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Vers l’industrialisation de cellules solaires photovoltaïques organiques 

imprimables à base de semi-conducteurs moléculaires 

Résumé : Les cellules solaires organiques ont longtemps été qualifiées de cellules solaires 

« polymères ». Cette appellation découle du fait que la couche active de telles cellules solaires a 

majoritairement été réalisée avec un polymère donneur d’électrons. L’utilisation d’un polymère au sein 

de la couche active a permis d’envisager la production de cellules solaires organiques par voie liquide 

avec des procédés d’impression à grande vitesse. Il existe cependant un autre type de matériau donneur 

d’électrons : les petites molécules. Ces dernières déposées par évaporation thermique permettent d’obtenir 

des cellules à haut rendement. A cause de leur faible propriété filmogène, les petites molécules n’ont 

cependant pas été envisagées pour un procédé d’impression industrielle. Or, en 2012 plusieurs petites 

molécules déposables par voie liquide font leur apparition et permettent d’obtenir des rendements 

suffisamment élevés à l’échelle laboratoire, pour envisager leur à l’échelle industrielle. Ces travaux de 

thèse ont été conduits en collaboration avec ARMOR, une entreprise visant à commercialiser les cellules 

solaires organiques, dans le but d’évaluer le potentiel d’industrialisation des petites molécules donneuses 

d’électrons. Le p-DTS(FBTTh2)2 a été choisi pour cette étude. Il a été montré qu’il était possible 

d’atteindre des rendements de 2% avec ce matériau à l’air, avec des solvants non toxiques en utilisant un 

procédé d’enduction à racle. L’industrialisation du p-DTS(FBTTh2)2 n’a cependant pas été poursuivie car 

ce dernier est très instable à l’air. Ces travaux présentent une méthodologie pouvant être utilisée pour 

évaluer l’industrialisation d’autres matériaux de ce type. 

Mots clés : photovoltaïque organique, petites molécules, industrialisation, électronique organique, 

formulation, polystyrène, Doctor Blade, enduction à racle, Hansen, solubilité 

 

Toward the industrialization of organic printable solar cells based on molecular 

semiconductors 

Abstract : Organic solar cells are often called “polymer” solar cells. This term comes from the fact that 

the active layer of such solar cells have been widely made with a donor polymer. The use of polymer in 

the active layer gives interesting filming properties that can be used to produce these solar cells 

industrially with a high speed printing process. Yet, another type of donor materials exists: the small 

molecules. Deposited by thermal evaporation, this type of materials can allow to reach high efficiency 

solar cells. Because of their poor filming properties, small molecules were not a good candidate for an 

industrialization using high speed printing. However, in 2012 several solution processable small 

molecules were proven particularly promising by demonstrating high efficiency at a laboratory scale. 

These encouraging results let imagine that it could be possible to produce organic solar cells with such 

materials. This PhD work has been done in collaboration with ARMOR, a company highly implied in the 

commercialization of organic solar cells, in order to evaluate if small molecules materials could be used 

industrially with a high speed printing process. The p-DTS(FBTTh2)2 has been chosen for this study. It 

has been shown that it is possible to reach efficiencies as high as 2 % with such a material, using non toxic 

solvents and by making the solar cell in the air with a Doctor Blade. Nevertheless, the industrialization of 

the p-DTS(FBTTh2)2 has not been pursued  due to the rapid degradation of this molecule in the air. This 

work presents a method that can be used to evaluate the industrialization of other efficient small 

molecules. 

Keywords : organic photovoltaic, small molecules, industrialization, organic electronic, formulation, 

polystyrene, Doctor Blade, Hansen parameters, solubility 
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DPP Dikétopyrrolopyrrole

DRX Diffraction des rayons X

DTG Dithiénogermole

DTHF 2,5-Diméthyltétrahydrofurane

DTS Dithiénosilole

E Eau

Eg Energie de la bande interdite

EMB Ethyl-2-méthyl butyrate

Eth Ethanol

eV Electron volt

FF Facteur de forme d’une cellule solaire

HA Hexyl acétate

Hex Hexane

HMI Hydrargyrum medium-arc iodide

HMPS Polystsyrène à haute masse molaire

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital

HOPG Graphite pyrolytique hautement ordonné

HSP Hansen Solubility Parameters

ICBA Indène-C60 bisadduit

IPA Isopropanol

ITO Indium Tin Oxide

Jsc Densité de courant de court circuit

L Limonène

LED Diode électroluminescente

LMPS Polystsyrène à faible masse molaire



Liste des abréviations, des sigles et des symboles

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital

M Mésitylène

MEA Monoéthanolamine

MEK Méthyl éthyl céthone

MeTHF 2-Méthyl tétrahydrofurane

MH1 2-Méthyl-3-hexanone

MH2 5-Méthyl-3-hexanone

MIBK Méthyl isobutyl cétone

MIK Méthyl isoamil cétone

MNA 1-Méthyl naphtalène

MP Méthyl-4-penténoate

MTHF 3-Méthyltétrahydrofurane

MX m-Xylène

NPs Nanoparticules

NREL National Renewable Energy Laboratory

ODCB O-dichlorobenzène

OX o-Xylène

P 2-Pinène

p-DTS(FBTTh2)2 7’-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-silolo [3,2-b :4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl) bis(6-

fluoro-4-(5’-hexyl-[2,2’-bithiophen]-5-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole)

P3HT Poly(3-hexylthiophène)

PBDTTT-EFT Poly[4,8-bis(5-(2-éthylhéxyl)thiophèn-2-yl)-benzo[1,2-b ;4,5-b’ ] dithiophène-

2,6-diyl-alt-(4-(2-éthylhexyl)-3-fluorothièno[3,4-b]thiophène-)-2-carboxylate-2-6-diyl)]

PC61BM [6,6]-Phényle C61 acide butyrique de méthyle ester

PC71BM [6,6]-Phényle C71 acide butyrique de méthyl ester

PCDTBT Poly[N-9’-heptadécanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thiényl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)



Liste des abréviations, des sigles et des symboles

PCE Efficacité d’une cellule solaire

PEIE Polyéthylènimine éthoxylée

PEN Polyéthylènéternaphthalate

PFDTBTP Poly[9,9-dioctylfluorényle-2,7-dyil-co-(10,12-bis(thiophèn-2-y)-3,6-dioxooctyl-11-

thia-9,13-diazacyclopenta[b]triphénylène]

PFN (9,9-bis(3’-(N,N-diméthylamino)propyl)-2,7-fluorène)- alt-2,7-(9,9-dioctylfluorène)

PGMEA Propylène glycol monoéthyl éther acétate

PGMMEA Propylène glycol monométhyl éther acétate

PPP Points Par Pouce

PS Polystyrène

PVP Poly(4-vinylpyridine)

PX p-Xylene

Rsh Résistance parallèle d’une cellule solaire

Rs Résistance série d’une cellule solaire

RC Cellulose régénérée

RED Relative Energy Difference

Réf. Référence

T Triéthoxymétane

TCT 1,Trans-2,cis-3-triméthilcyclohexane

THF Tétrahydrofurane

TIPS Triisopropylsilyléthynyle acétylène

TPA Triphénylamine

Voc Facteur de forme d’une cellule solaire

ZnAc Acétate de Zinc



 



 



INTRODUCTION GÉNÉRALE

Depuis toujours, l’homme met tout en œuvre pour rendre sa vie plus facile. Il commença

par assurer sa survie en découvrant comment faire du feu puis, année après année, siècle après

siècle, il apprit à utiliser les différentes ressources terrestres pour, non plus survivre, mais vivre.

Aujourd’hui, bien du chemin a été parcouru, et s’il y a un millier d’années notre principale

occupation journalière était de trouver à manger et un refuge, l’homme moderne est en quête de

sources énergétiques, devenues indispensables à sa vie.

Ainsi notre vie actuelle est rythmée par l’utilisation massive d’outils technologiques né-

cessitant une quantité d’énergie gigantesque. Cependant, un tel rythme de vie est en train de

conduire à l’épuisement des ressources fossiles telles que le charbon, le pétrole, le gaz ou en-

core l’uranium. De plus, les dégâts engendrés par l’utilisation de ces ressources sont désormais

largement visibles. En 50 ans le niveau des océans s’est élevé de 10 centimètres[1] menaçant

de disparition plusieurs archipels du pacifique. Une augmentation de 1°C de la température

moyenne terrestre a été observée mettant en péril de nombreuses espèces animales et générant

des troubles climatiques dramatiques[1]. En réponse à ces problèmes majeurs, l’homme a dé-

cidé d’agir d’une part en limitant sa consommation énergétique et d’autre part, en produisant de

l’énergie de manière renouvelable.

Une énergie renouvelable ! Oui mais laquelle ? De nos jours, on entend parler d’énergies

renouvelables dans tous les journaux. Et même si nous sommes désormais capables d’exploiter

la force du vent et de l’eau de manière efficace, de nombreux progrès restent à faire dans l’ex-

ploitation de l’énergie colossale émise par le soleil. Celle-ci est plus de 11 000 fois supérieure

à la demande énergétique de toute la population mondiale. Il existe de nombreuses façons de

collecter cette énergie. On peut l’utiliser directement en tant que source de chaleur pour chauffer

de l’eau par exemple ou bien transformer cette énergie solaire en électricité. A ce jour, il existe

deux grandes catégories de panneaux photovoltaïques :

-Les panneaux solaires composés de matériaux inorganiques tels que le silicium

-Les panneaux solaires composés de matériaux organiques pouvant être flexibles et impri-

mables



2 Introduction générale

En France plusieurs initiatives sont en cours visant à produire à l’échelle industrielle des mo-

dules solaires photovoltaïques à base de matériaux organiques. Cette technologie offre l’avan-

tage de produire des panneaux solaires par impression. Ainsi des entreprises spécialisées dans

ce domaine s’intéressent de plus en plus à la production industrielle de ce type de panneaux

solaires. C’est le cas du groupe ARMOR, leader mondial dans la fabrication de consommables

d’impression pour l’industrie (rubans de transfert thermique) et le grand public (cartouches jet

d’encre et toners). Depuis 2010, cette entreprise a décidé de diversifier ses activités en lan-

çant la filiale ASE (ARMOR Sustainable Energies) avec deux projets de développements in-

dustriels dont le Beautiful Light Project© visant à produire des cellules solaires organiques

à l’échelle industrielle. De ce fait, dans le but d’une commercialisation en 2016 de premiers

panneaux solaires organiques français, ARMOR a investi 30 Me. C’est dans cette dynamique

que s’inscrivent mes travaux de thèse s’intitulant "Vers l’industrialisation de cellules solaires

photovoltaïques organiques imprimables à base de semi-conducteurs moléculaires". Le But de

cette thèse est d’évaluer s’il est possible ou non de réaliser des panneaux solaires industriels à

base de petites molécules utilisant le procédé d’enduction mis au point par ARMOR.

Ainsi, un premier chapitre sera consacré aux problèmes énergétiques dans le monde et à la

considération de l’énergie photovoltaïque en tant que solution pour la transition énergétique. Le

principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque ainsi qu’une étude bibliographique dé-

taillée sur les petites molécules donneuses d’électrons seront également présentés. Ce chapitre

se terminera par un exposé des différentes techniques d’impression utilisables pour la produc-

tion de panneaux solaires.

Le chapitre 2 aura pour rôle d’expliquer les différentes techniques expérimentales utilisées

au cours de cette thèse.

Le chapitre 3 sera consacré à la détermination de solvants utilisables en industrie à l’aide de

la théorie de Hansen.

Enfin dans les chapitres 4 et 5 seront respectivement présentés les travaux réalisés par dépôt

à la tournette sur des substrats 15x15 mm2 puis ceux effectués avec un procédé d’enduction à

racle sur des substrats 25x50 mm2.



 



 



1. LES CELLULES SOLAIRES ORGANIQUES : GÉNÉRALITÉS,

PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT ET ÉLABORATION

Ce chapitre a pour but de définir le contexte de cette thèse mais également d’exposer les

grands principes du photovoltaïque organique nécessaires à la réalisation de ces travaux de

thèse.

1.1 Généralités

Dans cette partie seront développés les problèmes énergétiques rencontrés dans le monde

ainsi que les solutions envisagées et les différentes actions entreprises pour y remédier.

1.1.1 Les problèmes énergétiques dans le monde

Il y a 7 millions d’années, le premier homme foulait le sol de notre planète[2]. A l’époque,

les populations vivaient grâce à la pêche, la chasse et la cueillette. Il faudra attendre plusieurs

millénaires avant que l’homme commence ses premières récoltes agricoles. Cette avancée pri-

mordiale datée aux alentours de 10 000 av. J.C a permis à l’espèce humaine de se développer

et de se multiplier. Ainsi il a fallu quelques milliers d’années à la population mondiale pour

atteindre le milliard d’habitants. A partir de 1800 ap. J.C. (Fig. 1.1.a), l’augmentation de la

population se fait exponentiellement et elle se retrouve doublée en moins d’un siècle.
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Fig. 1.1: Représentation de l’évolution démographique mondiale au cours de l’histoire[3]. a. Nombre
d’habitants dans le monde par année. b. Taux de croissance démographique annuelle
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Ce subit accroissement est lié à la révolution industrielle [4]. En effet, c’est lors de cette

période clé de l’histoire que l’homme comprend qu’il peut utiliser les ressources de la Terre

pour créer de l’énergie. Ainsi le charbon fut l’une des premières ressources exploitées par ce

dernier et permit à James Watt de créer les machines à vapeur sous pression[5]. Cette invention

fera définitivement basculer un monde dominé par l’agriculture et l’artisanat vers une société

commerciale et industrielle. Les inventions ne firent alors que commencer et après l’exploitation

du charbon, suivit celle du gaz puis du pétrole et finalement de l’uranium.

Grâce à toutes ces ressources, il aura seulement fallu deux siècles pour permettre l’accès

quasi illimité à l’énergie. Les progrès ne vont pas se faire que dans le domaine industriel. En

effet, la médecine va largement se développer et ainsi permettre aux populations de vivre plus

longtemps, jusqu’à 79 ans en moyenne[6]. Ainsi, même si le taux de croissance de la population

mondiale tend à diminuer (Fig. 1.1.b), la Terre compte désormais plus de 7 milliards d’êtres

humains. Cette augmentation de population s’est accompagnée d’une consommation massive

d’énergie. L’utilisation de ressources dites fossiles et non renouvelables telles que le charbon,

le gaz, le pétrole ou l’uranium ont causé deux phénomènes[7] : l’amenuisement important de

ces ressources et le relargage d’une quantité démesurée de CO2 et autres gaz à effet de serre.

Aujourd’hui, nous connaissons parfaitement les conséquences dramatiques liées à tous ces gaz

dans l’atmosphère. Afin de remédier à tous ces problèmes, de nombreuses initiatives ont été

mises en place dont la dernière en date ayant eu lieu à Paris du 30 novembre au 11 décembre

2015 : la COP21. Cet acronyme signifie 21ème conférence des parties où en l’occurrence, il s’agit

des 195 pays parties signataires de la convention-cadre des Nations Unies sur les changements

climatiques. Elle a été rédigée en 1992, et son objectif est de "stabiliser [...] les concentrations de

gaz à effet de serre dans l’atmosphère à un niveau qui empêche toute perturbation anthropique

dangereuse du système climatique".

Ainsi, alors que le 20ème siècle fut caractérisé par les trente glorieuses avec l’accès à la

consommation de masse et la vie dans l’opulence, le 21ème siècle sera peut-être quant à lui

rythmé par le leitmotiv que l’on connaît tous :"Consommer moins mais consommer mieux". Il

est possible d’enrayer les effets désastreux liés aux changements climatiques. Par conséquent,

les scientifiques estiment être nécessaire de réduire d’au moins 80% les émissions de gaz à ef-

fets de serre d’ici 2050. Ceci permettrait de ne pas atteindre les 2°C critiques d’augmentation

moyenne de température. Le défi est de taille, surtout lorsqu’on sait déjà qu’en 2100 la popu-

lation atteindra un seuil record estimé à 11 milliards d’habitants (Fig. 1.1.a). Tout un mode de

vie, une façon de penser doivent être bouleversés. A commencer par les ressources utilisées
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pour générer l’énergie nécessaire au fonctionnement de la société. On assiste désormais à l’uti-

lisation progressive de ressources énergétiques dites renouvelables au détriment de celles dites

fossiles. En effet, de plus en plus de parcs éoliens et solaires voient le jour. L’Europe tente de

montrer l’exemple en accompagnant les entreprises dans leur démarche écologique et envisage

désormais l’énergie photovoltaïque comme une des solutions pour la transition énergétique.

1.1.2 L’énergie photovoltaïque, une solution pour la transition énergétique

D’après le récent rapport du National Renewable Energy Laboratory (NREL)[8] publié en

Novembre 2015, 24% de l’énergie produite dans le monde provient de sources renouvelables.

L’Europe, les États-unis et la Chine sont les 3 principaux producteurs d’énergie renouvelable.

En effet, les États-unis en produisent 20,5% utilisant essentiellement la géothermie[9]. La Chine

quant à elle produit 16,7% d’énergie renouvelable basée en majorité sur l’éolien et l’hydrau-

lique. Enfin, l’Europe reste le plus gros producteur d’énergie renouvelable (39,3%) avec notam-

ment l’Allemagne qui en produit à elle seule 10%. Cette dernière a choisi de produire une grande

partie de son énergie grâce au soleil et génère désormais plus d’énergie solaire que nucléaire.

Même si l’union Européenne est à ce jour le plus gros producteur d’énergie renouvelable, cette

source d’énergie représente seulement 15% de sa production totale. Elle s’est ainsi fixée l’ob-

jectif de produire 20% de son énergie totale via des sources d’énergie renouvelables[10] d’ici

2020. Alors que la production d’énergies hydraulique, géothermique et biomasse augmente en

moyenne de 5% par an, la production liée à l’énergie éolienne et solaire a augmenté respective-

ment de 16 et 28% entre 2013 et 2014 (Fig. 1.2). On assiste donc à une augmentation importante

des installations visant à utiliser l’énergie solaire.

Concernant la France, la capacité électrique solaire installée en 2014 a été 50% plus impor-

tante que celle de 2013 avec respectivement 900 MW contre 600 MW. Ce qui fait de la France

le 6ème marché mondial et le 3ème marché européen [11]. Il existe de nombreuses manières de

produire de l’énergie photovoltaïque (Fig. 1.3) avec principalement deux filières, l’inorganique

et l’organique.

Aujourd’hui 100% des installations photovoltaïques sont d’origine inorganique. Dans 90%

des cas on retrouve des panneaux constitués de fines plaques de silicium cristallisé qui selon

la méthode de cristallisation sont multi ou mono cristallins et permettent d’atteindre des rende-

ments respectifs de l’ordre de 15% et 23%. Le reste des installations sont des couches minces

inorganiques permettant elles aussi d’obtenir des rendements de l’ordre de 15%.

Il est cependant intéressant de voir que dans le dernier rapport rédigé par le ministère de
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Fig. 1.2: Électricité mondiale produite à partir d’énergie renouvelable, graphique tiré du rapport NREL
2016[8]

.

Fig. 1.3: Efficacités photovoltaïques obtenues au cours des années, graphique tiré du rapport NREL
2016[8].
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l’écologie et du développement durable français, deux autres types de panneaux solaires sont ci-

tés et donc potentiellement utilisables dans un proche avenir. On retrouve les cellules à concen-

tration de lumière considérées au stade de démonstrateur ainsi que les cellules organiques (au

stade expérimental) qui font l’objet de cette thèse et dont le fonctionnement sera détaillé dans

la section suivante.

1.2 Le photovoltaïque organique

Dans cette partie, seront développés tous les outils nécessaires à la compréhension et la

caractérisation d’une cellule solaire.

1.2.1 L’effet photovoltaïque

Tout commence en 1839 avec Antoine César Becquerel et son fils Alexandre Edmond Bec-

querel. Ils observent à l’époque que la lumière pouvait influer sur le comportement électrique

d’électrodes plongées dans un liquide. C’est Heinrich Rudolf Hertz, 48 ans plus tard, qui décrira

ce phénomène dans le célèbre journal Annalen der Physik. Il montre que lorsqu’une plaque de

métal est soumise à un rayonnement lumineux, celle-ci émet des électrons[12]. C’est l’effet pho-

toélectrique. Albert Einstein[13, 14, 15, 16] en s’appuyant sur les travaux de Max Planck[17] sur le

quanta d’énergie exposera une théorie expliquant ce phénomène qui lui permettra d’obtenir en

1921 le prix Nobel de physique.

L’effet photovoltaïque s’appuie sur le même principe que l’effet photoélectrique décrit il y

a un siècle, la seule différence étant le matériau mis en jeu. Lorsque la lumière interagit avec un

métal on parle d’effet photoélectrique, alors que lorsqu’elle interagit avec un semi-conducteur,

on parle d’effet photovoltaïque.

En physique quantique, un matériau est défini par ses niveaux énergétiques. Ces derniers,

quantifiés en électron volt (eV), permettent de définir les positions de la bande de valence et de

conduction. La position de ces deux bandes différencie un métal, d’un semi-conducteur (Fig.

1.4). Ainsi, lorsque la bande de conduction et de valence se chevauchent, c’est le cas des mé-

taux, les électrons situés dans la bande de valence peuvent circuler librement vers la bande de

conduction conférant ainsi aux métaux leur pouvoir conducteur. Au contraire, dans le cas des

matériaux semi-conducteurs, les bandes de valence et de conduction sont séparées d’une bande

dite interdite. Cette bande doit son nom au fait qu’aucune charge ne pourra se situer dans cet

espace. Si l’énergie de cette bande notée Eg est comprise entre 0 et 5 eV alors le matériau est
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dit semi-conducteur.

Fig. 1.4: Schéma des bandes de valence et de conduction pour un métal et d’un semi-conducteur
.

Ainsi en fonction du type de matériau un rayonnement lumineux peut être utilisé pour des

applications bien différentes. Dans le cas d’un métal, un rayonnement suffisamment énergétique

permettra d’arracher des électrons qui pourront être accélérés à l’aide d’un champ magnétique.

On crée ainsi un faisceau d’électrons (Fig. 1.5). Ce type de faisceaux d’électrons est très utilisé

en imagerie.

Fig. 1.5: Principe de l’effet photoélectrique et photovoltaïque.

Si le matériau exposé au rayon lumineux est un semi-conducteur, un électron de la bande

de valence pourra être excité et passer dans la bande de conduction. Ainsi sont créées une

charge positive dans la bande de valence (appelée trou) et une charge négative dans la bande

de conduction. La récupération de ces charges à l’aide d’électrodes adéquates permet ainsi de

générer un courant. C’est le principe de fonctionnement d’un panneau photovoltaïque.
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1.2.2 Les semi-conducteurs organiques

Ce qui différencie le type de panneaux solaires est le semi-conducteur utilisé. Ainsi, en toute

logique, on parle de cellules photovoltaïques organiques lorsque le semi-conducteur utilisé est

à base de matériaux organiques.

Un semi-conducteur organique est un matériau possédant à la fois un squelette carboné et

une alternance de simple et double liaisons respectivement notées σ et π formant le système

π-conjugué. Afin d’obtenir un tel système, il suffit de lier entre elles deux molécules d’éthylène,

pour former par exemple le pentadiène (Fig. 1.6).

Fig. 1.6: Représentation des molécules d’éthylène et de pentadiène.

En chimie quantique, chaque atome de carbone possède 4 orbitales de valence : 2s 2px 2py

2pz (Fig. 1.7.a et Fig. 1.7.c). Dans le cas de l’éthylène, l’atome de carbone possède 3 voisins,

ce qui conduit à l’hybridation d’une orbitale s et de deux orbitales p en 3 nouvelles orbitales de

type sp2. Ainsi la nouvelle configuration électronique des électrons de valence est la suivante :

2sp2 2sp2 2sp2 2pz (Fig. 1.7.b et Fig. 1.7.c). On remarque que l’orbitale 2pz reste inchangée.

Cette orbitale 2pz est à l’origine d’une liaison π. En effet, les orbitales hybridées d’un atome

Fig. 1.7: a. Configuration électronique d’un atome de carbone sans hybridation. b. Configuration élec-
tronique d’un atome de carbone en hybridation sp2. c. Représentation des différentes orbitales
d’un atome de carbone.

de carbone vont par recouvrement avec celles de l’autre atome de carbone et de l’atome d’hy-

drogène, former des liaisons σ et définir le plan de la molécule. Les 2 orbitales pz restantes
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de chaque atome de carbone vont quant à elles se recouvrir perpendiculairement à ce plan et

ainsi créer une liaison π. En fonction du signe du recouvrement orbitalaire, on peut avoir un

recouvrement liant (π) ou antiliant (π*) (Fig. 1.8). Énergétiquement parlant, un recouvrement

liant est plus favorable. Ainsi, dans son état fondamental, les électrons partagés par les atomes

de carbone se situeront sur le niveau π aussi appelé (Highest Occupied Molecular Orbitale) . A

contrario, le niveau π* sera inoccupé et définira la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Or-

bital). Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, la HOMO est assimilée à la bande

de valence et la LUMO à la bande de conduction, Eg est la différence d’énergie entre ces deux

bandes.

Fig. 1.8: Recouvrement des orbitales pz au sein d’une molécule d’éthylène et schéma des niveaux éner-
gétiques.

Si l’on considère le pentadiène (Fig. 1.9), on remarque qu’il existe deux positions possibles

pour les doubles liaisons. Ainsi le recouvrement des orbitales pz peut se faire le long de tout le

squelette carboné et permet la délocalisation des électrons.

Fig. 1.9: Recouvrement des orbitales pz au sein d’une molécule de pentadiène.

Un autre type de molécules permettant une très bonne délocalisation des électrons, est le

cycle aromatique. Ces cycles peuvent être composés essentiellement de carbone mais aussi
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comporter des hétéroatomes (du type S, N, Si,...). Enfin, il est également possible de créer des

polymères π-conjugués comme par exemple le polyacétylène. Alan Heeger, Alan Mac Diarmid

et Hideki Shirakawa ont montré qu’en dopant ce type de matériaux, il est alors possible d’obte-

nir des matériaux conducteurs. Cette découverte a été récompensée par le prix Nobel en 2000
[18].

Aujourd’hui, la synthèse de telles matériaux est bien maîtrisée et ont permis de grandes

avancées dans le domaine de l’électronique organique.

1.2.3 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque organique

D’après le principe de l’effet photovoltaïque expliqué en section 1.2.1, lorsqu’un semi-

conducteur est soumis à un rayonnement lumineux ayant une énergie supérieure ou égale à

l’énergie de la bande interdite (Eg), un électron est envoyé dans la bande de conduction lais-

sant derrière lui un trou. Une charge négative et une charge positive sont ainsi respectivement

créées dans les bandes de conduction et de valence. Elles forment une paire électron-trou appe-

lée exciton[19] et sont liées par attraction électrostatique. Si le semi-conducteur est inorganique

alors l’exciton créé est dit de Wannier[20] et son énergie de liaison est de l’ordre d’une dizaine

de meV[21]. Ainsi à température ambiante ces deux charges pourront être dissociées par simple

énergie thermique. Si le semi-conducteur est maintenant organique, alors l’exciton est dit de

Frenkel[22] et l’énergie formant ce dernier est bien plus élevée (comprise entre 0,25 eV et 1

eV[21, 23]). L’énergie thermique ne suffit alors plus pour dissocier les charges. La dissociation

de l’exciton va se faire à l’aide d’un deuxième semi-conducteur organique ayant des niveaux

énergétiques adéquats[24]. Le semi-conducteur qui donne l’électron est communément appelé

"donneur" d’électrons alors que celui le reçoit est appelé "accepteur" d’électrons.

Afin d’expliquer ce mécanisme de dissociation de l’exciton, il est intéressant de considérer

le couple donneur : accepteur faisant à ce jour l’objet de milliers de publications scientifiques

: Poly(3-hexylthiophène) : [6,6]-Phényle C61 acide butyrique de méthyle ester, plus connu

sous le nom de P3HT : PC61BM[25, 26, 27, 28]. En figure 1.10, sont représentés leurs niveaux éner-

gétiques. Le P3HT étant un polymère photo-excitable, est capable en absorbant un photon de

passer de l’état fondamental à l’état excité. Ainsi, un exciton va être créé (Fig. 1.11). Cet exciton

fortement lié ne peut pas être dissocié par simple énergie thermique à température ambiante. Il

est cependant possible de dissocier cet exciton à l’aide du PC61BM possédant une LUMO plus

basse que celle du P3HT. Pour cela l’exciton créé au sein du P3HT diffuse jusqu’à l’interface

P3HT : PC61BM. Il est important de noter que la diffusion est un phénomène limitant dans le
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Fig. 1.10: a. Représentation des molécules P3HT et de PC61BM. b. Niveaux énergétiques du P3HT[29] et
du PC61BM[30].

Fig. 1.11: Création d’un exciton au sein du P3HT.

photovoltaïque organique car la longueur de diffusion d’un exciton est faible, de l’ordre d’une

dizaine de nanomètres[31, 32]. Ceci signifie que s’il ne rencontre pas de domaine de PC61BM

dans cet intervalle alors il se recombinera : le photon absorbé n’aura pas conduit à la création de

charges. Au contraire, si ce dernier rencontre un domaine de PC61BM alors la dissociation aura

lieu. L’électron initialement sur la LUMO du P3HT relaxe alors un peu de son énergie en pas-

sant sur la LUMO du PC61BM (énergétiquement plus favorable). Ainsi, deux charges distinctes

sont finalement créées (Fig. 1.12).

Fig. 1.12: Dissociation d’un exciton à l’interface P3HT/PC61BM.
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Il est important de noter que ceci est possible si la différence d’énergie entre la LUMO du

donneur et la LUMO de l’accepteur est d’au moins 0,3 eV, c’est à dire au moins supérieure

à l’énergie liant l’exciton (ED
HOMO − EA

LUMO ≥ 0, 3 eV). Les charges ainsi créées sont alors

collectées à l’aide d’électrodes adaptées. Afin de laisser passer la lumière dans le dispositif

photovoltaïque, une des électrodes doit obligatoirement être transparente. Dans le domaine du

photovoltaïque organique on utilise majoritairement une électrode à base d’indium et d’oxyde

d’étain abrégé par les anglophones en ITO (Indium Tin Oxide)[33] (Fig. 1.13.a). Quant à la

deuxième électrode, elle est souvent métallique ce qui a pour avantage de réfléchir le rayonne-

ment reçu par le dispositif. Les électrodes choisies possédant des travaux de sortie différents,

un champ électrique interne est créé permettant le déplacement des charges vers les électrodes.

Fig. 1.13: a. Schématisation d’un dispositif peu performant. b. Schématisation d’un dispositif photovol-
taïque permettant une bonne extraction des charges.

Il est important de noter que si l’on tente de récupérer directement les charges créées avec

des électrodes alors les cellules photovoltaïques obtenues sont peu performantes. Il est pré-

férable d’utiliser des couches intermédiaires afin de favoriser l’extraction des charges (Fig.

1.13.b). Ceci sera détaillé dans la partie suivante.

1.2.4 Les différentes architectures d’une cellule photovoltaïque organique

En pratique la réalisation d’un dispositif photovoltaïque se fait en superposant les différents

matériaux décrits précédemment sur un substrat de verre préalablement recouvert d’ITO. Ainsi

on dépose au dessus de l’électrode d’ITO, une première couche intermédiaire, puis les maté-

riaux donneur et accepteur formant la couche active (CA) . Par dessus la CA, est déposée une

autre couche intermédiaire puis l’électrode métallique (Fig. 1.14).

Il existe deux grands types de couches intermédiaires, les couches transporteuses d’élec-

trons (CTE) et les couches transporteuses de trous (CTT) (Tab. 1.1) En fonction du type de

couches intermédiaires utilisé et de leur positionnement au sein du dispositif photovoltaïque, il

est possible d’obtenir deux types d’architectures, celle dite directe et celle dite inverse.
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Fig. 1.14: Schéma générale d’une cellule photovoltaïque organique

CTT CTE

MoO3
[34] TiOx

[35]

V2Ox
[36] ZnO [37]

WO3
[38] PEIE[39]

PEDOT : PSS[40] PFN[41]

Tab. 1.1: Tableau non-exhaustif répertoriant les CTT et les CTE les plus utilisés

1.2.4.1 L’architecture directe

Historiquement, l’architecture directe (Fig. 1.15) est la première à avoir été utilisée. En effet,

si l’on considère que le début du photovoltaïque organique correspond à la cellule de Tang et

al.[42], soit 1986, alors l’appellation d’architecture inverse apparut seulement 18 ans plus tard[43].

On parle d’architecture directe lorsque la CTT se situe sur l’électrode d’ITO et lorsque la CTE

est déposée au dessus de la CA. Cette configuration permet de récupérer les électrons (e-) au

niveau de l’électrode métallique et les trous (h+) au niveau de l’électrode transparente.

Fig. 1.15: Schéma d’une cellule photovoltaïque en architecture directe

Bien qu’utilisée depuis le début, cette architecture présente souvent le désavantage d’être

instable à l’air[44]. Cette instabilité s’explique en partie par l’utilisation d’électrodes métalliques

à faibles travaux de sortie telles que l’aluminium ou le calcium qui sont facilement oxydables.
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1.2.4.2 L’architecture inverse

L’architecture inverse tire son nom du fait qu’on inverse les couches intermédiaires afin de

récolter les électrons (e-) via l’électrode transparente d’ITO et les trous via l’électrode métal-

lique (h+).

Fig. 1.16: Schéma d’une cellule photovoltaïque en architecture inverse

Cette architecture de plus en plus utilisée, est plus stable à l’air ce qui offre ainsi la pers-

pective d’une possible industrialisation des panneaux solaires organiques. En effet, l’électrode

supérieure en argent et son oxyde restent conducteurs.

1.2.5 Conception d’une couche active

Nous avons vu précédemment qu’une cellule photovoltaïque organique peut fonctionner ef-

ficacement seulement si la CA est composée d’un donneur d’électrons et d’un accepteur d’élec-

trons. Nous allons maintenant voir les différentes manières de les mettre en contact et donc les

différentes façons de réaliser une CA.

Tang et al. publient en 1986[42] un dispositif photovoltaïque dont la CA consiste en la simple

superposition d’une couche de phtalocyanine de cuivre (CuPc) et d’une couche d’un dérivé de

pérylène carboxylé (PV) (Fig. 1.17).

Dans ce composant, la CuPc est déposée par évaporation sous vide directement sur l’élec-

trode d’ITO sans couche intermédiaire. Une deuxième évaporation est ensuite réalisée afin de

déposer une couche de PV au dessus de celle de CuPc. La CuPc étant le matériau donneur,

il va être possible de récupérer les trous (h+) via l’électrode d’ITO et les électrons via l’élec-

trode d’argent (Fig. 1.18.a). Cette première conception de CA, bien que permettant à l’époque

d’obtenir des performances de 0.95%, possède un désavantage. Afin de comprendre le point

faible de cette structure, il faut imaginer la formation et la dissociation d’un exciton au sein de

cette couche. En effet, un exciton est créé au sein de la CuPc et ne pourra être dissocié que s’il

rencontre le PV dans un rayon approximatif de 10 nm (Fig. 1.18.b). Cela signifie que seuls les
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Fig. 1.17: Formules chimiques de la CuPc et du PV

excitons proches de l’interface CuPc/PV pourront être dissociés (région active). Les autres se

recombineront et ne produiront pas de courant (zone inactive). Ainsi, l’efficacité est faible car

seule une faible quantité de photons absorbés peut conduire à un courant photogénéré.

Fig. 1.18: a. Représentation de la cellule bicouche publiée par Tang[42] en 1986. b. Représentation des
zones actives et inactives au sein du dispositif.

En 1992, le groupe d’Hiramoto[45, 46] reprend le concept de Tang, en utilisant une phtalocya-

nine (H2Pc) et un dérivé de pérylène (Me-PTc) (Fig. 1.19). Il publie un papier où il compare

une CA en bi-couche à un nouveau type de CA représentée en Fig. 1.20.a.

Dans ce cas, la couche active est en fait constituée de trois couches de 40 nm chacune. Au

dessus de l’ITO est d’abord évaporée une couche de Me-PTc. A l’aide d’une co-évaporation,

une couche de ME-PTc mélangée à du H2Pc est ensuite déposée au dessus de la première

couche. Finalement une couche de H2Pc recouvre le tout. La couche centrale réalisée par co-

évaporation constitue une avancée majeure en photovoltaïque organique. En effet, un réseau

interpénétré de chacun des composants est créé. Ce concept de CA est appelé hétérojonction

en volume (désignée par BHJ à cause de sa dénomination anglophone (Bulk HeteroJunction)).
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Fig. 1.19: Formules chimiques de la H2Pc et du Me-PTc

Dans cette configuration les excitons créés ont une probabilité plus élevée de rencontrer une

interface donneur/accepteur dans un rayon de 10 nm (Fig. 1.20.b). Ainsi une grande proportion

des excitons générés pourront être dissociés. Le photocourant alors mesuré aux bornes d’un tel

dispositif est deux fois supérieur à celui mesuré dans une cellule bicouche.

Fig. 1.20: a. Représentation de la cellule photovoltaïque réalisée par Hiramoto et al. en 1991[45]. b. Che-
minement d’un exciton au sein de la CA.

Ce concept bien plus efficace a été largement étudié et amélioré au fil des années. De nos

jours, il est possible de faire une BHJ à partir du donneur et de l’accepteur initialement dissous

dans un même solvant. La solution obtenue est ensuite déposée sur le substrat pour former une

CA d’une centaine de nanomètres. Afin d’extraire le maximum de charges, il est possible d’op-

timiser la taille des domaines de chacun des composants (l’idéal étant d’obtenir des domaines

de l’ordre de la dizaine de nanomètres tout en conservant des chemins de percolation pour les

charges).

Les cellules solaires organiques efficaces ont principalement été réalisées avec comme ac-

cepteurs des dérivés du fullerène tels que le PC61BM mentionné en section 1.2.2. La molécule

de fullerène C60 a été pour la première fois mise en évidence en structure bi-couche par Sariciftci
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et al.[47] en 1993. Cette molécule présente l’avantage d’avoir une LUMO assez basse en énergie,

ainsi qu’une bonne conductance des électrons (10−4S.cm−1). Elle est en revanche peu soluble.

En 1995, Hummelen et al.[48] présentent alors des dérivés du fullerène solubles dans certains

solvants organiques. Ceci permit à Yu et al.[49] de faire la première BHJ polymère : fullerène

déposée par voie liquide. Le poly(2-méthoxy-5-(2’-éthyl-héxyloxy)-1,4-phénylène vinylène)

(MEH-PPV) et le PC61BM (Fig. 1.21) dissous dans du xylène ont directement été déposés sur

un substrat verre/ITO. Éclairé avec une lampe monochromatique de 20 mW/cm2, ce dispositif

a permis d’obtenir une efficacité de 2.9%.

Fig. 1.21: a. Formules chimiques des composants utilisés pour réaliser la BHJ de Yu et al. en 1995[49] b.
Représentation de la cellule photovoltaïque.

De nos jours le principal matériau accepteur utilisé reste le fullerène et ses dérivés[50], mal-

gré l’émergence de nouveaux accepteurs prometteurs[51].Concernant les matériaux donneurs,de

nombreux composants chimiques peuvent être utilisés. Les polymères offrant des propriétés fil-

mogènes très intéressantes, la communauté scientifique a concentré ses efforts sur la synthèse

de nombreux polymères donneurs. Un des plus connus et largement étudié est le P3HT, déjà

présenté en section 1.2.3. En BHJ avec du PC61BM, ce polymère permet d’obtenir une effi-

cacité moyenne de 3,5%[52]. Cependant, il a une absorption lumineuse limitée. C’est pourquoi

les polymères donneurs à faible bande interdite ont été développés[53, 54]. Ces polymères sont

capables d’absorber la lumière ayant une longueur d’onde supérieure à 600 nm et peuvent per-

mettre d’atteindre des performances supérieures à 10% [55, 56]. Bien que les polymères aient de

bonnes propriétés filmogènes, il est difficile au niveau de la synthèse chimique d’assurer une

reproductibilité d’un lot à un autre. Ainsi la polydispersité, la masse molaire ou le taux d’impu-

retés sont différents lors de chaque nouvelle synthèse chimique. D’un point de vue industriel,

ceci est problématique car chaque lot de polymère demande un réajustement des formulations.

C’est pourquoi certains groupes de recherche ont focalisé leurs efforts sur la synthèse de petites

molécules donneuses d’électrons. Ces matériaux contrairement aux polymères peuvent être pro-
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duits en assurant une bonne reproductibilité. Cette classe de molécules sera détaillée en section

1.3.

1.2.6 Caractérisation d’une cellule solaire

Afin de caractériser une cellule solaire et d’en calculer son efficacité, le premier élément

à définir est la source lumineuse employée. En effet, au commencement du photovoltaïque or-

ganique, chaque groupe utilisait des sources lumineuses très diverses[49]. Avec l’émergence de

nombreux dispositifs photovoltaïques, il a été nécessaire de définir une norme afin de pouvoir

comparer les performances de chacun. L’idée étant de s’approcher au mieux de la lumière émise

par le soleil[57], la communauté a établi que le plus pertinent était d’utiliser le spectre d’émission

solaire AM 1.5 G[58] déjà utilisé dans le photovoltaïque inorganique (Fig. 1.22.a). Ce spectre est

représentatif d’un rayonnement solaire reçu par temps clair et lorsque le soleil se trouve à un

angle de 48,2° par rapport au zénith (Fig. 1.22.b). Il prend en compte la lumière émise par le

soleil après avoir traversé 1,5 fois l’épaisseur de l’atmosphère ainsi que les réflexions de ce

rayonnement sur le sol.

Fig. 1.22: a. Graphique représentant le spectre AM 1.5 G. b. Schéma des conditions pour obtenir un
spectre AM 1.5 G.

Il existe plusieurs types de lampes capables de produire un tel rayonnement comme par

exemple celles à base d’halogénures métalliques, dont certaines sont connues sous le nom de

HMI (Hydrargyrum medium-arc iodide) ou encore celles au Xénon.

La caractérisation d’un composant photovoltaïque s’obtient en mesurant le courant aux

bornes d’une cellule soumise à une différence de potentiel (Fig. 1.23.a ). Deux mesures sont
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nécessaires, une première dans le noir et une seconde sous un éclairement de 100 mW/cm2 à

l’aide d’une des lampes énoncées précédemment. Dans le noir, une cellule solaire se comporte

comme une simple diode, et sous illumination, elle génère du courant. Elle est modélisée par

un générateur de courant en parallèle avec une diode et possédant à la fois une résistance série

Rs et une résistance parallèle Rsh
[59] (Fig. 1.23.b). Il est possible de déterminer la valeur de ces

résistances grâce aux courbes caractéristiques. Il est également important d’en extraire 4 autres

paramètres : Jsc, Voc, FF, PCE.

La Jsc est la densité de courant mesurée lorsque la cellule est en court-circuit, c’est à dire

quand la tension à ses bornes est nulle. Ce paramètre, représentatif de la génération et la collec-

tion des porteurs de charges, dépend fortement de l’intensité lumineuse, de la morphologie et

de l’épaisseur de la CA et du coefficient d’absorption des matériaux.

La Voc est la tension mesurée lorsque la cellule est en circuit ouvert, c’est à dire quand le

courant à ses bornes est nul. En ce point tous les excitons photogénérés se recombinent. Cette

grandeur est directement liée à la différence énergétique entre la HOMO du donneur (ED
HOMO)

et la LUMO de l’accepteur (EA
LUMO). Empiriquement il a été défini par[60] :

Voc =
1
e
|ED

HOMO − EA
LUMO| − 0, 3 (1.1)

e étant la charge électrique d’un proton et valant 1, 60.10−19 C.

Fig. 1.23: a. Courbes caractéristiques d’une cellule solaire b. Circuit équivalent d’une cellule solaire.
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Le FF est le facteur de forme d’une cellule. Une cellule idéale aura un FF s’approchant

de 1, alors qu’une très mauvaise cellule aura un FF de l’ordre de 0,25. Il se détermine de la

manière suivante :

FF =
JmaxVmax

JscVoc
(1.2)

Ce facteur est largement influencé par les résistances séries et parallèles, respectivement Rs

et Rsh (Fig. 1.23.b). Il est possible de les déterminer grâce aux courbes caractéristiques de la

cellule obtenues lors de la mesure, elles sont définies de la manière suivante :

Rs = (
dV
dJ

)J→0 et Rsh = (
dV
dJ

)V→0 (1.3)

La Rs est représentative des différentes résistances au sein de la cellule photovoltaïque. Elle

est liée à la résistance des matériaux utilisés mais aussi à la qualité des contacts entre chaque

couche. Une forte Rs entrainera une baisse du FF et peut également impacter la Voc et le Jsc.

La Rsh représente quant à elle, les pertes de courant au sein du dispositif. Ces pertes peuvent

être dues à des défauts dans les couches ou à des recombinaisons. Plus cette résistance est

élevée, plus la cellule s’approche de l’idéalité et donc plus le FF sera grand. Elle se calcule

généralement à V → 0 mais il est aussi possible de l’estimer à V < 0. Dans ce manuscrit, elle

est calculée à V = −0, 9V .

Le dernier paramètre incontournable d’une cellule photovoltaïque est le PCE (Power Conver-

sion efficiency). Il définit l’efficacité d’une cellule et se calcule ainsi :

PCE =
Pmax

Pin
or, Pmax = JmaxVmax = JscVocFF donc, PCE =

JscVocFF
Pin

(1.4)

Pin étant la puissance incidente et valant 100 mW/cm2.

1.3 Les petites molécules donneuses d’électrons déposables par voie liquide

Maintenant que tous les outils nécessaires à la compréhension et la caractérisation d’une

cellule solaire ont été exposés, nous allons voir la catégorie de matériaux donneurs qui a été

utilisée pour cette thèse : les petites molécules. Afin de répondre aux attentes du projet, et donc

d’évaluer la possible utilisation de petites molécules dans le procédé d’enduction mis au point

par ARMOR, j’ai dans un premier temps effectué une recherche bibliographique. Cette première
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étude a permis de choisir une molécule déposable par voie liquide, commercialement disponible

et présentant des rendements satisfaisants.

1.3.1 Origine, histoire et devenir

A ce jour, la plupart des CA des cellules photovoltaïques organiques sont faites à base de po-

lymères semi-conducteurs donneurs d’électrons mélangés à un matériau accepteur d’électrons

dérivé du fullerène. L’utilisation de polymères solubles dans des solvants organiques est très

répandue et permet depuis peu d’atteindre des rendements de conversion dépassant les 10%[56].

Cependant, les polymères peuvent présenter des limitations. En effet, la production à grande

échelle de polymères de manière répétable est un défi. Les lots de polymère d’une production

à l’autre peuvent varier en termes de polydispersité, masse molaire et niveau d’impuretés. A

contrario des polymères, la production de matériaux à faible masse molaire, plus connus sous le

nom de petites molécules, est possible à grande échelle avec un très bon taux de répétabilité[61].

Les petites molécules ont pourtant été souvent délaissées au profit des polymères. Au point

que la communauté finit même par parler de cellules polymères en référence aux cellules orga-

niques.

Il est intéressant de noter qu’originellement le domaine du photovoltaïque organique a connu

ses premières heures de gloire grâce aux petites molécules (Fig. 1.24). Cela commence en 1978

avec Morel et al. qui mettent au point une cellule photovoltaïque faite avec une mérocyanine[62].

Bien que n’ayant pas d’accepteur, le dispositif permet tout de même d’obtenir des efficacités

de 0,7%. Huit ans plus tard, Tang et al.[42] réalisent la fameuse cellule bicouche (section 1.2.5),

grâce là aussi à une petite molécule donneuse : la phtalocyanine de cuivre. Quelques années

plus tard, Hiramoto et al. publient la première cellule en BHJ [45]. Le matériau donneur est aussi

une petite molécule : une phtalocyanine non métalisée (section 1.2.5).

La question que l’on se pose alors est : pourquoi les petites molécules donneuses ont-elles

été mises de côté? Il faut savoir que, deux ans après la BHJ de Hiramoto et al., les polymères

donneurs ont commencé à faire leur apparition avec le MEH-PPV[47]. Alors que jusqu’à présent

les couches minces de matériaux donneurs étaient principalement réalisées par évaporation, les

polymères offrent eux la possibilité de produire des films minces homogènes par voie liquide.

Ainsi, très rapidement la communauté imagine l’industrialisation des panneaux solaires orga-

niques grâce à ces matériaux et concentre ses efforts sur la synthèse de polymères donneurs

efficaces.

Cependant, quelques groupes ont continué à croire au potentiel des petites molécules don-
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neuses d’électrons qui, relativement aux polymères, sont plus faciles à synthétiser. Ainsi, en

2001 Schmidt-Mende et al. publient une nouvelle petite molécule donneuse : l’hexabenzoco-

rène hexaphényl substitué[63]. Cette molécule étant un cristal liquide discotique, elle présente

l’avantage de s’auto-arranger en colonnes. Elle permet ainsi d’obtenir une mobilité de 0,22

cm2.V−1.s−1. Le donneur et l’accepteur sont dissous dans du chloroforme (CHCl3) et déposés

directement sur un substrat d’ITO. La structure directe utilisée (ITO/CA/Al) permit d’obtenir

une efficacité de 2% dans des conditions très particulières (sous une lumière monochromatique

de 490 nm avec une intensité de 0,47 mW/cm2). Ce composé se dégrade malheureusement très

rapidement lorsqu’il est soumis à une forte intensité lumineuse.

En 2002, Anthony et al.[64] modifient le pentacène en y ajoutant le triisopropylsilyléthy-

nyle (TIPS) acétylène, ils créent les premiers TIPS-pentacènes. Cette molécule contrairement

au pentacène à l’avantage d’être soluble dans la plupart des solvants organiques et de favoriser

l’empilement des liaisons π-π. Même si la viscosité de ce composé ne permet alors pas d’ob-

tenir des films satisfaisants, il sera tout de même possible à Lloyd et al. d’obtenir en 2006, par

évaporation en structure bicouche, une efficacité de 0,5%[65].

La même année, Sun et al.[66] obtiennent 0,8% avec une structure directe (ITO/PEDOT :

PSS/CA/Al). La CA utilisée est une BHJ alors formée d’un oligothiophène en forme de "X" et

d’un PC61BM dissous initialement dans de l’o-dichlorobenzène (ODCB).

Deux autres petites molécules voient également le jour, la triphénylamine-oligothiophène[67]

et triphénylamine-thiénylènevinylène[68]. En bicouche avec du C60 ces deux composés per-

mettent d’obtenir des efficacités respectives de 0,32% et 0,8%.

En 2007, l’anthradithiophène[69] fait son entrée. Cette molécule qui est en fait un TIPS-

pentacène dont les deux cycles de bout de chaîne ont été remplacés par des thiophènes, permet

d’obtenir le record de l’époque. En effet, en structure directe (ITO/PEDOT : PSS/CA/CsF/Al)

avec une CA en BHJ par voie liquide, elle a permis d’obtenir 1% d’efficacité. Ce composé est

également très cristallin et présente une mobilité de trous élevée (0,11 cm2.V−1.s−1).

En 2008, les mérocyanines sont remises au goût du jour avec Kronenberg et al.[70], ils réa-

lisent eux aussi une BHJ par voie liquide et parviennent à un rendement de 1,7%. Dans le même

temps, est publiée une squaraine[71] qui mélangée à du PC61BM en BHJ permet d’obtenir une

efficacité de 1,24%.

2009 marque le grand retour des petites molécules donneuses d’électrons (Fig. 1.25.a).

En effet, Walker et al.[72] utilisent un colorant rouge, le dikétopyrrolopyrrole (DPP), très uti-

lisé dans les peintures. Ils le modifient et obtiennent 4,4% en BHJ par voie liquide avec du
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Fig. 1.24: Les évènements marquants de l’histoire des petites molécules donneuses d’électrons.
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PC61BM comme accepteur. A partir de cette année, de nombreux composés performants pou-

vant conduire à des CA en BHJ par voie liquide sont publiés (Fig. 1.25.b).
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Fig. 1.25: a. Nombre d’articles référencés sur la base de données Scopus répondant à la recherche :"small
molecule* solution processed organic solar cell* ". b. Efficacité des cellules solaires réalisées
avec une petite molécule donneuse par voie liquide en fonction de l’année de publication.

Les petites molécules performantes sont alors principalement synthétisées avec des grou-

pements chimiques tels que le dithiénosilole (DTS), le dithiénogermole (DTG), le benzodi-

thiophène (BDT), la porphyrine, le bore-dipyrométhène (BODIPY), l’insoindigo, le DPP, la

squaraine, la triphénylamine (TPA), le benzothiadiazole, le carbazole ou encore le thiophène

(Fig. 1.26). Elles peuvent, soit être directement un dérivé d’un de ces groupements, soit être

une combinaison de ces groupements. En combinant des groupements électro-donneurs avec

des groupements électro-attracteurs, il est possible de réduire l’énergie de la bande interdite

et d’obtenir ainsi des semi-conducteurs organiques absorbant dans le rouge et le proche infra-

rouge.
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Fig. 1.26: Les différents groupements utilisés en chimie pour synthétiser des petites molécules donneuses
d’électrons performantes

On peut par exemple greffer des thiophènes sur un groupement DTS. Cette combinaison

a permis à Zhou et al.[73] d’obtenir une efficacité de 5,84% en structure directe. Sun et al. ont

quant eux synthétisé une molécule avec comme unité centrale un DTS, sur laquelle ils ont greffé

de chaque côté un benzothiadiazole et une chaine de thiophènes. Cette molécule permet en 2012

d’obtenir une efficacité record de 6,7% [74]. De nombreuses combinaisons sont possibles et les

plus performantes (permettant d’obtenir des efficacités supérieures à 6,0%) seront présentées

dans la section suivante.

1.3.2 Les petites molécules donneuses d’électrons déposables par voie liquide performantes

Il existe aujourd’hui un grand nombre de petites molécules donneuses déposables par voie

liquide. Dans cette section, seules les petites molécules ayant des performances supérieures à

6% ont été répertoriées. Par soucis de clarté, ces composés ont été classés par famille. De plus,

un tableau récapitulatif classant toutes ces molécules par ordre décroissant de PCE a été placé

en fin de section (Tab. 1.2).
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1.3.2.1 Les molécules contenant un cœur BDT

Parmi les molécules les plus performantes, on trouve celles contenant un cœur BDT. En

effet, le fait de remplacer un atome de carbone par un atome de souffre plus volumineux permet

d’améliorer le recouvrement orbitalaire[75]. De plus, le BDT possède un système π-conjugué

plan et symétrique ce qui permet un bon empilement des liaisons π-π.

Fig. 1.27: Formules chimiques, noms et PCE des molécules contenant un cœur BDT ayant un PCE su-
périeur à 6%.

Ce groupement a d’abord largement été utilisé pour synthétiser des polymères donneurs

d’électrons très efficaces[76]. Il a été ensuite utilisé en tant qu’unité centrale pour des petites

molécules donneuses d’électrons (Fig. 1.27). Il est possible de greffer symétriquement sur cette
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unité centrale 2 chaines terthiophènes terminées par une 3-éthylrhodanine, puis en position 1 et

4 du benzène central, deux chaines octyloxy. Zhou et al. parviennent à faire cela et obtiennent

en 2012 le DR3TBDT(Fig. 1.27). Cette molécule associée à du PC71BM en cellule directe a

conduit à une efficacité de 7,38% [77]. Il est possible de synthétiser de nombreuses variantes de

ce composé, notamment en changeant les chaînes greffées en position 1 et 4 du benzène central

(Fig. 1.27) (DR3TSBDT, DRSBDTT-EH, DR3TDOBDT, DR3TDTT et SMPV1). Le dérivé ap-

pelé DR3TSBDT, ayant des chaînes 2-éthylhéxylsulfoxyl en position 1 et 4 du benzène central,

présente à ce jour l’efficacité record obtenue avec une petite molécule donneuse d’électrons

(9,95 %)[78].

Récemment, le groupe de Palomares et al.[79] ont également synthétisé une molécule uti-

lisant le BDT comme unité centrale. Un groupement benzothiadiazole et une TPA ont été

greffés de chaque coté du BDT puis en position 1 et 4 du benzène central, une chaîne 2-

éthylhéxylthiophène a été ajoutée. Cette molécule a permis d’obtenir une efficacité de 6,13% en

structure directe avec du PC71BM (Tab. 1.2).

1.3.2.2 Les molécules dérivées d’oligothiophène

Le thiophène est un des groupements chimiques les plus utilisés en électronique organique

et a longtemps été considéré comme une des unités les plus performantes[80]. En liant des thio-

phènes par une simple liaison, on obtient des oligothiophènes qui ont été largement étudiés par

le groupe de Roncali [68]. Ce groupement est également l’unité d’un des polymères donneurs les

plus étudiés : le P3HT. En Fig. 1.28, sont représentées les molécules dérivées d’oligothiophène

les plus performantes de la littérature.

De manière à obtenir une énergie de bande interdite adéquate, il est important d’avoir une

répétition de 5 à 10 motifs de thiophènes et d’ajouter en fin de chaîne un groupement électro-

attracteur. En 2013, Yang et al. ont synthétisé un sexithiophène, terminé de part et d’autre par

un sélénophène et un groupe ester. Cette molécule nommée T3 (Fig. 1.28) a permis d’obtenir

une efficacité de 6,15% (Tab. 1.2).

Plus récemment des molécules de type DRCNXT ont été synthétisées. Ces composés sont

constitués d’une chaîne de X thiophènes, terminée de part et d’autre par un groupement 2-

(3-éthyl-4-oxothiazolidin-2-ylidène)malononitrile. La meilleure efficacité est obtenue pour la

molécule possédant une chaîne à 5 thiophènes. Cette molécule associée à du PC71BM a permis

d’obtenir une efficacité de 9,8% en cellule directe [81].
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Fig. 1.28: Formules chimiques, noms et PCE des molécules dérivées d’oligothiophène ayant un PCE
supérieur à 6%.

1.3.2.3 Les molécules dérivées de la squaraine

La squaraine est une molécule fluorescant fortement dans le rouge et le proche infrarouge.

Elle possède un cycle central à 4 carbones caractéristique et fortement déficient en électrons. Ce

groupement est très intéressant pour créer des petites molécules donneuses. Elle a été initiale-

ment mise en avant en 2008 par Silvestri et al.[71]. A l’époque, il avait été possible d’obtenir une

efficacité de 1,24% avec du PC61BM. Elle a depuis été largement étudiée et il existe notamment

une famille de composés ayant montré des performances remarquables : les ASQ5N-X (Fig.

1.29), X désignant les atomes greffés sur le benzène de bout de chaîne. En fonction du type

d’atome greffé, il est possible de modifier l’énergie de bande interdite et d’obtenir des efficaci-

tés plus grandes. Ainsi Yang et al. ont montré que les meilleurs performances étaient obtenues

en greffant soit un cyanure (CN-) soit deux atomes de fluor en positon 1 et 3 du benzène[82, 83].

Ces deux molécules notées respectivement ASQ5N-CN et ASQ5N-DF permettent d’obtenir des

efficacités de 6,11% et 6,04% en structure directe avec du PC71BM (Tab. 1.2).

1.3.2.4 Les molécules dérivées de la porphyrine

Une porphyrine est un macrocycle hétérocyclique constitué de quatre sous-unités de pyrrole

jointes sur les carbones alpha par quatre ponts méthine. Les porphyrines présentent ainsi une

cavité centrale où il est possible d’insérer un métal (Fig. 1.26). On peut par exemple y mettre

un atome de fer, on obtient l’hème qui est un constituant de base de l’hémoglobine et donne la
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Fig. 1.29: Formules chimiques, noms et PCE des molécules dérivées de squaraine ayant un PCE supé-
rieur à 6%.

couleur rouge au sang. Il est également possible de combiner une porphyrine à du manganèse

et d’obtenir ainsi la chlorophylle. Si le métal inséré est un cuivre, on a de la vitamine B12.

En photovoltaïque organique[84], ces composés sont très intéressants car ils présentent une forte

absorption à la fois dans la partie bleue et rouge du spectre visible[85]. Il est également possible

de les fonctionnaliser assez facilement au niveau du macrocycle. Ainsi, la fonctionnalisation

d’une molécule de porphyrine avec des groupements DPP placés symétriquement de part et

d’autre du macrocycle et l’insertion d’un atome de zinc au centre conduit à la molécule de

DPPEZnP-O (Fig. 1.30). Cette molécule publiée par Qin et al.[86] en 2014 a permis d’obtenir en

structure directe avec du PC71BM une efficacité de 7,3% (Tab. 1.2). Plus récemment, Chen et al.

ont synthétisé un dérivé de porphyrine où ils ont greffé symétriquement un éthynylbenzène sur

le macrocycle de porphyrine puis une 3-éthylrhodanine. Ce travail a permis d’obtenir une petite

molécule à faible bande interdite (CS-I) (Fig. 1.30) qui, combinée avec du PC71BM, donne

6,49% d’efficacité [87] (Tab. 1.2).

1.3.2.5 Les molécules dérivées du DPP

Le DPP (Fig. 1.26) est un pigment qui a été inventé dans les années 80. Suivant la fonction-

nalisation de cette molécule, il est possible d’obtenir une palette de couleur allant de l’orange

au rouge pourpre. Bien que petite, cette molécule présente une bonne résistance à la cha-

leur. En photovoltaïque organique, cette molécule est largement utilisée comme entité électro-

acceptrice. Elle a notamment servi à la confection de polymères donneurs[88] à faible bande

interdite mais aussi à la synthèse de nouvelles petites molécules acceptrices d’électrons[89]

(dans le but de remplacer les dérivés du fullerène). Dans le cas des petites molécules donneuses

d’électrons, l’intégration de cette entité a permis de mettre au point des molécules performantes
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Fig. 1.30: Formules chimiques, noms et PCE des molécules dérivées de porphyrines ayant un PCE supé-
rieur à 6%.

comme le DTP-DPP (Fig. 1.31) synthétiser par Jung et al. en 2015[90] qui en structure inverse

avec du PC71BM ont obtenu 6,88% (Tab. 1.2). Une autre molécule a également montré une effi-

cacité notable : le NDPPFBT[91] (Fig. 1.31). Cette dernière, en structure directe avec du PC71BM

a permis d’obtenir une efficacité de 6,86%.

Fig. 1.31: Formules chimiques, noms et PCE des molécules dérivées du DPP ayant un PCE supérieur à
6%.

1.3.2.6 Les molécules contenant un coeur DTX

La première génération de molécules performantes dans cette catégorie sont celles possé-

dant un cœur DTS (Fig. 1.26). En effet, en 2012, le groupe de Liu et al. atteint les 6,5% avec

une molécule nommée X2[92], alternant un motif de DTS et de benzothiadiazole (Fig. 1.32). la

même année, Sun et al.[74] greffent symétriquement sur un DTS deux molécules de thiazolo-

pyridine. Le fait de lier une molécule de DTS (donneuse d’électrons) à une thiazolopyridine

(acceptrice d’électrons), entraîne un abaissement de la HOMO et un maintient d’un haut po-

tentiel d’oxydation. L’ajout d’une chaîne hexylbithiophène de part et d’autre de la molécule
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permet d’étendre le système π-conjugué mais aussi d’améliorer les propriétés filmogènes de la

molécule finale. Ils obtiennent le DTS(PTTh2)2 (Fig. 1.32) qui, mélangé à du PC71BM, permet

d’obtenir 6,7% en structure directe de type ITO/MoO3/BHJ/Al. Cette molécule présente cepen-

dant le désavantage de ne pas pouvoir être déposée sur une interface de PEDOT : PSS [93]. En

effet, les azotes situés sur le groupement thiazolopyridine de la molécule de DTS(PTTh2)2 pos-

sèdent un doublet non liant conférant à la molécule un caractère basique. Or, le PEDOT :PSS

est acide, il réagit donc avec la molécule de DTS(PTTh2)2 et crée une fine couche isolante. Ceci

a pour conséquence directe de réduire l’extraction des trous et de diminuer considérablement

les performances photovoltaïques.

Fig. 1.32: Formules chimiques, noms et PCE des molécules contenant un coeur DTX ayant un PCE
supérieur à 6%.

Afin de s’affranchir de ce problème et de pouvoir déposer la molécule sur tous types d’inter-

faces, van der Poll et al.[94] ont alors synthétisé la même molécule mais en remplaçant les atomes

d’azote par des atomes de fluor. Les atomes de fluor ne possédant pas de doublets non liants, ne

présentent donc pas de caractère basique. Il n’y aura donc pas de réaction entre cette molécule

et le PEDOT : PSS. Cette nouvelle molécule, appelée p-DTS(FBTTh2)2 a permis d’obtenir une

efficacité de 7% avec du PC71BM en structure directe de type ITO/PEDOT : PSS/BHJ/Ca/Al.

Des améliorations au niveau architecturale ont été réalisées et il a été montré qu’il était possible

d’obtenir des rendements de 9,02%[95] et 7,88% respectivement en structure directe (Fig. 4.1.a)

et inverse (Fig. 4.1.b).

Récemment, il a été montré qu’il était aussi possible de remplacer l’atome de silicium par un

atome de germanium. Cette molécule (p-DTG(FBTTh2)2) a montré des performances similaires
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Fig. 1.33: Représentation des architectures permettant d’obtenir des hauts rendements. a. Structure di-
recte optimisée réalisée par Gupta et al. [95]. b. Structure inverse optimisée réalisée par Kyaw
et al. [39]

à son analogue, en structure directe avec du PC71BM, une efficacité de 6,7% a été obtenue[96].

Pour une application industrielle, il est préférable d’utiliser une molécule ayant montré des

rendements supérieurs à 6% en petite cellule à l’échelle laboratoire, pour espérer obtenir des

rendements supérieurs à 3% en module. Toutes ces petites molécules donneuses ont été clas-

sées par ordre décroissant de PCE (Tab. 1.2). On remarque que la plupart des molécules perfor-

mantes ont été publiées à partir de 2014. Ces travaux de thèse ayant démarrés en 2013, le choix

d’une petite molécule donneuse d’électrons déposable par voie liquide a donc été restreint. La

molécule de DTS(PTTh2)2 présente des limitations d’utilisation à cause de son fort caractère

basique, pour cette raison, le choix s’est porté sur son analogue : p-DTS(FBTTh2)2. Cette der-

nière présente l’avantage d’être déposable sur tous types d’interface, d’avoir des rendements

approchant les 8% en structure inverse et d’être commerciale.
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Année Molécule Accepteur Solvant Structure PCE Voc FF Jsc Réf.(%) (V) (-) (mA/cm2)

2014 DR3TSBDT PC71BM CHCl3 Directe 9,95 0,92 0,74 14,61 [78]
2015 DRCN5T PC71BM CHCl3 Directe 9,8 0,92 0,68 15,66 [81]
2015 DRCN7T PC71BM CHCl3 Directe 9,3 0,913 0,69 13,06 [97]
2013 p-DTS(FBTTh2)2 PC71BM CB Directe 9,02 0,78 0,75 15,47 [95]
2015 DRSBDTT-EH PC71BM CHCl3 Directe 8,78 0,91 0,73 13,38 [98]
2014 DR3TDOBDT PC71BM CHCl3 Directe 8,26 0,94 0,70 12,56 [99]
2013 DR3TBDTT PC71BM CHCl3 Directe 8,12 0,93 0,66 13,17 [100]
2015 DRCN8T PC71BM CHCl3 Directe 8,11 0,88 0,65 14,07 [101]
2015 BIT-4F PC71BM CHCl3 Directe 8,1 0,9 0,76 11,9 [102]
2013 SMPV1 PC71BM CHCl3 Directe 8,02 0,94 0,70 12,17 [103]
2012 DR3TBDT PC71BM CHCl3 Directe 7,38 0,93 0,65 12,21 [77]
2014 DDPEZnP-O PC61BM CB Directe 7,23 0,71 0,64 16 [86]
2015 DTP-DPP PC71BM CB Inverse 6,88 0,8 0,61 14,12 [90]
2015 NDPPFBT PC71BM CHCl3 Directe 6,86 0,88 0,72 11 [91]
2012 DTS(PTTh2)2 PC71BM CB Directe 6,7 0,78 0,59 14,4 [74]
2014 p-DTG(FBTTh2)2 PC71BM CB Directe 6,7 0,75 0,66 13,6 [96]
2012 X2 PC71BM CHCl3 Directe 6,5 0,66 0,65 15,2 [92]
2015 CS-I PC71BM CB Directe 6,49 0,9 0,52 13,72 [87]
2013 T3 PC71BM CHCl3 Directe 6,15 0,85 0,67 10,79 [104]
2015 VC96 PC71BM CHCl3 Directe 6,13 0,88 0,61 11,42 [79]
2015 ASQ5-CN PC71BM CHCl3 Directe 6,11 0,85 0,58 12,4 [82]
2015 ASQ5-DF PC71BM CHCl3 Directe 6,04 0,85 0,56 12,68 [83]
2015 J PC71BM ODCB Directe 6,02 0,82 0,66 11,18 [105]

Tab. 1.2: Tableau répertoriant les molécules donneuses d’électrons déposables par voie liquide les plus
performantes à ce jour.

1.4 Détermination de solvants utilisables en industrie

Si l’on regarde le tableau 1.2, on s’aperçoit que toutes les cellules performantes à base de

petites molécules déposables par voie liquide ont été réalisées avec des solvants chlorés. En

effet, les principaux solvants utilisés pour la fabrication de dispositifs photovoltaïques dans

les laboratoires universitaires sont le CHCl3, le chlorobenzène (CB) ou l’ODCB. Ces solvants,

bien qu’adéquats pour la solubilisation des semi-conducteurs organiques, sont classés selon la

norme Européenne parmi les substances chimiques cancérigènes, mutagènes et toxiques pour la

reproduction (CMR). Dans un souci d’industrialisation, il n’est donc pas concevable d’utiliser

ce type de solvants et il est nécessaire de trouver des solvants alternatifs.

Le domaine du photovoltaïque organique n’est pas le premier domaine nécessitant le rem-

plaçant de solvants non utilisables en industrie. En effet, les entreprises de l’industrie pharma-
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ceutique ou de la chimie des polymères ont déjà dû faire face à ce problème[106, 107]. Dans ces

domaines, la détermination de solvants alternatifs se fait depuis longtemps à l’aide de la mé-

thode de Hansen[108, 109, 110]. Cette méthode a été développée par Charles Hansen et s’appuie sur

les travaux réalisés par Hildebrandt et Scott[111].

De manière simplifiée, il est possible de solubiliser un soluté si, l’énergie de cohésion entre

une molécule de soluté et une molécule de solvant est plus grande que la somme de celles liant

deux molécules de soluté et deux molécules de solvant entre elles (Fig. 1.34).

Fig. 1.34: Condition requise pour pouvoir solubiliser un composé.

Hansen a traduit ceci à l’aide de 3 grandeurs (δD, δP et δH) définissant les paramètres de

solubilité de Hansen (HSP) . Il a choisi de définir la contribution polaire à l’aide de δP, repré-

sentant les interactions dipôle-dipôle, et de δH représentant les forces polaires entre un atome

chargé négativement et un atome d’hydrogène. Il existe également une composante non polaire,

dite dispersive, δD, représentant la solubilisation à l’aide des forces de dispersion. Ces 3 gran-

deurs, exprimées en MPa1/2, définissent l’espace de Hansen représenté en Fig. 1.35. Chaque

solvant est défini par ces 3 paramètres (coordonnées) et peut être positionné dans l’espace de

Hansen. Le soluté est représenté par une sphère au sein de cet espace que l’on appelle "sphère

de solubilité". La détermination des coordonnées de cette dernière se fait en deux étapes : il

est d’abord nécessaire d’évaluer la solubilité du soluté dans des solvants dont les paramètres de

Hansen sont connus puis d’ajuster une sphère intégrant les "bons" solvants (solvants permettant

de solubiliser le soluté). Cette sphère définit l’espace dans lequel se trouvent tous les "bons" sol-

vants. En dehors de cet espace se trouvent alors les "mauvais" solvants (solvants ne permettant

pas de solubiliser le soluté).

Plus les HSP d’un solvant seront proches de celui du soluté plus le solvant en question sera

considéré comme "bon". Afin de quantifier ceci, il suffirait dans un premier temps de calculer la

distance séparant le centre de la sphère de solubilité du soluté, du solvant. Cependant, basé sur

des tests empiriques, Hansen a montré que ce n’était pas exactement vrai et que le terme lié aux
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Fig. 1.35: Représentation d’une sphère de solubilité dans l’espace de Hansen, en rouge est positionné un
mauvais solvant, en bleu est positionné un bon solvant

forces dispersives prédominait sur les deux autres termes. Hansen a donc défini, "le paramètre

de distance", noté Ra qui se calcule selon l’équation 1.5.

Ra =
√

4(δD2 − δD1)2 + (δP2 − δP1)2 + (δH2 − δH1)2 (1.5)

δD1, δP1, δH1 étant les HSP du soluté et δD2, δP2, δH2 étant les HSP du solvant.

Le paramètre de distance, Ra, n’est cependant pas directement utilisé. Il est préférable de

calculer la différence d’énergie relative, notée RED (Relative Energy Difference). Cette gran-

deur compare Ra, le paramètre de distance à Rsphère, le rayon de la sphère :

RED =
Ra

Rsphère
(1.6)

Si le RED est supérieur à 1, alors Ra est supérieur à Rsphère, on est donc en présence d’un

"mauvais" solvant. Au contraire, si le RED est inférieur à 1, alors Ra est inférieur à Rsphère, le

solvant choisi est donc "bon".

La méthode de Hansen a été utilisée pour la première fois, en électronique organique, en

2004, par Hansen et Smith[112]. Cette méthode leur a permis de déterminer 55 solvants capables

de dissoudre le C60. En 2011, Park et al.[113] ont déterminé la sphère de solubilité du P3HT et

du PC61BM en testant la solubilité de ces derniers dans 16 solvants différents. Ils ont montré

qu’il était possible de remplacer l’ODCB habituellement utilisé pour la fabrication de cellules
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photovoltaïques par un mélange composé de 80% de mésitylène et de 20% d’acétophénone. La

même année, Walker et al.[114] testent la solubilité d’un dérivé de DPP (DPP(TBFu)2) dans 29

solvants et montrent qu’il est possible de remplacer le CHCl3 par du carbone disulfide (CS2).

Il apparaît également que l’utilisation de CS2 permet l’obtention d’une morphologie optimale

sans recuit thermique a posteriori.

Les deux exemples précédemment cités, nécessitent de réaliser des tests dans une grande

quantité de solvants et peuvent parfois être difficiles à mettre en œuvre. En 2012, Machui et

al.[115] introduisent alors la méthode des gradients de solvants binaires. L’utilisation de cette

méthode a permis de déterminer la sphère de solubilité du P3HT et du PC61BM avec seulement 4

solvants : 1 "bon" et 3 "mauvais". L’idée est de sélectionner des mauvais solvants de natures très

différentes, se situant dans des endroits bien différents de l’espace de Hansen. De déterminer la

limite de solubilité dans chaque mélange binaire composé d’un "bon" et d’un "mauvais" solvant

et ceci pour différentes proportions du "bon" et du "mauvais" solvant. Il est possible ainsi de

couvrir une grande partie de l’espace de Hansen avec simplement 4 solvants (Fig. 1.36).

Fig. 1.36: Représentation de l’espace décrit par la méthode des solvants binaires, SB désignant le "bon"
solvant et SM1, SM2, SM3, les 3 "mauvais" solvants

Ils ont finalement montré qu’il était possible de remplacer jusqu’à 30% de CB par de l’acé-

tone sans modifier les performances de la cellule photovoltaïque. La méthode des gradients

binaires a également été appliquée à une petite molécule en étoile avec un coeur TPA, la N(Ph-

2T-DCN-Et)3. Ces travaux ont été réalisés par Burgués-Ceballos et al.[116] et ont montré qu’un

mélange composé de 80% de benzaldehyde et de 20% de mésitylène donnait des efficacités

plus élevées que l’utilisation classique du CB. Il est intéressant de souligner que ces résultats
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ont également été obtenus avec un procédé d’enduction à racle (Doctor-Blade). Cette technique

qui est une méthode d’impression grande surface sera décrite plus en détails dans la section

suivante.

1.5 Les techniques d’enduction grande surface

En photovoltaïque organique, la plupart des groupes de recherche ont concentré leurs ef-

forts à la synthèse de semi-conducteurs efficaces. Or, un aspect important de ce domaine est le

transfert à l’échelle industrielle qui n’est pas triviale. En effet, la grande majorité des articles

traitent de cellules photovoltaïques fabriquées par dépôt à la tournette (spin-coating) dont la

surface active et de l’ordre de la dizaine de mm2.Or, le dépôt à la tournette (Fig. 1.37) entraîne

une perte importante de solution. En effet, seule une faible quantité de solution est utilisée pour

la formation du film mince, le reste étant expulsé lors de la rotation. Une telle perte de matière

est coûteuse et donc pas envisageable en industrie. De plus, cette technique n’est pas adaptable

à une méthode de production en continue à grande vitesse de type rouleau à rouleau (roll to

roll)[117], consistant à :

— Dérouler un film plastique (préalablement enroulé sur un mandrin)

— Enduire le film plastique à l’aide d’une des méthodes détaillées dans les sous-sections

suivantes

— Sécher le film en évaporant le solvant

— Enrouler à nouveau le film sur un mandrin

Fig. 1.37: Schéma simplifié du dépôt à la tournette

Il existe de nombreuses techniques d’enduction grandes surfaces utilisables en laboratoire

et pouvant également être compatibles avec une production rouleau à rouleau. Dans cette sec-

tion, seront présentées les principales techniques d’impression permettant d’enduire des grandes

surfaces et de passer de l’échelle laboratoire à l’échelle industrielle.
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1.5.1 L’impression par sérigraphie (screen printing)

L’impression par sérigraphie développée dans les années 1940 est probablement l’une des

premières méthodes utilisées pour l’électronique classique à base de silicium. Elle est aujour-

d’hui toujours très employée pour la conception de circuits imprimés. Cette technique consiste

à racler de l’encre au travers d’un pochoir (Fig. 1.38). Cette technique requiert cependant l’uti-

lisation d’encre ayant une forte viscosité, ce qui est un facteur très limitant pour l’impression

de la CA[118].

Fig. 1.38: Schéma simplifié de l’impression par sérigraphie

Cette méthode d’impression reste malgré tout intéressante pour le dépôt des électrodes et

des couches intermédiaires[119, 120, 121].

1.5.2 L’impression jet d’encre (inkjet printing)

L’impression jet d’encre a été développée dans les années 1970 par des informaticiens pour

remplacer l’impression à aiguille. Cette technique est utilisée dans la grande majorité des impri-

mantes domestiques et consiste à déposer des gouttes d’encre dans les 3 directions de l’espace,

ce qui permet l’impression d’une grande variété de motifs. L’encre est contenue dans un réser-

voir et les gouttes sont éjectées au travers d’une buse à l’aide d’un élément piézo-électrique[122]

(Fig. 1.39). La résolution de ce type d’impression peut aller de 300 points par pouce (PPP), 1

pouce représentant 2,54 cm dans le système métrique, à 1000 PPP.

Fig. 1.39: Schéma simplifié de l’impression à jet d’encre
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Dans le domaine du photovoltaïque organique, les premières cellules solaires efficaces uti-

lisant cette technique ont été réalisées en 2007 par Hoth et al. . Seule la couche active à base

de P3HT : PC61BM est alors déposée par impression jet d’encre. En utilisant le mélange sol-

vantaire ODCB/mésitylène pour le dépôt de cette dernière, ils obtiennent 2,9% d’efficacité[123].

En changeant quelques paramètres, ils parviennent un an plus tard à atteindre les 3,5%[124].

Lange et al. obtiennent 1,5% en déposant à la fois la CA (P3HT : PC61BM) et les couches

intermédiaires[125]. Ils montrent aussi qu’il est possible d’utiliser des polymères amorphes à

la place du P3HT tels que le poly[9,9-dioctylfluorényle-2,7-dyil-co-(10, 12-bis(thiophène-2-

y)-3,6-dioxooctyl-11-thia-9,13-diazacyclopenta[b]triphénylène] (PFDTBTP). Ces travaux ont

conduit à une efficacité de 3,7% avec un mélange de CB et de trichlorobenzène[126]. D’autres

travaux réalisés par van Franeker et al. ont montré qu’il est envisageable de remplacer l’ITO

par une grille d’argent et du PEDOT : PSS à haute conductivité. En effet, en employant la struc-

ture Ag/PEDOT : PSS/P3HT : PC61BM/PFN/Ag, ils obtiennent une efficacité approchant les

2%[127]. En 2014, Jung et al.[128] produisent une cellule uniquement par impression à jet d’encre

à l’air avec du poly[N-9’-heptadécanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thiényle-2’,1’,3’- ben-

zothiadiazole) (PCDTBT) comme polymère donneur et obtiennent plus de 2% d’efficacité. Plus

récemment Patil et al. ont mis au point un dispositif collectant la lumière par l’électrode supé-

rieure au travers d’une grille d’argent, cette architecture a permis d’obtenir un PCE de 2,4%[129].

De nombreux autres travaux ont été réalisés avec cette technique[130, 131, 132, 133] et ont mon-

tré des résultats suffisants pour pouvoir considérer l’impression jet d’encre comme un candidat

potentiel pour l’industrialisation des cellules solaires organiques. De plus cette technique est

intéressante car elle permet de tester de nombreux paramètres influant sur la morphologie de la

couche active[134, 135, 136, 137] ou d’optimiser des CA faisant intervenir 3 semi-conducteurs orga-

niques (CA ternaires)[138].

1.5.3 L’enduction par pulvérisation (spray coating)

L’enduction par pulvérisation (Fig. 1.40) est une technique très utilisée dans le domaine des

peintures, car elle peut s’appliquer à des encres ayant une large gamme de propriétés rhéolo-

giques et sur des substrats de formes très variées[139]. Cette technique consiste, le plus souvent

grâce à un balayage de gaz, à pulvériser au travers d’une buse de fines gouttelettes sur un

substrat[140] (Fig. 1.40).
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Fig. 1.40: Schéma simplifié de l’impression par pulvérisation

Les couches déposées via cette technique présentent également l’avantage de sécher très ra-

pidement. Ainsi, en électronique organique, des dispositifs photovoltaïques ont pu être réalisés,

utilisant l’enduction par pulvérisation pour le dépôt de la CTT et de la CA. Il a été possible

à Girotto et al., d’obtenir en structure directe (ITO/PEDOT : PSS/P3HT : PC61BM/Yb/Al) un

rendement de 3,75% comparable à celui obtenu par dépôt à la tournette[141]. Il a également été

montré qu’il était possible d’obtenir des efficacité élevées (4,5%) en déposant par pulvérisation

une CA de polymères à faible bande interdite tels que le PCDTBT [142]. Il existe de nombreux

exemples dans la littérature de cellules photovoltaïques réalisées avec cette technique[143,

144, 145, 146], que ce soit en structure directe ou inverse[147]. Un exemple frappant publié en

mars 2016, est la cellule réalisée par Zhang et al.[148] permettant d’obtenir un PCE de 8,75%

avec une CA à base de poly[4,8-bis(5-(2-éthylhéxyle) thiophène-2-yl)-benzo[1,2-b ;4,5-b’ ]

dithiophène-2,6-diyl-alt-(4-(2-éthylhéxyl)-3-fluorothiéno [ 3,4-b] thiophène-) -2-carboxylate-2-

6-diyl)] (PBDTTT-EFT) et de PC71BM.

1.5.4 L’impression à travers une fente (slot die printing)

L’impression à travers une fente est une technique consistant à faire couler de l’encre ,conte-

nue dans un réservoir situé en amont, le long d’un sillon (Fig. 1.41). Cette technique d’impres-

sion est particulièrement intéressante car elle permet l’utilisation de liquides pouvant être peu

visqueux (1 mPa.s) comme très visqueux (1000 mPa.s)[149]. Ceci permet d’enduire une grande

variétés de matériaux à partir du moment où ils sont solubles. Il est de plus possible de prédire

l’épaisseur du film enduit[150, 151, 152] à l’aide de l’équation suivante :

e =
Dc
vLρ

(1.7)
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e étant l’épaisseur sèche du film en cm, D le débit de l’encre en cm3/min, c la concentration de

la solution enduite en g/cm3, L la largeur du film en cm, v la vitesse d’enduction en cm/min et

ρ la densité du film sec en g/cm3.

Fig. 1.41: Schéma simplifié de l’impression à travers une fente

Cette méthode présente l’avantage de pouvoir réaliser des bandes homogènes et séparées

d’une distance contrôlée, ce qui est intéressant pour la réalisation de cellules solaires grandes

surfaces. Il n’est cependant pas possible de pouvoir contrôler la forme des motifs imprimés.

Il est seulement possible de réaliser des bandes ayant une certaine largeur et un certain espa-

cement. En 2009, Krebs et al. montrent qu’il est possible d’utiliser cette technique pour réa-

liser des cellules solaires à grande vitesse[153]. Ils optent pour une structure sans ITO, où les

couches sont déposées sur un substrat de polyéthylènéternaphthalate (PEN). La structure em-

ployée est la suivante : PEN/Ag/ ZnO/P3HT : PC61BM/Ag. Les 4 premières couches déposées

sur le film de PEN sont enduites à travers une fente, alors que la dernière couche d’argent est

réalisée par sérigraphie. Contrairement à une structure classique où la lumière pénètre du côté

du substrat de PEN, dans cette configuration la lumière arrive à la CA par l’électrode supé-

rieure. L’efficacité obtenue avec un tel système à l’époque reste alors faible (0,3%) car l’élec-

trode supérieure ne laisse passer que 80% de la lumière incidente. En 2014, Krebs et al.[154]

améliorent la structure de cette cellule solaire en utilisant l’empilement suivant : Ag/PEDOT :

PSS/ZnO/P3HT : PC61BM/PEDOT : PSS/Ag. L’utilisation d’un oxyde conducteur transparent

constitué de 3 couches : ITO(40 nm)/Ag(10 nm)/ITO(40 nm) a également permis à Machui et

al. de réaliser des cellules solaires, avec une CA à base de P3HT : PC61BM, ayant un PCE de

3,5%[155]. Kaduwal et al. montrent à l’aide d’un module de 88 cm2 qu’il est également possible

d’obtenir une efficacité de 2,5% avec une cellule sans ITO et réalisée avec des solvants non

halogénés[156]. Récemment, Liu et al. ont utilisé cette technique pour la réalisation de cellules
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solaires à base de petites molécules contenant un coeur DPP et ont obtenu des efficacités supé-

rieures à 1%[157]. L’enduction à travers une fente a aussi été mise à profit pour la fabrication de

modules à base de polymère à faible bande interdite tels que les dérivés de polycarbazole[158].

Un module n’utilisant pas de PC61BM comme accepteur, mais une petite molécule, a également

été mis au point par Liu et al.[159]. Enfin, cette technique a aussi été utilisée pour la réalisation

de cellules dites "tandem"[160] ainsi que pour comprendre l’effet de différents paramètres sur la

morphologie de la CA d’une cellule photovoltaïque[161, 162, 163].

1.5.5 Le procédé d’enduction à racle (doctor blading)

Le procédé d’enduction à racle est une méthode utilisant une lame d’enduction qui se dé-

place de manière linéaire, à vitesse constante et à une hauteur fixe du substrat (Fig. 1.42). Il

est possible d’utiliser des racles de formes différentes (cylindriques, rectangulaires, en biseau),

et d’en régler la hauteur de la fente. L’épaisseur du film obtenu sera alors principalement dé-

pendante de la hauteur à laquelle la lame est placée, de la vitesse de dépôt mais aussi de la

viscosité et de la concentration de la solution utilisée. Afin de prédire l’épaisseur sèche de la

couche enduite, une formule a été déterminée empiriquement [150, 149] :

e = 0, 5
hc
ρ

(1.8)

e étant l’épaisseur sèche du film en cm, h la hauteur de lame en cm, c la concentration de la

solution enduite en g/cm3 et ρ la densité du film sec en g/cm3.

Fig. 1.42: Schéma simplifié de l’enduction à racle

Cette méthode contrairement au dépôt à la tournette est une méthode permettant d’enduire

des grandes surfaces tout en limitant le gaspillage de solution. Plusieurs travaux de recherche

ont montré qu’il était possible de réaliser des cellules aussi performantes qu’au dépôt à la tour-

nette avec cette méthode. Notamment, une cellule photovoltaïque directe de type ITO/PEDOT :
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PSS/P3HT : PC61BM/Ca/Al, où seules la couche de PEDOT : PSS et la CA ont été déposées

à l’aide d’un procédé d’enduction à racle. Cette structure réalisée par Chang et al.[164] a mon-

tré des performances comparables à celles obtenues par dépôt à la tournette. D’autres travaux,

utilisant cette technique pour le dépôt d’une ou plusieurs couches au sein d’un dispositif pho-

tovoltaïque, ont également montré qu’il était possible d’obtenir des performances comparables

à celles obtenues par dépôt à la tournette[116, 165, 166, 167, 168, 169]. Enfin, la technique d’enduction

à racle est intéressante pour l’étude de la morphologie de la CA en fonction de la cinétique de

séchage[170, 171, 172].



2. TECHNIQUES EXPÉRIMENTALES

Ce chapitre présente les différentes techniques expérimentales utilisées pour la fabrication

des cellules photovoltaïques ainsi que leur caractérisation.

2.1 Élaboration d’une cellule solaire organique

Dans cette section, seront présentés la méthode de préparation des cellules photovoltaïques à

la tournette (procédé décrit dans le chapitre 1 en section 1.5), ainsi que le procédé de préparation

utilisant l’enduction à racle (procédé décrit dans le chapitre 1 en section 1.5.5).

Ces deux procédés de fabrication ont une étape commune, qui est le nettoyage des lames de

verre recouvertes d’ITO. En effet, dans les deux cas les lames sont préalablement nettoyées en

effectuant les étapes suivantes :

1. Nettoyage 15 min dans l’acétone avec un bain à ultrasons

2. Nettoyage 15 min dans l’éthanol avec un bain à ultrasons

3. Nettoyage 15 min dans l’isopropanol avec un bain à ultrasons

4. Séchage à l’aide d’une soufflette

5. Traitement UV-ozone de 15 min

L’étape 5 est très importante car elle a pour but d’éliminer toutes traces de composés organiques

restant à la surface de l’électrode d’ITO. De plus, elle est indispensable pour le dépôt de la

couche de PEDOT : PSS dans le cas de cellules à architecture directe. En effet, cette étape rend

le substrat d’ITO particulièrement hydrophile, ce qui permet un dépôt homogène de la solution

de PEDOT : PSS. Sans cette étape, il est impossible d’obtenir une couche de PEDOT : PSS

convenable.

2.1.1 Cellules réalisées à la tournette

Des cellules en architecture directe et inverse ont été réalisées à l’aide du procédé d’enduc-

tion à la tournette. Dans les deux cas, des substrats de verre de 15 x 15 mm2 recouverts au 2/3
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par de l’ITO provenant de Visiontek ont été utilisés. L’épaisseur de l’ITO employé est d’envi-

ron 150 nm et sa résistivité de 10 Ω/�. Le dépôt à la tournette concerne uniquement la première

couche intermédiaire ainsi que la CA. La deuxième couche intermédiaire ainsi que l’électrode

métallique sont déposées par évaporation thermique sous vide (Fig. 2.1).

Fig. 2.1: a. Photographie d’une cellule photovoltaïque réalisée à la tournette au sein du laboratoire IMS.
b. Schéma de profil de cette même cellule.

2.1.1.1 Cellules solaires en architecture directe

Dépôt de la couche de PEDOT : PSS. En architecture directe (Fig. 2.2), après nettoyage des

substrats d’ITO, une première couche de PEDOT : PSS (Clevios PH) fourni par Heraeus est

déposée à la tournette. La solution de PEDOT : PSS est une dispersion dans l’eau nécessitant

une filtration préalable à l’aide d’un filtre de 0,2 µm en cellulose régénérée (RC). Un volume

de 60 µL est ensuite déposé sur le substrat puis en réglant les paramètres de la tournette à 4000

rpm pendant 60 s, un film de 40 ± 10 nm est obtenu. La présence d’eau résiduelle dans le film

pouvant altérer la CA, le substrat est alors placé dans une étuve sous vide à 110°C pendant

20 min. Cette étape, ne nécessitant pas de conditions particulières, est entièrement réalisée à

l’air. Les étapes suivantes, étant particulièrement sensibles aux conditions atmosphériques, sont

quant à elles, réalisées sous atmosphère inerte, en boîte à gants. Les boîtes sont remplies d’azote

et sont maintenues à un niveau d’eau et d’oxygène inférieur à 0,1 ppm.

Fig. 2.2: Schéma d’une cellule solaire en architecture directe fabriquée au sein du laboratoire IMS

Lors de ces travaux de thèse, deux sortes de CA ont été étudiées : une à base de P3HT :

PC61BM et une autre à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.
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Dépôt de la CA à base de P3HT : PC61BM. Le P3HT (Plexcore OS2100) et le PC61BM

(99,5%) ont été respectivement acquis chez Plextronics et Solaris-Chem Inc. Ces composés

sont utilisés en l’état afin de préparer une solution dans de l’ODCB (Sigma-Aldrich), à un ratio

massique 1 :1 et une concentration totale de 40 mg/ml. La solution obtenue est ensuite agitée

10 min à 90°C puis 24h à 50°C puis déposée à la tournette réglée sur 1000 rpm pendant 25

s. Ces paramètres permettent d’obtenir un film encore humide. Directement après le dépôt de

cette solution, le film de CA obtenu est immédiatement entreposé dans une boîte de Pétri. Cette

étape connue sous le nom de "solvent annealing" est primordiale car elle permet de faire sécher

très lentement le film de CA et d’obtenir ainsi la morphologie optimale[173]. L’épaisseur de la

CA obtenue est de 220 ± 20 nm

Dépôt de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM. Le p-DTS(FBTTh2)2 et le PC61BM

(99,5%) ont été respectivement acquis chez 1-material et Solaris-Chem Inc. Ces composés sont

utilisés en l’état afin de préparer une solution dans du CB (Sigma-Aldrich) contenant 0,4% v/v

de diiodooctane (DIO) (Sigma-Aldrich), avec un ratio massique de 6 :4 et une concentration

totale de 35 mg/mL. La solution est ensuite agitée à 80°C toute la nuit et gardée à cette tempé-

rature avant son utilisation. Un volume de 20 µL est déposé à la tournette à 1000 rpm pendant

60 s afin d’obtenir un film sec de 110 nm ± 10 nm . Un traitement thermique est finalement ef-

fectué à 90°C pendant 5 min dans le but d’évaporer les solvants résiduels ainsi que d’améliorer

la morphologie de la CA.

Dépôt de l’électrode métallique. Après le dépôt de la CA vient le dépôt de l’électrode métal-

lique. Afin de favoriser l’extraction des électrons, une première couche de calcium (Ca, Neyco)

de 20 nm suivie d’une couche d’argent (Ag, Neyco) de 100 nm sont déposées par évapora-

tion thermique (MB20G, Mbraun) sous vide secondaire (de l’ordre de 10−6 mbar). Un masque

d’évaporation est utilisé afin d’obtenir sur chaque lame 4 cellules photovoltaïques ayant une

surface active de 10,5 mm2. Le matériau à évaporer est placé dans un creuset en tungstène qui

est chauffé par effet joule. L’épaisseur déposée est mesurée in situ avec une balance à quartz

piézoélectrique.

2.1.1.2 Cellules solaires en architecture inverse

Deux types de cellules en architecture inverse ont été réalisés lors de ces travaux de thèse :

1. ITO/ZnO (sol-gel)/CA/MoO3/Ag (Fig. 2.3.a)
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2. ITO/ZnO (nanoparticules (NPs))/CA/MoO3/Ag (Fig. 2.3.b)

Ce qui différencie le premier type de cellules du second est la nature de la CTE. En effet, le

premier type de cellules est réalisé avec un ZnO élaboré à partir d’un procédé sol-gel alors

que la couche de ZnO utilisée pour le deuxième type de cellules a été déposée à partir d’une

dispersion de nanoparticules (NPs).

Fig. 2.3: Schéma des cellules solaires en architecture inverse fabriquées au sein du laboratoire IMS. a.
Cellule solaire avec une couche de ZnO Sol-gel en tant que CTE. b. Cellule solaire avec une
couche de ZnO à base de NPs en tant que CTE.

Dépôt de la couche de ZnO sol-gel. La couche de ZnO sol-gel a été préparée à partir d’une

solution formulée au préalable. Afin d’obtenir cette solution, de la poudre d’acétate de zinc

(ZnAc, Sigma-Aldrich) est d’abord mélangée à de l’éthanol absolu en veillant à obtenir une

concentration de 0,18 M. Il est nécessaire d’ajouter ensuite de l’éthanolamine avec un ratio

molaire par rapport au ZnAc de 0,45. Cette étape est nécessaire pour amorcer la dilution et

obtenir une qualité de sol-gel satisfaisante (voir Ch 4 section 4.2.1 ). La solution obtenue est

ensuite agitée pendant 2h à 60°C puis 48h à température ambiante. Finalement, 40 µL de cette

solution, diluée par deux au préalable, est déposée sur le substrat d’ITO puis en réglant la

tournette à 2000 rpm pendant 60 s, une couche de 40 nm ± 10 nm est obtenue. Enfin, La couche

est recuite à 140°C pendant 1 min à l’air ambiant.

Dépôt de la couche de ZnO NPs. La couche de ZnO NPs a été préparée selon la recette em-

ployée par Sun et al.[174]. La taille moyenne des nanoparticules obtenue est de 30 nm. Afin

d’obtenir 40 nm ± 10 nm d’épaisseur, le dépôt à la tournette a été effectué à 2000 rpm pendant

60 s.

Dépôt de la CA à base de P3HT : PC61BM. Le dépôt de cette couche a été fait de la même

manière que dans le cas des cellules directes (voir section précédente 2.1.1.1)



2.1. Élaboration d’une cellule solaire organique 51

Dépôt de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM. Le dépôt de cette couche a été fait de

la même manière que dans le cas des cellules directes (voir section précédente 2.1.1.1)

Dépôt de la CTT et de l’électrode métallique. La CTT déposée est une couche d’oxyde de

Molybdène (MoO3, Neyco) de 7 nm. Afin d’assurer le contact métallique, la couche de MoO3

est recouverte d’une couche d’Ag de 100 nm. Ces couches sont déposées par évaporation ther-

mique sous vide secondaire selon le procédé énoncé dans la section précédente.

2.1.2 Cellules réalisées avec un procédé d’enduction à racle

Seules des cellules photovoltaïques avec une architecture inverse ont été réalisées avec le

procédé d’enduction à racle (Fig. 2.4). L’enducteur utilisé est le Coatmaster 509 MC d’Erichsen

avec une racle réglable (Multicator 411) aussi fournie par Erichsen. Des lames de verre 25 x

50 mm2 recouvertes en leur centre d’une bande d’ITO de 11 mm de large ont été fournies par

Kintec. L’épaisseur de l’ITO employée est d’environ 150 nm et sa résistivité de 10 kΩ/�. La

couche de ZnO sol-gel et la CA sont déposées au dessus de l’ITO par enduction à racle. La

couche de MoO3 et la couche d’Ag sont, quant à elles, déposées par évaporation thermique

sous vide. (Fig. 2.4).

Fig. 2.4: a. Photo d’une cellule photovoltaïque réalisée à l’aide du procédé d’enduction à racle au sein
du laboratoire IMS. b. Schéma de profil de cette même cellule.

Dépôt de la couche de ZnO sol-gel. La couche de ZnO sol-gel a été préparée à partir d’une

solution formulée au préalable. Afin d’obtenir cette solution, de la poudre d’acétate de zinc

(ZnAc, Sigma-Aldrich) est d’abord mélangée à du butanol en veillant à obtenir une concen-

tration de 0,18 M. Il est nécessaire d’ajouter ensuite de l’éthanolamine avec un ratio molaire
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par rapport au ZnAc de 0,45. Cette étape est nécessaire pour amorcer la dilution et obtenir une

qualité de sol-gel satisfaisante. La solution obtenue est ensuite agitée pendant 1 h à 60°C puis

1 h à 80°C. Elle est finalement agitée 48h à température ambiante puis diluée par 2. Pour finir,

20 µL de cette solution est déposée sur le substrat d’ITO et enduite en utilisant les paramètres

de réglage suivants :

1. vitesse d’enduction : 10 mm/s

2. hauteur de lame : 12,5 µm

3. température de la plaque : 50°C

Le film obtenu est ensuite recuit à 120°C pendant 2 min.

Dépôt de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM. La solution de CA a également été

déposée à l’aide de la racle Multicator 411. Divers paramètres et concentrations ont été étudiés

pour le dépôt de cette couche.

Dépôt de la CTT et de l’électrode métallique. La CTT déposée est une couche d’oxyde de

Molybdène (MoO3, Neyco) de 7 nm. Afin d’assurer le contact métallique la couche de MoO3

est recouverte d’une couche d’Ag de 100 nm. Ces couches sont déposées par évaporation ther-

mique sous vide secondaire selon le procédé énoncé dans la section précédente. Un masque

d’évaporation est utilisé afin d’obtenir sur chaque lame 10 cellules photovoltaïques ayant une

surface active de 30 mm2.

2.2 Caractérisation électrique d’une cellule solaire organique

Les cellules solaires obtenues ont été caractérisées sous atmosphère inerte avec un simu-

lateur solaire K.H.S SolarCelltest-575, un filtre permettant d’obtenir un spectre AM 1.5 G et

une puissance lumineuse de 100 mW/cm2. Dans le cas des cellules photovoltaïques réalisées à

la tournette, les mesures électriques ont été automatisées via une interface Labview. Les sub-

strats réalisés avec le procédé d’enduction à racle ont été caractérisés électriquement de manière

automatique avec une interface Matlab développée lors de ces travaux de thèse.

2.3 Caractérisations des différentes couches composant une cellule solaire

Dans cette section, seront décrites les techniques utilisées pour la caractérisation des diffé-

rentes couches composant une cellule photovoltaïque.
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2.3.1 Caractérisations microscopiques

Au cours de ces travaux de thèse, différents types de microscopie ont été utilisés afin de

caractériser la surface des échantillons. Il a été nécessaire de combiner la microscopie optique, la

microscopie à force atomique ainsi que la profilométrie optique pour l’analyse des échantillons.

2.3.1.1 Microscopie optique

Les images en microscopie optique ont été réalisées avec un Zeiss Axio Imager.A1 en ré-

flexion surmonté d’un appareil photo Nikon D90 haute résolution.

2.3.1.2 Microscopie à force atomique (AFM)

La microscopie à force atomique utilise comme son nom l’indique la force atomique pour

caractériser des surfaces avec une résolution nanométrique. Cette technique utilise un levier

muni d’une pointe qui est approchée de la surface à caractériser. Pour ces travaux nous avons

utilisé des leviers (Asilyum Research) de 160 µm à 200 µm en silicium recouvert d’une couche

d’aluminium réfléchissante, ayant une fréquence de résonance située entre 115 et 300 kHz selon

le levier. Le levier est monté d’une pointe de 11 µm avec un rayon de courbure de 9 nm. Lorsque

la pointe est très près du substrat, les forces atomiques rentrent en jeux, entraînant la déflection

du levier. Un laser focalisé sur ce dernier permet de mesurer l’amplitude de cette déflection et

ainsi de déterminer la topographie du substrat (Fig. 2.5). Il existe plusieurs modes de mesures

possibles. Lors de ces travaux le mode "tapping" a été utilisé. Ce mode consiste à faire vibrer

le levier à sa fréquence de résonance et selon une amplitude choisie. L’échantillon est quant à

lui posé sur une céramique piezo-électrique contrôlant les déplacements dans les 3 directions x,

y, z. Lorsque l’échantillon est approché de la pointe, les forces d’interaction pointe/échantillon

provoquent une déflexion du microlevier proportionnelle à l’intensité de la force. Un faisceau

laser, réfléchi sur la face arrière du microlevier et dirigé sur une photodiode 4 quadrants, permet

de mesurer cette déflexion. La variation de l’amplitude d’oscillation est utilisée comme signal

d’asservissement afin de corriger le déplacement en z, pour conserver l’amplitude constante et

ainsi suivre la morphologie de surface. Une image topographique tridimensionnelle peut ainsi

être obtenue. L’appareil utilisé lors de ces travaux de thèse est un Veeco di innova isolé des

vibrations par une table pneumatique.
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Fig. 2.5: Schéma de fonctionnement d’un microscope à force atomique.

2.3.1.3 Profilomètre optique

La profilométrie optique (Wyko NT9000), aussi connue sous le nom de microscopie confo-

cale ou interférométrique, a été utilisée pour imager essentiellement les défauts de la CA. Cette

technique est basée sur l’interférométrie en lumière blanche à balayage vertical. La lumière

réfléchie par l’échantillon produit des franges d’interférences. Plus les franges sont nettes et

meilleur est le focus. Elle permet d’observer la topographie de surfaces allant de quelques di-

zaines de µm2 à quelques mm2, avec une résolution latérale optique et une résolution en z de

l’ordre du nm.

2.3.2 Mesure des épaisseurs des couches

Les épaisseurs des différentes couches composant les cellules solaires ont été mesurées à

l’aide d’un profilomètre mécanique (Alpha-Step-IQ, KLA Tencor). Cette technique consiste à

mesurer une épaisseur à l’aide d’un stylet en diamant qui se déplace verticalement et latérale-

ment. Ce type d’appareil permet de mesurer des épaisseurs pouvant aller de 10 nm à 1 mm.

2.3.3 Caractérisations cristallographiques

La diffraction des rayons X (DRX) permet de déterminer la structure cristalline d’une

couche mince. Cette structure cristalline est définie par une famille de plans parallèles et équi-

distants, appelés plans réticulaires. La distance caractéristique entre chaque plan réticulaire,
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notée d, peut être obtenue grâce à la diffraction des rayons X. En effet, lorsqu’un faisceau mo-

nochromatique est envoyé sur un échantillon avec une incidence θ, ce dernier est diffracté selon

la condition de Bragg (2.1) :

2d sin(θ) = nλ (2.1)

n étant un nombre entier et λ la longueur d’onde du faisceau incident utilisé

Pour ces travaux de recherche, les mesures ont été réalisées avec un diffractomètre D8 Ad-

vance (Bruker) en utilisant la longueur d’onde du cuivre K-α (λCu−Kα=0,15418 nm). Les acqui-

sitions ont été faites en incidence rasante en mode 2θ uniquement : seul le détecteur se déplace

selon l’angle 2θ, l’échantillon reste immobile.

La relation (2.2) a ensuite été utilisée pour déterminer la taille caractéristique des cristallites.

τ =
0, 9λCu−Kα

h 1
2

cos(θ)
(2.2)

τ étant la taille caractéristique des cristallites et h 1
2

la largeur à mi hauteur des pics de

diffraction obtenus

2.3.4 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie UV-visible utilise la lumière dont la longueur d’onde varie du proche ul-

traviolet au proche infrarouge, c’est à dire de 185 à 1050 nm. L’appareil mesure l’intensité de

la lumière en sortie de l’appareil (I) (après passage au travers de l’échantillon) et la compare

à l’intensité lumineuse de la lumière incidente (I0). Le ratio entre ces deux grandeurs, ( I
I0

), est

appelé transmittance et est utilisé pour le calcul de l’absorbance (2.3) :

A = − log(
I
I0

) (2.3)

A étant l’absorbance, I l’intensité lumineuse mesurée après l’échantillon et I0 l’intensité

lumineuse incidente.

Dans ces travaux, les mesures spectroscopiques ont été réalisées avec le spectrophotomètre

UV mc2 (SAFAS MONACO) qui est composé de deux sources lumineuses, d’un monochroma-

teur et d’un détecteur (Fig. 2.6)
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Fig. 2.6: Principe de fonctionnement d’un spectrophotomètre UV-visible.

2.3.5 Détermination des travaux de sortie des couches interfaciales

Afin de mesurer les travaux de sortie des couches intermédiaires, la méthode de la sonde de

Kelvin[175, 176] a été utilisée. La caractérisation de l’échantillon se fait grâce à une électrode d’or

vibrante qui est approchée de l’échantillon à caractériser. L’électrode d’or et l’échantillon sont

connectés électriquement, de façon à créer un condensateur ayant pour diélectrique l’air. En

effet, l’électrode d’or et l’échantillon possédant des niveaux de Fermi différents, des électrons

se déplacent alors du matériau dont le travail de sortie est le plus bas vers celui dont le travail de

sortie est le plus haut. Ce transfert d’électrons crée une différence de potentiel électrostatique

entre les deux matériaux, appelé potentiel de Volta (ou potentiel de contact) qui est égale à

la différence entre les travaux de sortie des matériaux étudiés. Le champ électrique lié à ce

potentiel de Volta peut alors être compensé en appliquant une tension (Vapp) aux bornes des

électrodes formées par l’échantillon à analyser et l’électrode d’or. En calibrant préalablement

l’instrument de mesure avec un substrat dont le travail de sortie est connu, tel que du graphite

pyrolytique hautement ordonné (HOPG)[177], il est possible de déterminer le travail de sortie du

substrat étudié à l’aide de l’équation (2.4) :

Wsubstrat = WHOPG + Vapp (2.4)

Wsubstrat étant le travail de sortie du substrat mesuré en eV, WHOPG étant le travail de sortie du

substrat d’HOPG et valant 4,65 eV et Vapp la tension appliquée pour compenser le champ

électrique lié au potentiel de Volta.
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2.4 Outils pour la formulation d’une solution de couche active

Pour la formulation des solutions de CA, nous avons réalisé 3 types de mesure : rhéolo-

giques, tensiométriques et d’angle de contact.

2.4.1 Caractérisations rhéologiques

Il existe plusieurs manières de déterminer la viscosité d’une solution. Lors de ces travaux de

thèse, la méthode du rhéomètre rotatif cône/plateau a été choisie (Fig. 2.7). Le liquide à analyser

est situé entre une plaque plane fixe (le plateau) et un cône de rayon R animé d’une vitesse de

rotation Ω. Afin de réaliser la mesure, l’angle θ entre le cône et le plateau doit être inférieur

à 5°. Dans notre cas, le rhéomètre Rheostress 1 avec un cône de rayon R=17,5 mm et d’angle

θ=0,5° ont été utilisés.

Fig. 2.7: Schéma du rhéomètre cône/plateau utilisé lors de ces travaux de thèse

Afin de déterminer la viscosité dynamique du fluide étudié, le cône rentre en rotation en

balayant une large gamme de vitesses. Le cône est alors soumis à des forces de frottements

liées au fluide étudié, qui sont alors compensées pour atteindre la vitesse voulue. En traçant la

contrainte de cisaillement τ, c’est à dire la force à appliquer pour atteindre la vitesse souhaitée

par unité de surface, en fonction du taux de cisaillement γ̇, correspondant au gradient de vitesse

au sein du fluide, on obtient une courbe appelée rhéogramme. Il est alors possible d’obtenir,

dans le cas d’un fluide Newtonien par exemple, la viscosité dynamique à l’aide de la relation

2.5 :

τ = ηγ̇ (2.5)

τ étant la contrainte de cisaillement exprimée en Pa, η étant viscosité dynamique en Pa.s et γ̇ le
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taux de cisaillement en s−1.

2.4.2 Caractérisations tensiométriques

Lorsqu’un liquide est en contact avec un gaz ou un autre liquide, des interactions se font

donnant lieu à une interface. L’énergie à fournir pour modifier la forme de cette interface est

définie comme la tension de surface. Il est possible de déterminer cette grandeur en utilisant la

méthode de l’anneau de du Noüy (Fig. 2.8).

Fig. 2.8: Schéma d’un tensiomètre utilisant la méthode de l’anneau.

L’anneau est, dans un premier temps, amené en contact avec le liquide, puis lorsque celui-ci

est atteint, l’anneau est lentement retiré du liquide. La tension de surface entre le solide et le

liquide entraîne l’étirement du liquide jusqu’à la rupture de l’interface liquide/solide. Lorsque

la force F appliquée pour retirer l’anneau du liquide compense exactement la tension de surface

liquide/solide alors l’angle de contact θ=0 (Fig. 2.8). Le rhéomètre enregistre la force (Fcomp)

nécessaire pour compenser exactement la tension de surface ainsi que le poids du volume de

liquide soulevé (Pliq). A l’aide de ces grandeurs, il est possible d’obtenir la tension de surface

du liquide (γl), en appliquant l’équation (2.6)

γl =
Fcomp − Pliq

L cos θ
(2.6)
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L étant le périmètre de mouillage du liquide sur l’anneau.

Les mesures réalisées pour ces travaux de thèse ont été faites avec le tensiomètre K100

MK2/SF/C (Krüss).

2.4.3 Caractérisations des propriétés de mouillabilité

Au cours de ces travaux de thèse, il a été nécessaire de déterminer les propriétés de mouilla-

bilité des couches sur lesquelles la solution de CA allait être déposée. Il a été aussi nécessaire

de déterminer les composantes polaire et dispersive de la solution de CA afin de prédire l’angle

de contact de celle-ci avec la couche sur laquelle elle est déposée.

Si l’on considère une goutte de liquide déposée sur un solide, on peut définir 4 paramètres

(Fig. 2.9) :

— θ appelé angle de contact et correspondant à l’angle entre la tangente à la goutte au point

de contact et la surface du substrat

— −→γl , la tension de surface du liquide

— −→γs l’énergie de surface du solide

— −→γls la tension de surface liquide-solide.

Fig. 2.9: Schéma d’une goutte de liquide déposée sur un substrat.

Plus θ sera faible plus le liquide sera considéré comme mouillant. Afin de prédire ce com-

portement, il est intéressant de déterminer l’énergie de surface du solide. L’énergie de surface

est définie comme la somme de deux composantes : une composante dispersive notée γd liée

aux effets de dispersion entre dipôle induit/dipôle induit et une composante polaire notée γp

associée aux intéractions de type liaison hydrogène.

La loi établie en 1805 par Young, dit qu’au point triple (Fig. 2.9), toutes les tensions de

surfaces s’annulent. Il y a équilibre. En projetant les tensions de surface sur l’axe
−−→
OX, on obtient

l’équation suivante (2.7) :
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γls − γs + γl cos θ = 0⇔ γls = γs − γl cos θ = 0 (2.7)

On peut maintenant exprimer l’énergie de Dupré (EDupré) correspondant au bilan de gain

d’énergie lorsque le solide est mis en contact avec le liquide (2.8) :

EDupré = γs + γl − γls (2.8)

En remplaçant γls obtenu avec l’équation 2.7 dans l’équation 2.8, on obtient la relation

suivante :

EDupré = γs − γs − γl + γl cos(θ)⇔ EDupré = γl(1 + cos(θ)) (2.9)

Enfin, il est aussi possible d’exprimer l’énergie de Dupré (EDupré) en utilisant le modèle

d’Owens-Wendt-Rabel-Kaelbe[178, 179, 180] (OWRK) qui définit γls de la manière suivante :

γls = γs + γl − 2(
√
γd

l γ
d
s +

√
γ

p
l γ

p
s )⇔ EDupré = γl(1 + cos(θ)) (2.10)

or,

EDupré = γs + γl − γls

d’où,

EDupré = 2(
√
γd

l γ
d
s +

√
γ

p
l γ

p
s ) (2.11)

En combinant l’équation 2.10 et 2.11, on obtient :

γl(1 + cos(θ)) = 2(
√
γd

l γ
d
s +

√
γ

p
l γ

p
s ) (2.12)

or,

γl = γ
p
l + γd

l (2.13)

d’où l’équation finale :

(γp
l + γd

l )(1 + cos θ) = 2(
√
γd

l γ
d
s +

√
γ

p
l γ

p
s ) (2.14)

De cette dernière équation, il est possible de déterminer :

— les composantes polaire et dispersive d’un solide : γp
s et γd

s
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— les composantes polaire et dispersive d’un liquide : γp
l et γd

l

— les enveloppes de mouillabilité pour un solide

2.4.3.1 Détermination des composantes polaire et dispersive d’un substrat

Pour déterminer les composantes polaire et dispersive d’un substrat, des mesures d’angle

de contact ont été réalisées avec un instrument de mesure OCA 40 Micro en utilisant 3 li-

quides dont les composantes polaire et dispersive sont connues (Tab. 2.1) : le thiodiglycol[181],

le diiodométhane[182] et l’éthylèneglycol.

Tension de surface dispersive Tension de surface polaire
(mN/m) (mN/m)

Diiodométhane 50,80 0,00
Thiodiglycol 39,20 14,80

Ethylèneglycol 26,40 21,30

Tab. 2.1: Tableau répertoriant les composantes dispersives et polaires des tensions de surface des 3 li-
quides utilisés pour la détermination des propriétés de mouillabilité des différentes couches
étudiées lors de ces travaux de thèse

En effet, il est possible d’écrire l’équation 2.14 sous la forme :

y = ax + b

avec, y = 1+cos θ
2

γ
p
l +γd

l√
γd

l

, a =
√
γ

p
s , x =

√
γ

p
l
γ

p
l

et b =
√
γd

s

En mesurant l’angle de contact de 3 liquides connus, on peut par régression linéaire déter-

miner a et b et donc γd
s et γp

s .

2.4.3.2 Détermination des composantes polaire et dispersive d’une solution

Pour déterminer les composantes polaires et dispersives des solutions, il a fallu préalable-

ment déterminer ces composantes pour 3 substrats en appliquant la méthode décrite en section

2.4.3.1. Les substrats choisis ainsi que leurs composantes sont répertoriés dans le tableau ci-

dessous (2.2) :

Il est possible d’exprimer l’équation 2.14, sous la forme :

Y = AX + B
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Énergie de surface dispersive Énergie de surface polaire
(mN/m) (mN/m)

Aluminium 17,28 2,24
Téflon 27,84 5,81
ITO 32,72 2,94

Tab. 2.2: Tableau répertoriant les composantes dispersives et polaires des énergies de surface des 3 sub-
strats utilisés pour la détermination des tensions de surface des solutions utilisées lors de ces
travaux de thèse

avec, Y = 1+cos θ

2
√
γ

p
s

, A =

√
γd

l

(γp
l +γd

l )
, X =

√
γd

s√
γ

p
s

et B =

√
γd

l

(γp
l +γd

l )

En mesurant l’angle de contact de la solution à caractériser sur 3 substrats connus, on peut

par régression linéaire déterminer A et B et donc γd
l et γp

l .

2.4.3.3 Détermination des enveloppes de mouillabilité d’un substrat

Les enveloppes de mouillabilité permettent de prédire l’angle de contact d’un liquide sur

une surface définie sans faire de mesure directe. Elles sont également très intéressantes car elles

permettent de savoir quelle composante (polaire ou dispersive) de la tension de surface il faut

modifier, afin de rendre un liquide mouillant sur une surface donnée.

Pour obtenir les enveloppes de mouillabilité d’une surface, il faut exprimer l’équation 2.14

en coordonnées polaires (Fig. 2.10) :

Fig. 2.10: Représentation du repère cartésien en noir et du repère polaire en rouge.

Le passage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées polaires se fait en utilisant les

relations suivantes :



R = x2 + y2

R cosϕ = y

R sinϕ = x
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en posant, x = γ
p
l et x = γd

l

on obtient : 

R = (γp
l )2 + (γd

l )2

R cosϕ = γd
l

R sinϕ = γ
p
l

(2.15)

On exprime à nouveau l’équation 2.14, en remplaçant γd
l et γp

l par les coordonnées polaires

déterminées précédemment (2.15), et après quelques manipulations mathématiques, on obtient :

R =
4

(1 + cos θ)2

[ √
γd

s cosϕ +
√
γ

p
s sinϕ

cosϕ + sinϕ

]
(2.16)

On pose une matrice d’angle de contact, on détermine γp
s et γd

s de la surface à étudier et on

peut tracer les enveloppes de mouillabilité (Fig. 2.11) :
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Fig. 2.11: Représentation des enveloppes de mouillabilité pour une surface donnée en repère polaire

En connaissant les composantes polaire et dispersive de la tension de surface du liquide

étudié, il est possible de placer un point représentant ce liquide sur le graphique ci-dessus (Fig.

2.11) et de prédire ainsi l’angle de contact que ce dernier formera avec la surface étudiée.





3. DÉTERMINATION DE SOLVANTS NON TOXIQUES POUR LA

SOLUBILISATION DES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

Produire à une échelle industrielle des panneaux photovoltaïques organiques, ne peut se

faire que si les solvants utilisés pour la fabrication ne présentent pas de dangers, que ce soit

pour l’environnement ou pour la santé. La molécule de p-DTS(FBTTh2)2, utilisée pour ces

travaux de thèse, a principalement été solubilisée dans du CB puis étudiée en petites cellules

selon un dépôt à la tournette. Or, le CB est un composé toxique pour l’homme mais aussi

pour l’environnement, ce qui le rend inutilisable en milieu industriel. Il existe deux approches

possibles pour s’affranchir de l’utilisation de solvants toxiques. En effet, soit un solvant non

toxique est choisi en amont et donc les matériaux donneur et accepteur sont chimiquement

modifiés afin d’être soluble dans ce solvant, soit les matériaux donneur et accepteur sont gardés

en l’état, et il est alors nécessaire de déterminer des solvants ou mélanges solvantaires non

toxiques capables de solubiliser les matériaux choisis.

La première approche a déjà été réalisée par Chen et al.[183]. Ils ont dans un premier temps

choisi de travailler avec du 2-méthyl tétrahydrofurane (MeTHF) . Ce dernier est déjà utilisé

dans les industries pharmaceutiques comme une alternative au traditionnel tétrahydrofurane

(THF) car il présente une toxicité moindre[184] et se synthétise à partir de produits secondaires

agricoles[185, 186]. Cependant, ni le PC61BM ni le p-DTS(FBTTh2)2 ne sont solubles dans ce

solvant. Dans cette étude, les deux molécules ont donc été modifiées de manière à pouvoir le

devenir, une chaîne alkyle plus longue a été ajoutée sur le traditionnel PC61BM, de même que

la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 a été remplacée par une molécule possédant plus de chaînes

alkyles et dont l’unité centrale est répétée 3 fois. Ces travaux ont montré que les cellules pho-

tovoltaïques réalisées avec ces matériaux dans du MeTHF présentaient les mêmes rendements

que leurs analogues dans un solvant chloré.

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’utiliser l’approche consistant à conserver les ma-

tériaux donneur et accepteur en l’état et de déterminer des solvants non toxiques permettant de

solubiliser le couple p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM à l’aide de la méthode des gradients de sol-

vants binaires (voir chapitre 1 section 1.4). Afin de mettre en œuvre cette méthode, les HSP de
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la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 ont tout d’abord été déterminés, ceci pour différentes concen-

trations, à une température de 50°C. En effet, les HSP de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2

restent inconnus à ce jour. De plus, bien que déjà connus de la littérature, nous avons choisis

de déterminés également ceux de la molécule de PC61BM. Les HSP de cette molécule ont déjà

été publiés par différents groupes mais dans des conditions différentes. Les HSP d’un matériau

sont déterminés à une limite de solubilité choisie et pour une température donnée et varient

en fonction de ces deux paramètres. Les HSP du PC61BM ont été déterminés par Machui et

al. à différentes températures[187] mais aussi pour différentes concentrations[115]. Les résultats

obtenus montrent une variation assez importante en fonction de la concentration choisie et la

température appliquée à la solution. De plus, le procédé industriel mis au point par Armor né-

cessite de travailler à une température inférieure à 50°C et les paramètres HSP n’ont pas été

déterminés à cette température. C’est pourquoi nous avons choisi de les déterminer à nouveau

expérimentalement. Une fois les HSP déterminés pour les deux semi conducteurs organiques,

trois méthodes ont ensuite été utilisées pour déterminer des mélanges solvantaires binaires et

ternaires utilisables en industrie en mesure de solubiliser le couple p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.

En plus d’être mises en œuvre avec des solvants chlorés, les solutions de CA à base de p-

DTS(FBTTh2)2 : PC61BM nécessitent également l’ajout de DIO. Cet additif permet l’obtention

d’une CA avec des domaines de donneur et d’accepteur d’électrons optimaux[188]. Cependant,

ce composé chimique possède un point d’ébullition très élevé ce qui le rend difficile à éliminer

lors du séchage et entraîne des dégradations au sein de la cellule photovoltaïque[189, 190]. C’est

pourquoi dans ce chapitre, la méthode de Hansen sera également utilisée pour sélectionner des

additifs pouvant potentiellement remplacer le DIO.

3.1 Détermination des HSP pour p-DTS(FBTTh2)2 et PC61BM

La détermination des HSP pour les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et PC61BM a été faite à

l’aide de la méthode des gradients de solvants binaires. Cette méthode est intéressante car elle

permet la détermination des HSP de manière précise en utilisant peu de solvants.

3.1.1 Utilisation de la méthode des gradients de solvants binaires

Afin d’utiliser la méthode des gradients de solvants binaires, il faut dans un premier temps

déterminer un bon solvant et 3 mauvais solvants au minimum. Ces solvants doivent être choisis

de façon à ce que les HSP des mélanges graduels bon/mauvais solvants couvrent une grande
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partie de l’espace de Hansen (voir chapitre 1 section 1.4). Les mauvais solvants choisis doivent

également être miscibles au bon solvant, c’est à dire qu’après mélange, il ne soit possible de

distinguer qu’une seule phase.

3.1.1.1 Le cas de p-DTS(FBTTh2)2

La molécule de p-DTS(FBTTh2)2 est connue de la littérature pour être soluble dans les

solvants chlorés tels que le CB, le CHCl3 ou encore l’ODCB[94]. Pour cette étude, le CB a été

choisi en tant que bon solvant. Concernant les mauvais solvants, la méthyl éthyl cétone (MEK),

l’isopropanol (IPA), la cyclohexanone (CH) et l’hexane (Hex) ont été employés. Les HSP de

ces solvants sont présentés dans le tableau 3.1 :

Solvant δD (MPa1/2) δP (MPa1/2) δH (MPa1/2)

CB 19,0 4,3 2,0
MEK 16,0 9,0 5,1
Hex 14,9 0,0 0,0
CH 17,8 8,4 5,1
IPA 15,8 6,1 16,4

Tab. 3.1: Tableau répertoriant les HSP des solvants utilisés pour la méthode des gradients de solvants
binaires

La solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 a été évaluée dans chacun des mélanges

binaires suivants : CB/MEK, CB/Hex, CB/CH et CB/IPA. Plusieurs ratios volumiques ont été

testés pour chaque mélange binaire, allant de 0% de CB à 100% de CB par pas de 10.

L’évaluation de la solubilité de la molécule dans les différents mélanges binaires a été

faite en plusieurs étapes. En effet, chaque mélange binaire est préparé avec 35 mg/ml de p-

DTS(FBTTh2)2, puis les solutions sont agitées 24 heures à 50°C. Les flacons sont ensuite retirés

de la plaque chauffante et laissés au repos 5 min. Finalement, une évaluation à l’oeil est faite. Si

des grains de poudre sont toujours persistants, alors la concentration de la solution est diminuée

de 1 mg/ml. Ceci est réalisé jusqu’à obtention de la limite de solubilité qui sera alors évaluée

seulement à 1 mg/ml près. Les points expérimentaux ont été tracés en figure 3.1 puis extrapolés

à l’aide de fonctions polynomiales. Un polynôme de degré 2 a permis d’extrapoler les données

au mieux dans le cas du mélange CB/MEK. Cependant un polynôme de degré 3 a dû être utilisé

pour les 3 autres mélanges. Cette méthode nous a permis d’obtenir les courbes de solubilité de

la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 dans 4 différents mélanges binaires (Fig. 3.1).

Les points de la figure 3.1 correspondent à la limite de solubilité observée expérimentale-
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Fig. 3.1: Courbes de solubilité à 50°C de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 dans les 4 mélanges binaires
utilisés pour la méthode des gradients de solvants binaires

ment alors que les courbes en pointillés correspondent à l’extrapolation des données obtenues

avec un polynôme de la forme : a3x3
3 + a2x2

2 + a1x1 + a0 dont les coefficients polynomiaux (a3,

a2, a1 et a0) ainsi que le coefficient de corrélation (R) sont présentés dans le tableau 3.2.

Mélange solvantaire a3 a2 a1 a0 R

CB/MEK - 8,20 14,82 6,20 0,99240
CB/IPA 2,83 8,00 8,38 3,64 0,97927
CB/CH 3,85 5,58 3,68 13,02 0,93910
CB/Hex 2,86 5,51 7,98 8,72 0,99004

Tab. 3.2: Tableau répertoriant les coefficients polynomiaux et de corrélations des courbes de solubilité de
la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 extrapolées à partir des données expérimentales.

De ces valeurs, il est possible de déterminer la sphère de solubilité de la molécule de p-

DTS(FBTTh2)2 et ceci pour différentes concentrations. En effet, la sphère de solubilité, englo-

bant les solvants capables de solubiliser le matériau considéré, ne sera pas la même en fonction

de la concentration de matériau que l’on souhaite dissoudre et la température appliquée à la

solution. Plus la concentration désirée est élevée plus la sphère est petite, de même que plus la

température appliquée est grande plus la sphère est grande.

La plupart du temps, on définit une sphère de solubilité pour un matériau à une certaine

limite de solubilité et à température ambiante. Dans ce travail, on se propose de déterminer

la sphère de solubilité de p-DTS(FBTTh2)2 pour plusieurs concentrations à une température
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de 50°C. En effet, en fonction de la concentration souhaitée, les solvants (ou mélanges sol-

vantaires) adéquats seront différents. Cette méthode permet donc de pouvoir adapter le choix

des solvants (ou mélanges solvantaires) en fonction de la concentration totale en matériau actif

souhaitée. Dans le but de réaliser cela, les courbes de solubilité (Fig. 3.1) ont tout d’abord été

utilisées afin d’extraire la fraction de CB nécessaire à la dissolution d’une certaine quantité de

p-DTS(FBTTh2)2 (Fig. 3.2).
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Fig. 3.2: Courbe représentant la fraction de CB nécessaire (pour chacun des mélanges binaires) à la
solubilisation d’une certaine quantité de p-DTS(FBTTh2)2.

Les valeurs extraites ont ensuite été implémentées dans le logiciel HSPiP, afin de calculer

les HSP utilisant la méthode d’extrapolation standard des données[191] avec une sphère. Plus le

nombre de solvants testé est grand, plus la précision de l’extrapolation de la sphère est grande.

C’est pour cette raison que 4 mélanges binaires ont été utilisés. La détermination des paramètres

de la sphère de solubilité passe par l’évaluation des mélanges de solvants en leur donnant une

note pouvant aller de 0 à 10. Dans notre étude, nous avons choisi de mettre une note de façon

binaire, c’est à dire 1 si le solvant solubilise le matériau en totalité et 0 sinon. Cette méthode

présente l’avantage de noter facilement un mélange car le moindre grain non solubilisé donnera

lieu à une notation de 0. Cependant, cette méthode ne fera pas la différence entre un mélange

solvantaire solubilisant 0% du matériau et un mélange solvantaire capable de dissoudre 80% du

matériau.

Les paramètres de la sphère de solubilité ont été déterminés pour 11 limites de solubilité

différentes allant de 2 à 45 mg/ml (Tab. 3.3).
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Concentration de p-DTS(FBTTh2)2 R δD δP δH Fit Win Wout

(mg/ml) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

2 8,8 19,22 0,69 4,17 0,98 1 0
4 8,5 19,71 0,37 3,32 0,977 1 3
8 7,9 20,55 1,66 3,38 0,977 0 2

10 6,0 20,00 3,21 3,29 0,978 1 2
15 3,3 18,40 2,68 3,91 0,99 1 1
18 3,1 18,99 3,23 3,48 0,987 1 1
21 2,9 19,33 3,06 3,33 0,998 1 1
25 2,8 19,26 3,06 3,28 0,975 1 3
30 2,4 19,31 2,99 3,16 0,988 0 2
35 2,1 19,25 2,72 3,18 0,987 1 2
45 2,5 19,57 2,19 2,64 1,000 0 0

Tab. 3.3: Paramètres HSP de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 en fonction de la concentration en solution
souhaitée.

Le paramètre noté Fit représente la précision de la sphère. Sachant que Fit = 1 correspond

à la meilleure extrapolation qu’il soit possible d’obtenir alors que Fit = 0 correspond à la

plus mauvaise. En effet, le logiciel évalue une qualité d’extrapolation en utilisant la fonction

suivante :

Fit = (A1A2A3...An−1An)1/n (3.1)

avec Ai = e−(distance erreur)i et n le nombre de solvants employés.

Lorsqu’une extrapolation de sphère de solubilité est faite, il se peut que certains "mauvais"

solvants se trouvent par erreur dans la sphère de solubilité et qu’inversement certains "bons"

solvants se trouvent à l’extérieur de la sphère de solubilité. Le paramètre "distance erreur"

quantifie cette erreur en donnant la distance à laquelle le solvant (erroné) se situe du périmètre

de la sphère. Aussi, lorsqu’un "bon" solvant se situe bien dans la sphère de solubilité ou un

"mauvais" solvant en dehors de celle-ci, alors la distance erreur = 0 et donc Ai = 1. Dans le ta-

bleau 3.3 sont répertoriés tous les paramètres des sphères de solubilité pour chacune des limites

de solubilité envisagée ainsi que le paramètre Fit et le nombre de mélanges solvantaires se trou-

vant de manière erronée dans la sphère de solubilité (Win) ou en dehors de la sphère de solubilité

(Wout). Il est, de plus, important de comprendre qu’il n’existe pas une unique sphère pouvant

être ajustée aux données. Dans l’étude menée, la sphère de solubilité présentant le paramètre Fit

le plus proche de 1, et celle présentant le plus petit nombre de mauvais mélanges solvantaires

faussement à l’intérieur de ces limites a été choisie. On remarque également, que pour certaines
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concentrations, il est possible d’avoir jusqu’à 4 mélanges solvantaires erronés (par exemple à

la concentration de 4 mg/ml (Tab. 3.3). Ceci pourrait remettre en cause la validité de l’analyse

réalisée pour déterminer les sphères de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Il est

possible à l’aide du logiciel HSP d’extrapoler les données à l’aide de deux sphères de solubilité

et d’obtenir ainsi un paramètre Fit = 1. Cependant, dans ces travaux nous avons focalisé notre

étude sur l’extrapolation des données avec une seule sphère. En effet, cette approximation nous

a permis d’obtenir des résultats satisfaisants malgré le fait que certains mélanges solvantaires

se trouvent de manière erronée en dehors (ou en dedans) des limites de la sphère de solubilité

de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2.

Les paramètres du centre de la sphère de solubilité (δD, δP et δH) (Fig. 3.3.a.) ainsi que le

rayon (R) (Fig. 3.3.b.) ont ensuite été tracés en fonction de la limite de solubilité de la molécule

de p-DTS(FBTTh2)2.

Fig. 3.3: a. Coordonnées du centre de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 en fonc-
tion de la concentration souhaitée. b. Évolution du rayon de la sphère de solubilité en fonction
de la concentration souhaitée en p-DTS(FBTTh2)2 .

On remarque que les paramètres δD et δH varient peu en fonction de la quantité de p-

DTS(FBTTh2)2 à solubiliser. La variation s’observe essentiellement au niveau du paramètre

δP. En effet celui-ci est initialement égal à 0,69 MPa1/2 pour une concentration de 2 mg/ml puis

croît de manière importante à partir de 5 mg/ml de p-DTS(FBTTh2)2, pour finalement se stabi-

liser à une valeur de 2,69 MPa1/2. Ce comportement peut s’expliquer de deux manières : il peut

être soit directement lié aux calculs numériques soit être lié à la molécule elle même. En effet, à

faible concentration, de nombreux mélanges solvantaires permettent de solubiliser la molécule

de p-DTS(FBTTh2)2. Ainsi, l’espace que la sphère de solubilité doit recouvrir est très grand.

Afin de parvenir à cela, numériquement un grand nombre de sphères de solubilité est alors pos-

sible. Le rayon étant grand, le RED calculé par rapport à de nombreux solvants reste inférieur à
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1, la précision sur le centre de la sphère de solubilité est alors d’importance moindre. Cela peut

aussi signifier que le paramètre δP est d’importance moindre à faible concentration mais qu’au

contraire, à forte concentration il est important que celui-ci soit proche de 2,69 MPa1/2 afin de

solubiliser la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Enfin, on remarque qu’à partir de 15 mg/ml les

HSP représentant le centre de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 restent

quasi constants. Concernant le rayon de la sphère, il tend à diminuer lentement jusqu’à 8 mg/ml

puis chute drastiquement à partir de 10 mg/ml pour finalement se stabiliser autour de 2,5 MPa1/2.

En conclusion, plus la quantité de matériaux à solubiliser est grande plus la sphère de solubilité

est petite. De plus, le centre de la sphère ainsi que le rayon de cette dernière varient peu à partir

de 15 mg/ml. Enfin, nous montrerons dans les chapitres suivants que la concentration totale

optimale en matériaux donneur et accepteur est de 35 mg/ml, et que le meilleur ratio donneur :

accepteur est de 6 : 4. Ceci correspond à des concentrations respectives en p-DTS(FBTTh2)2 et

PC61BM de 21 mg/ml et 14 mg/ml. La sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2

à concentration de 21 mg/ml est présentée en figure 3.4 (sur cette même figure, sont présentés

les points correspondant à chacun des mélanges binaires testés). Cette sphère de solubilité sera

utilisée pour la détermination de solvants utilisables en industrie.

Fig. 3.4: a. Sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 pour une solubilité limite de 21
mg/ml . b, c et d. Vues en coupe de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2
pour une solubilité limité de 21 mg/ml.
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3.1.1.2 Le cas du PC61BM

La méthode des gradients de solvants binaires a également été utilisée pour la détermination

des HSP de la molécule de PC61BM. Cette méthode a été mise en œuvre avec le CB comme

"bon" solvant. La limite de solubilité du PC61BM étant inférieure à 1 mg/ml dans l’acétone

(Ac), l’IPA et le diméthylsulfoxide (DMSO), ces derniers ont été choisis pour jouer le rôle des

"mauvais" solvants. De plus, ils présentent des HSP suffisamment différents pour couvrir une

surface assez importante de l’espace de Hansen (Tab. 3.4) :

Solvant δD (MPa1/2) δP (MPa1/2) δH (MPa1/2)

Ac 15,5 10,4 7,0
IPA 15,8 6,1 16,4

DMSO 18,4 16,4 10,2

Tab. 3.4: Tableau répertoriant les HSP des trois "mauvais" solvants utilisés pour la méthode des gradients
de solvants binaires dans le cas du PC61BM

Les tests de solubilité ont été réalisés en partant d’une concentration initiale de 40 mg/ml.

Comme dans le cas de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2, afin d’évaluer la solubilité du PC61BM,

les flacons sont chauffés et agités à 50°C pendant une journée puis mis à température ambiante

(sans agitation) quelques minutes. La solubilité est ensuite évaluée à l’œil de la même manière

que dans les cas de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Afin de réaliser les tests plus rapidement,

la solubilité a été évaluée pour certaines concentrations clés uniquement dans chaque mélange

binaire "bon" solvant/"mauvais" solvant allant de 100% v/v à 0% v/v de "mauvais" solvant. Les

résultats sont présentés dans le tableau 3.5.

On remarque que le pourcentage de CB à ajouter pour dissoudre la molécule de PC61BM

est d’autant plus importante que la concentration souhaitée en solution est grande. De plus, le

pourcentage de CB nécessaire pour dissoudre la molécule de PC61BM dans le cas des mélanges

binaires IPA/CB et acétone/CB sont quasi identiques. Enfin, on note que le mélange binaire

DMSO/CB permet de dissoudre une plus grande quantité de PC61BM. En effet, il est possible

de dissoudre jusqu’à 14 mg/ml de PC61BM avec un mélange solvantaire contenant 40% de

DMSO. Dans les mêmes proportions les mélanges IPA/CB et A/CB permettent de dissoudre

seulement 8 mg/ml de PC61BM.

De ces valeurs, les coordonnées du centre (δD, δP et δH ) ainsi que le rayon (R) de la sphère

de solubilité à chacune des concentrations étudiées ont pu être déterminés (Tab. 3.6). On re-

marque que le paramètre Fit est toujours égal à 1, ce qui signifie que les sphères déterminées ne

présentent pas de solvants anormalement situés à l’intérieur ou à l’extérieur de son périmètre.
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Concentration en
PC61BM souhaitée

(mg/ml)

Pourcentage de CB nécessaire dans les différents mélanges binaires :

IPA/CB A/CB DMSO/CB

1 0 0 0
2 20 20 0
4 40 40 30
6 60 60 40
8 60 60 50
10 70 70 50
14 70 70 60
20 80 80 70
30 90 80 80
40 90 90 90

Tab. 3.5: Pourcentage volumique de CB nécessaire à la dissolution d’une certaine quantité de PC61BM
pour différents mélanges binaires

Concentration de PC61BM R δD δP δH Fit Win Wout

(mg/ml) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

1 8,1 19,01 7,17 9,51 1 0 0
2 7,9 19,50 7,59 9,06 1 0 0
4 6,0 19,4 7,08 7,25 1 0 0
6 5,1 19,78 7,21 5,85 1 0 0
8 4,2 19,28 6,46 5,52 1 0 0

10 4,2 19,64 6,87 5,05 1 0 0
14 3,2 19,17 6,08 4,58 1 0 0
20 2,4 19,20 5,84 3,71 1 0 0
30 1,5 18,93 5,52 2,82 1 0 0
40 0,9 18,85 4,68 2,63 1 0 0

Tab. 3.6: Paramètres HSP de la molécule de PC61BM en fonction de la concentration souhaitée en solu-
tion.

Les paramètres du centre de la sphère de solubilité du PC61BM (Fig. 3.5.a.) ainsi que son

rayon (Fig. 3.5.b.) ont ensuite été tracés en fonction de la concentration souhaitée en solution.

Comme dans le cas de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2, on remarque que plus la concentration

souhaitée en PC61BM est grande plus le rayon de la sphère de solubilité diminue. De plus, le

paramètre lié aux forces non polaires (δD) reste quasi constant alors que δP tend à diminuer

pour atteindre la valeur de 4,68 MPa1/2. Enfin le paramètre δH diminue de manière importante

lorsque la concentration en PC61BM souhaitée est grande. Ainsi, pour une concentration de 1

mg/ml, un solvant ayant un δH proche de 9,51 MPa1/2 devra être utilisé alors que pour parvenir

à solubiliser 40 mg/ml de PC61BM, il sera nécessaire d’utiliser un solvant ayant un δH faible

(2,63 MPa1/2).
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Fig. 3.5: a. Paramètres du centre de la sphère de solubilité de la molécule de PC61BM en fonction de
la concentration souhaitée. b. Évolution du rayon de la sphère de solubilité en fonction de la
concentration souhaitée en PC61BM.

Comme énoncé dans la section précédente, la concentration totale optimale de matériaux

donneur et accepteur est de 35 mg/ml, et le meilleur ratio donneur : accepteur est de 6 : 4.

Ceci correspond à une concentration en p-DTS(FBTTh2)2 de 21 mg/ml et une concentration

en PC61BM de 14 mg/ml. La sphère de solubilité du PC61BM à la concentration de 14 mg/ml

est présentée en figure 3.6 avec les points correspondant à chacun des mélanges binaires testés.

Cette sphère de solubilité sera utilisée pour la détermination de solvants utilisables en industrie.

Fig. 3.6: a.Sphère de solubilité de la molécule de PC61BM pour une solubilité limite de 14 mg/ml . b, c
et d. Vues en coupe de la sphère de solubilité de la molécule de PC61BM pour une solubilité
limite de 14 mg/ml.
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Finalement, on note que le rayon de la sphère de PC61BM, à une concentration donnée,

est plus faible que celui de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Ce qui signifie que malgré la

capacité à cristalliser et à s’agréger de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2
[192], elle reste plus

facile à solubiliser que le PC61BM.

3.2 Détermination de solvants non chlorés pour p-DTS(FBTTh2)2 et PC61BM

Dans cette section, des mélanges solvantaires binaires et ternaires capables de solubiliser à

la fois la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et celle de PC61BM ont été déterminés en utilisant 3

différentes méthodes. Tous les calculs ont été réalisés avec le logiciel HSPiP et Matlab avec une

limite de solubilité de 21 mg/ml pour la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et de 14 mg/ml pour

la molécule de PC61BM. En effet, ceci sont les paramètres optimaux pour réaliser la CA des

cellules photovoltaïques étudiées lors de ces travaux de thèse.

Le but de cette étude est de remplacer le CB, solvant chloré habituellement utilisé pour le

dépôt de la CA, par des solvants non-chlorés, faiblement toxiques et disponibles à l’échelle

commerciale, utilisables en industrie. Ainsi, une liste de solvants satisfaisant ce critère a été

établie (Tab. 3.7). Les solvants ont été sélectionnés à l’aide de la littérature mais également

grâce à la base de données du logiciel HSPiP. Seuls les solvants ne présentant pas de dangers

avérés pour la santé et l’environnement ont été retenus, tout en veillant à ce que leur point

d’ébullition ne dépasse pas 200°C. En effet, au delà de cette température des problèmes de

séchage important interviennent et rendent l’enduction des films impossible.

La sélection des mélanges solvantaires a été basée sur le calcul de la différence d’énergie

relative, notée RED (voir chapitre 1 section 1.4), comparant le paramètre de distance, Ra, au

rayon de la sphère de solubilité de la molécule étudiée, Rsphère :

RED =
Ra

Rsphère
(3.2)

Dans notre étude, Ra peut-être soit relatif à un seul solvant, soit relatif à un mélange solvan-

taire (binaire ou ternaire). Si le RED est supérieur à 1, alors Ra est supérieur à Rsphère, on est

donc en présence d’un "mauvais" solvant ou "mauvais" mélange solvantaire. Au contraire, si le

RED est inférieur à 1, alors Ra est inférieur à Rsphère, le solvant choisi est donc un "bon" solvant

ou "bon" mélange solvantaire.

Afin de réaliser les CA des cellules, il est nécessaire que le solvant utilisé soit en mesure de

solubiliser à la fois le matériau donneur et le matériau accepteur. Ainsi, un solvant sera donc
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considéré comme "bon" si et seulement si, il présente un RED inférieur à 1 lorsque celui-ci

est calculé par rapport à la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2, mais aussi

par rapport à celle du PC61BM. Parmi les solvants sélectionnés, seul le BPA est en mesure

de remplir cette condition. Or, ce solvant présente un point d’ébullition supérieur à 200°C, ce

qui le rend inutilisable pur. En effet, il a été déterminé expérimentalement par ARMOR qu’il

n’était pas possible d’utiliser un mélange solvantaire contenant plus de 50% d’un solvant ayant

un point d’ébullition supérieur à 200°C. Nous avons donc choisi de déterminer des mélanges

binaires et ternaires pouvant permettre de solubiliser les matériaux choisis.

A partir de la liste des solvants utilisables en industrie (Tab. 3.7), des mélanges solvantaires

(binaires et ternaires) ont été sélectionnés selon 3 différentes méthodes. En effet, nous avons

dans un premier temps calculé le RED par rapport à la sphère de jonction. Dans un second

temps, les calculs ont été réalisés par rapport à la sphère de solubilité de la molécule de p-

DTS(FBTTh2)2. Enfin, les mêmes types de calcul ont été réalisés par rapport à la sphère de

solubilité de la molécule de PC61BM. Ceci nous a permis d’obtenir une liste conséquente de

mélanges solvantaires utilisables en industrie, en mesure de solubiliser le p-DTS(FBTTh2)2 et

le PC61BM.

3.2.1 Utilisation de la méthode de la sphère de jonction

Dans les sections précédentes, nous avons déterminé les sphères de solubilité pour les mo-

lécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM aux concentrations respectives de 21 mg/ml et 14

mg/ml (Tab. 3.8). Afin de trouver des solvants ou mélanges solvantaires capables de solubiliser

les molécules étudiées, la sphère de jonction a été tout d’abord déterminée. La sphère de jonc-

tion, comme son nom l’indique, se positionne à la jonction entre les deux sphères de solubilité

du matériau donneur et accepteur (Fig. 3.7. a.). Elle est une sphère fictive, simplement utilisée

pour la détermination de solvants capables de solubiliser les matériaux étudiés. Le centre de

cette dernière est le barycentre des centres des sphères de solubilité (Fig. 3.7). De plus, son

rayon doit être défini par l’opérateur. Le but étant de rester dans la zone de chevauchement des

deux sphères, le rayon de la sphère de jonction a été fixé à 1 (Tab. 3.8). De cette manière, comme

on peut le voir sur la figure 3.7 présentant les vues en coupe des différentes sphères de solubi-

lité, la sphère de jonction se situe dans la zone de chevauchement sans en dépasser. Ainsi, les

mélanges binaires et ternaires de solvants ayant un RED inférieur à 1 par rapport à cette sphère

auront obligatoirement un RED inférieur à 1 par rapport aux molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et

de PC61BM.
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Solvants δD

(MPa1/2)
δP

(MPa1/2)
δH

(MPa1/2)

Point
d’ébullition

(°C)

1,Trans-2,cis-3-triméthilcyclohexane
(TCT)

16,5 1,3 1,4 143

1-Méthyl naphthalène (MNA) 19,7 0,8 4,7 240
2,5-Diméthyltétrahydrofurane (DTHF) 16,8 3,4 3,1 80

2-Méthyl-3-hexanone (MH1) 15,6 6,0 4,1 131
2-Pinène (P) 16,9 1,8 3,1 155

3-Méthyltétrahydrofurane (MTHF) 17,2 3,9 4,0 78
5-Méthyl-3-hexanone (MH2) 15,4 5,7 4,2 135

Acétone (Ac) 15,5 10,4 7,0 56
Acétonitrile (Acn) 15,3 18,0 6,1 82

Acétophénone (Acp) 18,8 9,0 4,0 202
Benzaldéhyde (B) 19,4 7,4 5,3 178

Benzyl Phényl Acétate (BPA) 19,4 4,3 5,3 218
CH 17,8 8,4 5,1 156

DMSO 18,4 16,4 10,2 189
Eau (E) 15,5 16,0 42,3 100

Ethanol (Eth) 15,8 8,8 19,4 78
Ethyl-2-méthyl butyrate (EMB) 15,8 4,2 5,8 132

Hexyl acétate (HA) 15,8 2,9 5,9 168
Limonène (L) 17,2 1,8 4,3 176

Mésitylène (M) 18,0 0,6 0,6 165
Méthyl-4-pentènoate (MP) 15,9 5,0 6,1 125

Méthyl isoamil kétone (MIK) 16,0 5,7 4,1 144
Méthyl isobutyl kétone (MIBK) 15,3 6,1 4,1 117

m-Xylène (MX) 18,7 1,1 1,4 138
o-Xylène (OX) 17,8 1,0 3,1 144

Propylène glycol monoéthyl éther acétate
(PGMEA)

15,6 6,3 7,7 165

Propylène glycol monométhyl éther
acétate (PGMMEA)

15,6 5,6 9,8 145

p-Xylene (PX) 17,8 1,0 3,1 138
Triéthoxymétane (T) 15,3 5,4 3,6 101

Tab. 3.7: Tableau répertoriant les HSP des solvants utilisables pour un procédé industriel ainsi que leur
point d’ébullition défini à pression atmosphérique soit 760 mmHg.

A partir de la liste de solvants utilisables en industrie (Tab. 3.7), des combinaisons de mé-

langes ternaires et binaires ont été déterminées avec le logiciel HSPiP par rapport à la sphère de

jonction. Le logiciel réalise le calcul sur 29 solvants dont la proportion pour chacun des solvants

peut varier de 0% à 100% par pas de 1. Ceci correspond à une très grande quantité de possi-

bilités. Ainsi, 406 mélanges binaires et 3654 mélanges ternaires sont identifiés. Les mélanges
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Nom de la sphère δD (MPa1/2) δP (MPa1/2) δH (MPa1/2) R (MPa1/2)

p-DTS(FBTTh2)2 19,33 3,06 3,33 2,9
PC61BM 19,17 6,08 4,58 3,2
Jonction 19,25 4,57 3,95 1,0

Tab. 3.8: Tableau répertoriant les HSP de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2, de
la sphère de solubilité de la molécule de PC61BM et de la sphère de jonction

Fig. 3.7: a. Sphères de solubilité de : la molécule de PC61BM pour une solubilité limite de 14 mg/ml ( ),
de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 pour une solubilité limite de 21 mg/ml ( ) et de la sphère
de jonction ( ) . b, c et d. Vues en coupe des différentes sphères.

identifiés par le logiciel HSPiP possèdent un RED calculé par rapport à la sphère de jonction

pouvant aller de 0 à 14. De plus, les mélanges binaires peuvent être constitués de 100% d’un

solvant (et 0% d’un autre solvant). Or, ceci n’est évidemment pas un mélange binaire. Ceci est

également le cas pour les mélanges ternaires, en effet, le logiciel prend également en compte les

mélanges ayant une des composantes égale à 0%. Or, une fois de plus ceci n’est pas un mélange

ternaire mais binaire. Ainsi, afin de réduire le nombre de mélanges solvantaires possibles, Mat-

lab a, dans un premier temps, été utilisé afin d’éliminer tous les mélanges non binaires et non

ternaires, c’est à dire ceux ayant une composante égale à 0%.
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De plus, la sphère de jonction située entre les deux sphères de solubilité des matériaux étu-

diés, ne recouvrent pas tout l’espace de chevauchement de ces sphères. Ainsi, il est possible

que des mélanges aient un RED par rapport aux matériaux étudiés inférieur à 1, en ayant ce-

pendant un RED supérieur à 1 par rapport à la sphère de jonction. Ainsi, afin de vérifier cela et

de ne pas éliminer des mélanges solvantaires pouvant potentiellement solubiliser les matériaux

étudiés, nous avons à l’aide d’un programme réalisé avec Matlab, calculé le RED des différents

mélanges par rapport à chacune des sphères de solubilité puis tracé ces données (Fig. 3.8).

Fig. 3.8: Mélanges binaires (a) et ternaires (b) déterminés à l’aide du logiciel HSPiP par rapport à la
sphère de jonction. Représentation du RED des différents mélanges calculé par rapport à : la
sphère de solubilité de la molécule de PC61BM ( ), la sphère de solubilité de la molécule de
p-DTS(FBTTh2)2 ( ) et la sphère de jonction ( )

La ligne rouge représentée sur la figure 3.8.a. et b. représente la limite entre les "bons"

mélanges et les "mauvais" mélanges. En effet, les mélanges présentant un RED supérieur à 1

simultanément par rapport à la sphère de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et celle de la molé-

cule de PC61BM sont considérés comme de "mauvais" solvants. Seuls, les mélanges présentant

un RED inférieur à 1 simultanément par rapport à la sphère de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2

et celle de la molécule de PC61BM sont considérés comme de "bons" solvants. De plus, afin

de simplifier la lecture graphique, les mélanges solvantaires ont été identifiés par un simple nu-

méro. Tout d’abord, il est intéressant de noter que le seul examen du RED par rapport à la sphère

de jonction est limitante. En effet, que ce soit dans le cas des mélanges binaires ou ternaires,

le RED par rapport à la sphère de jonction est très rapidement supérieur à 1. Ainsi, si l’on ne

considère que les mélanges ayant un RED par rapport à la sphère de jonction inférieur à 1, très

peu de mélanges solvantaires auraient pu être retenus. Or, en calculant le RED par rapport aux

sphères des molécules étudiées, on s’aperçoit que certains mélanges peuvent avoir un RED par
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rapport à la sphère de jonction supérieur à 1 tout en ayant un RED inférieur à 1 par rapport

aux matériaux étudiés. Cette méthode a ainsi permis de déterminer 39 mélanges binaires et 129

mélanges ternaires en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM

à des concentrations respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.

N’étant pas en mesure de tester tous les mélanges, les mélanges comportant des solvants

ayant un point d’ébullition supérieur à 200°C ont été examinés plus en détails. En effet, si le

pourcentage d’un tel solvant au sein du mélange est supérieur à 50%, alors des problèmes de

séchage peuvent apparaître. Nous avons donc éliminé les mélanges composés de plus de 50%

d’un solvant ayant un point d’ébullition supérieur à 200°C. Cette dernière étape a permis de

réduire la liste des mélanges binaires potentiels à 10 (Tab. 3.9) et celles des mélanges ternaires

à 43 (Annexe A.1).

Solvants HSP RED par rapport à
A B δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

B
(54%)

MX
(46%)

19,08 4,50 3,51 0,53 0,60 0,57

B
(61%)

M
(39%)

18,85 4,75 3,47 0,67 0,58 0,95

DMSO
(22%)

MX
(78%)

18,63 4,47 3,34 0,68 0,72 1,38

MX
(56%)

Acp
(44%)

18,74 4,58 2,54 0,71 0,83 1,74

B
(56%)

OX
(44%)

18,70 4,58 4,33 0,77 0,56 1,17

B
(56%)

PX
(44%)

18,70 4,58 4,33 0,77 0,56 1,17

CH
(41%)

MX
(59%)

18,33 4,09 2,92 0,79 0,96 2,16

OX
(55%)

Acp
(45%)

18,25 4,60 3,51 0,92 0,81 2,05

PX
(55%)

Acp
(45%)

18,25 4,60 3,51 0,92 0,81 2,05

Acp
(49%)

M
(51%)

18,42 5,05 2,40 0,98 0,89 2,32

Tab. 3.9: Tableau répertoriant les mélanges binaires déterminés avec la méthode de la sphère de jonction
en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM à des concentrations
respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.

Les mélanges binaires obtenus ont été classés dans le tableau 3.9 par ordre croissant de

RED calculé par rapport à la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Les

mélanges binaires restants sont composés de 8 solvants : le benzaldéhyde (B), le mésitylène
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(M), le DMSO, la cychlohexanone (CH), l’acétophénone (Acp), l’o-xylène (OX), le p-xylène

(PX) et le m-xylène (MX). On remarque, une fois de plus, que le simple examen du RED par

rapport à la sphère de jonction est très limitante. Si seul ce critère avait été pris en compte,

uniquement 2 mélanges binaires auraient été considérés comme valides.

3.2.2 Calcul par rapport à la sphère de p-DTS(FBTTh2)2

Une autre façon de déterminer des mélanges solvantaires binaires ou ternaires en mesure de

solubiliser la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 est d’établir dans un premier temps une liste à l’aide

du logiciel HSPiP, non plus par rapport à la sphère de jonction, mais directement par rapport à la

sphère de p-DTS(FBTTh2)2. Le logiciel HSPiP détermine alors 406 mélanges binaires et 3654

mélanges ternaires comme précédemment. A nouveau, à l’aide du programme Matlab, les RED

par rapport à la sphère de jonction et la sphère de solubilité du PC61BM sont calculés. Enfin, les

listes de solvants binaires et ternaires sont épurées en retirant les mélanges non binaires et non

ternaires (c’est-à-dire ceux ayant une composante égale à 0%). Enfin les mélanges restants sont

présentés en figure 3.9.

Fig. 3.9: Mélanges binaires (a) et ternaires (b) déterminés à l’aide du logiciel HSPiP par rapport à la
sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Représentation du RED des différents
mélanges calculé par rapport à : la sphère de solubilité de la molécule de PC61BM ( ), la sphère
de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 ( ) et la sphère de jonction ( )

On remarque que de nombreux mélanges binaires et ternaires ont des RED indiquant qu’ils

sont en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM dans les pro-

portions souhaitées. De plus, là aussi le RED par rapport à la sphère de jonction reste pourtant

supérieur à 1. Après élimination des mélanges composés de plus de 50% d’un solvant ayant un
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point d’ébullition supérieur à 200°C, on obtient une liste de 4 solvants binaires (Tab. 3.10) et 5

solvants ternaires (Annexe A.2).

Solvants HSP RED par rapport à
A B δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

MX
(62%)

B
(38%)

18,97 3,49 2,88 0,33 0,98 1,62

M
(51%)

B
(49%)

18,69 3,93 2,90 0,56 0,90 1,67

B
(42%)

OX
(58 %)

18,47 3,69 4,02 0,67 0,88 1,79

PX
(58%)

B
(42%)

18,47 3,69 4,02 0,67 0,88 1,79

Tab. 3.10: Tableau répertoriant les mélanges binaires déterminés par rapport à la sphère de solubilité de
la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 en mesure de solubiliser la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et
de PC61BM à des concentrations respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.

On remarque que les mélanges binaires déterminés avaient déjà été identifiés avec la mé-

thode précédente mais dans des proportions différentes. On retrouve par exemple le mélange

M/B avec des proportions conduisant à un RED plus faible pour la molécule de p-DTS(FBTTh2)2

(0,56) que pour la molécule de PC61BM (0,90). Ceci étant directement lié à la méthode appli-

quée pour la détermination des mélanges binaires. En effet, la liste initiale étant établie par

rapport à la sphère de p-DTS(FBTTh2)2, les mélanges obtenus seront plus proches du centre de

la sphère de solubilité de cette dernière que de la molécule de PC61BM.

3.2.3 Calcul par rapport à la sphère de PC61BM

La dernière façon de déterminer des mélanges de solvants binaires et ternaires en mesure

de solubiliser la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 est d’établir, dans un premier temps, une liste

à l’aide du logiciel HSPiP, non plus par rapport à la sphère de jonction ou celle de la molécule

de p-DTS(FBTTh2)2, mais par rapport à celle de la molécule de PC61BM. Le logiciel HSPiP

détermine alors à nouveau 406 mélanges binaires et 3654 mélanges ternaires comme dans les

deux cas précédents. Puis, à l’aide du programme Matlab utilisé pour la sphère de jonction, les

listes de solvants binaires et ternaires sont épurées en retirant les mélanges non binaires et non

ternaires. Enfin les mélanges restants sont présentés en figure 3.10.
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Fig. 3.10: Mélanges binaires (a) et ternaires (b) déterminés à l’aide du logiciel HSPiP par rapport à la
sphère de solubilité de la molécule de PC61BM. Représentation du RED des différents mé-
langes calculé par rapport à : la sphère de solubilité de la molécule de PC61BM ( ), la sphère
de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 ( ) et la sphère de jonction ( )

On remarque que cette méthode, contrairement aux deux autres énoncées précédemment,

permet de déterminer peu de mélanges solvantaires présentant un RED inférieur à 1 à la fois par

rapport à la sphère de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et celle de PC61BM. En effet, seulement

17 mélanges binaires et 2 mélanges ternaires sont identifiés. De plus, tous les mélanges détermi-

nés présentent au moins 50% d’un solvant ayant un point d’ébullition supérieur à 200°C. Ceci

signifie qu’aucun des mélanges solvantaires déterminés via cette méthode ne sont utilisables

industriellement et n’ont donc pas été retenus pour ces travaux de thèse.

3.2.4 Bilan des différentes méthodes

3 méthodes ont été utilisées pour déterminer des mélanges solvantaires binaires et ternaires

en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM à des concentrations

respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml. La méthode la plus efficace est celle de la sphère de jonc-

tion, car étant située dans la zone de chevauchement, elle permet de déterminer des mélanges à

la fois proche du centre de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 mais aussi

de celle du PC61BM. Il est cependant nécessaire de ne pas se limiter à la simple lecture du RED

par rapport à cette sphère mais de considérer les RED par rapport aux molécules étudiées. En

effet, il est possible d’obtenir un mélange solvantaire présentant un RED par rapport à la sphère

de jonction supérieur à 1 mais possédant un RED par rapport aux matériaux étudiés inférieur

à 1. De plus, la méthode de détermination de mélanges solvantaires par rapport à la sphère de
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PC61BM est la moins probante. Finalement, à l’aide des deux premières méthodes, il a été pos-

sible de déterminer 14 mélanges binaires en mesure de solubiliser le couple p-DTS(FBTTh2)2

et de PC61BM : PC61BM dans les proportions souhaitées.

Dans le cadre de ces travaux de thèse, les mélanges binaires ont été analysés en priorité. En

effet, la cinétique de séchage de la CA d’une cellule photovoltaïque organique régit en partie

l’arrangement du donneur et de l’accepteur[173]. Plus le nombre de solvants au sein du mélange

est grand, plus il sera difficile de pouvoir contrôler leur impact sur la morphologie de la CA[193].

C’est pour cette raison que nous avons choisi de travailler en priorité avec les mélanges de sol-

vants binaires. Dans le tableau 3.12 sont répertoriés les mélanges binaires déterminés à l’aide

des 3 méthodes présentées précédemment. Ils ont été classés par ordre croissant de RED cal-

culé par rapport à la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2. On remarque que

les mélanges binaires contenant du B apparaissent 2 fois mais dans des proportions différentes.

Ceci est dû au fait que ces mélanges ont été identifiés par les 2 premières méthodes présen-

tées précédemment. Ces mélanges ont été surlignés d’une couleur identique afin de faciliter la

compréhension. Nous avons choisi de testé des mélanges ayant des RED à la fois proches et

éloignés de la sphère de solubilité de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et de même pour la mo-

lécule de PC61BM. Ainsi, si tous les mélanges solvantaires choisis permettent de solubiliser les

matériaux dans les proportions choisies alors la méthode de détermination des solvants binaires

sera validée. Nous avons donc testé 6 mélanges binaires parmi les 14 mélanges (Tab. 3.12) dé-

terminés avec les méthodes énoncées précédemment. Concernant les mélanges apparaissant 2

fois, le mélange possédant la plus petite somme des RED par rapport au PC61BM et par rap-

port à p-DTS(FBTTh2)2 a été préféré. En effet, si l’on prend l’exemple du mélange MX/B, on

a le choix entre un mélange contenant 62% de MX et 38% de B ou 46% de MX et 54% de

B. Or, si on fait la somme des RED calculés par rapport aux matériaux à solubiliser, on obtient

0, 33+0, 98 = 1, 31 dans le cas du premier mélange alors que dans le cas du deuxième mélange,

on obtient 0, 53+0, 60 = 1, 13. Le second mélange est donc préféré. De plus, il est intéressant de

noter que le mélange CH(41%)/MX(59%) possède des paramètres HSP assez proches de ceux

du CB (Tab. 3.11). Les points d’ébullition respectifs du MX et de la CH sont de 138°C et 156°C

ce qui restent également proches du CB (131°C). Ainsi, le mélange CH(41%)/MX(59%) pré-

sente des caractéristiques intéressantes, qui font de ce mélange un bon candidat pour remplacer

le CB.
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RED par rapport à la sphère de :

Solvant p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM
Point

d’ébullition
(°C)

CB 0,67 0,98 131°C

Tab. 3.11: Tableau répertoriant le RED du CB calculé par rapport aux sphères de solubilité des molé-
cules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM ainsi que son point d’ébullition défini à pression
atmosphérique soit 760 mmHg.

Solvants HSP RED par rapport à
A B δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

MX
(62%)

B
(38%)

18,97 3,49 2,88 0,33 0,98 1,62

MX
(46%)

B
(54%)

19,08 4,50 3,51 0,53 0,60 0,57

M
(51%)

B
(49%)

18,69 3,93 2,90 0,56 0,90 1,67

OX
(58 %)

B
(42%)

18,47 3,69 4,02 0,67 0,88 1,79

PX
(58%)

B
(42%)

18,47 3,69 4,02 0,67 0,88 1,79

M
(39%)

B
(61%)

18,85 4,75 3,47 0,67 0,58 0,95

DMSO
(22%)

MX
(78%)

18,63 4,47 3,34 0,68 0,72 1,38

Acp
(44%)

MX
(56%)

18,74 4,58 2,54 0,71 0,83 1,74

OX
(44%)

B
(56%)

18,70 4,58 4,33 0,77 0,56 1,17

PX
(44%)

B
(56%)

18,70 4,58 4,33 0,77 0,56 1,17

CH
(41%)

MX
(59%)

18,33 4,09 2,92 0,79 0,96 2,16

Acp
(45%)

OX
(55%)

18,25 4,60 3,51 0,92 0,81 2,05

Acp
(45%)

PX
(55%)

18,25 4,60 3,51 0,92 0,81 2,05

Acp
(49%)

M
(51%)

18,42 5,05 2,40 0,98 0,89 2,32

Tab. 3.12: Tableau répertoriant les mélanges binaires déterminés avec la méthode de la sphère de jonction
et celle par rapport à la sphère de p-DTS(FBTTh2)2 en mesure de solubiliser les molécules de
p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM à des concentrations respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.

Ainsi, les 6 mélanges suivants ont été testés afin de vérifier s’ils étaient en mesure de solubi-
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liser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM aux concentrations voulues, c’est à dire

respectivement 21 mg/ml et 14 mg/ml :

— MX (46%)/B(54%)

— M(39%)/B(61%)

— DMSO(22%)/MX(78%)

— Acp(44%)/MX(56%)

— CH(41%)/MX(59%)

— Acp(49%)/M(51%)

Afin de tester la validité de ces mélanges binaires, chaque solution a été préparée avec 21

mg/ml de p-DTS(FBTTh2)2 et 14 mg/ml de PC61BM, puis les solutions ont été agitées 24 heures

à 50°C. Elles ont ensuite été retirées de la plaque chauffante et mises au repos 5 min. Enfin, la

solubilité est évaluée à l’œil. Ainsi, tous les mélanges testés ont été en mesure de solubiliser les

matériaux étudiés dans les proportions voulues. Ces mélanges ont donc pu être utilisés pour la

suite de ces travaux de thèse. La méthode mise en œuvre pour la sélection de mélanges binaires

a donc été validée.

3.3 Détermination de composés chimiques pouvant remplacer le DIO

Le DIO est un additif très connu dans le domaine du photovoltaïque organique, il est aussi

bien utilisé dans les CA à base de polymères[194, 195] que celles à base de petites molécules[88].

Dans le cas des CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM, il a été montré que sans additif et sans

traitement thermique, l’arrangement des domaines de matériaux donneur et accepteur n’étaient

pas optimal[192, 196, 197]. En effet, il est nécessaire d’ajouter 0,4% v/v de DIO à la solution de CA

pour obtenir la bonne morphologie de la CA en favorisant la cristallisation de la molécule de

p-DTS(FBTTh2)2
[198, 94].

Cependant, le DIO possède un point d’ébullition très élevé (333,5°C), il est donc difficile

à éliminer lors de la fabrication et peut à terme entrainer des dégradations au sein des cellules

photovoltaïques organiques[189, 190]. Par ailleurs, le DIO est un additif halogéné qui, d’un point

de vue industriel, n’est pas acceptable.

La méthode de Hansen peut également être utilisée dans le but de trouver une alternative à

cet additif. Cette méthode a déjà été validée dans le cas d’une CA faite avec le couple P3HT :

PC61BM[199]. Il a été montré que l’effet du DIO n’était pas simplement dû à son haut point

d’ébullition mais également à ses HSP. En effet, le DIO se situe en dehors de la sphère de
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solubilité de P3HT mais dans la sphère de solubilité du PC61BM. En choisissant des additifs

présentant les mêmes caractéristiques alors, il est possible d’obtenir le même effet. La même

démarche a été utilisée dans ces travaux de thèse pour remplacer le DIO.

Dans un premier temps, le DIO a été positionné dans l’espace de Hansen avec les sphères

de solubilité du p-DTS(FBTTh2)2 et du PC61BM (Fig. 3.11). On remarque que contrairement

au cas du P3HT : PC61BM, le DIO se situe à la fois dans la sphère du PC61BM et du p-

DTS(FBTTh2)2.

Fig. 3.11: a. Sphères de solubilité de la molécule de PC61BM pour une solubilité limite de 14 mg/ml ( ),
de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 pour une solubilité limite de 21 mg/ml ( ). et positionne-
ment du DIO par rapport à ces sphères ( ) . b, c et d. Vues en coupe des différentes sphères et
positionnement du DIO par rapport à ces sphères.

On remarque cependant, que le DIO se situe très près du centre de la sphère de solubilité

de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 alors qu’il est plutôt proche de la surface de la sphère de

PC61BM. Ceci signifie que le DIO est un bon solvant de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et

est en mesure de solubiliser au moins 21 mg/ml de ce matériau à 50°C. Les travaux réalisés

par Engmann et al.[192] confirment cette hypothèse. En effet, il a été déterminé expérimentale-

ment une limite de solubilité pour le p-DTS(FBTTh2)2 de 24 mg/ml dans le DIO à température

ambiante.

Si l’on examine le RED de cet additif par rapport aux sphères de solubilité des matériaux

étudiés (Tab. 3.13), on remarque que le RED du DIO par rapport à la sphère de solubilité de la
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molécule de p-DTS(FBTTh2)2 est largement inférieur à 1 (0,76) alors que celui par rapport à la

sphère de solubilité de la molécule de PC61BM est proche de 1 (0,96). Ceci confirme que le DIO

est un meilleur solvant pour la molécule p-DTS(FBTTh2)2 que pour la molécule de PC61BM.

Le RED des différents solvants, préalablement sélectionnés, a alors été calculé par rapport à

chacune des sphères de solubilité des matériaux étudiés (Tab. 3.14), dans le but d’identifier des

solvants non chlorés pouvant jouer le rôle d’additif.

RED par rapport à la sphère de :

Solvant p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM
Point

d’ébullition
(°C)

DIO 0,76 0,96 332

Tab. 3.13: Tableau répertoriant le RED du DIO calculé par rapport aux sphères de solubilité des molé-
cules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM ainsi que son point d’ébullition défini à pression
atmosphérique soit 760 mmHg.

Parmi les solvants de cette liste, seul le BPA présente un RED inférieur à 1 par rapport

aux deux matériaux. Il possède cependant un RED largement inférieur à 1 pour le PC61BM et

proche de 1 pour la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 ce qui est contraire aux caractéristiques du

DIO. Il serait en revanche possible d’envisager le MNA car, bien que ce dernier ne présente pas

un RED inférieur à 1 par rapport au PC61BM, il possède un RED inférieur à 1 par rapport à la

molécule de p-DTS(FBTTh2)2. Ainsi, on se rapproche plus du comportement du DIO. De plus,

même si le MNA possède un point d’ébullition plus faible que celui du DIO, il reste un solvant

à haut point d’ébullition (240°C).

RED par rapport à la sphère de :

Solvants p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM

Point

d’ébullition

(°C)

BPA 0,80 0,62 218

MNA 0,95 1,68 240

MX 1,04 1,87 138

OX 1,27 1,86 144

Suite page suivante . . .
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RED par rapport à la sphère de :

Solvants p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM

Point

d’ébullition

(°C)

PX 1,27 1,86 138

MTHF 1,51 1,42 78

M 1,56 2,24 165

L 1,57 1,82 176

B 1,64 0,49 178

P 1,73 2,00 155

MH 1,75 1,76 131

Acp 2,09 0,96 202

TCT 2,15 2,45 143

CH 2,21 1,13 156

MIK 2,48 1,99 144

HA 2,59 2,36 168

EMB 2,61 2,22 132

MP 2,64 2,12 125

DTHF 2,78 2,24 80

MH 2,87 2,36 135

T 2,89 2,45 101

MIK 2,98 2,42 117

PGME 3,18 2,44 165

PGMMEA 3,52 2,77 145

Ac 3,87 2,77 56

DMSO 5,21 3,70 189

Acn 5,93 4,47 82

Eth 6,37 5,16 78

E 14,40 12,40 100

Tab. 3.14: Tableau répertoriant les solvants utilisables pour un procédé industriel avec le calcul du RED

par rapport aux sphères des molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM ainsi que leur point

d’ébullition défini à pression atmosphérique soit 760 mmHg.
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3.4 Conclusions

Dans ce chapitre, les sphères de solubilité des molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et PC61BM

ont été déterminées pour plusieurs concentrations à une température de 50°C, grâce à la méthode

des gradients de solvants binaires. Ainsi, il a été possible de déterminer numériquement des

mélanges solvantaires binaires et ternaires en mesure de solubiliser à la fois la molécule de

p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM aux concentrations souhaitées (respectivement 21 mg/ml et

14 mg/ml). Ceci a été possible en utilisant le logiciel HSPiP mais également en réalisant un

programme Matlab permettant de trier efficacement les mélanges déterminés en amont par le

logiciel HSPiP. Ainsi 6 mélanges solvantaires ont été retenus :

— MX(46%)/B(54%)

— M(39%)/B(61%)

— DMSO(22%)/MX(78%)

— Acp(44%)/MX(56%)

— CH(41%)/MX(59%)

— Acp(49%)/M(51%)

De plus, la méthode de Hansen a également été mise à profit pour la détermination d’additifs en

mesure de remplacer le DIO. Cette étude a permis d’identifier le MNA. Les mélanges binaires

retenus ainsi que le MNA seront testés dans les chapitres suivants.





4. OPTIMISATION DE CELLULES PETITES SURFACES RÉALISÉES À

LA TOURNETTE

La molécule de p-DTS(FBTTh2)2 a montré, comme décrit dans le chapitre 1, qu’associée

à du PC71BM, elle pouvait permettre d’obtenir des rendements pouvant aller jusqu’à 9,02%[95]

en structure directe et 7,88%[39] en structure inverse. Ces performances photovoltaïques élevées

ont été obtenues dans des conditions et structures très particulières rappelées en figure 4.1.

Fig. 4.1: Représentation des architectures permettant d’obtenir des hauts rendements. a. Structure directe
optimisée et réalisée par Gupta et al. [95]. b. Structure inverse optimisée et réalisée par Kyaw et
al. [39]

Dans l’optique d’évaluer le possible transfert industriel de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2,

nous nous proposons dans ce chapitre de réaliser une première optimisation des cellules solaires

en structure directe. Le PC71BM étant très couteux, Armor ne l’envisage pas pour la commer-

cialisation des panneaux solaires, il a donc été écarté de cette étude et remplacé par du PC61BM.

De même, l’architecture directe des cellules solaires étant moins stable que l’inverse[200], une

deuxième optimisation plus complète en cellule inverse a été réalisée. Une étude approfondie de

la CA a également été réalisée afin d’identifier les conditions nécessaires pour l’obtention d’une
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cellule performante. De plus, deux types d’architecture inverse ont été réalisés : une première

avec une CTE à base de sol-gel de ZnO développée lors de ces travaux de thèse, notée ZnO sol-

gel, puis une deuxième avec des nanoparticules de ZnO, notée ZnO NPs. La solution de ZnO

NPs a été utilisée car elle a été validée industriellement par Armor lors de ses essais. Elle est

également compatible avec des procédés d’enduction à grande échelle. Les solvants alternatifs

au CB, déterminés en chapitre 3, ainsi que le MNA en tant qu’additif potentiel, ont également

été testés en cellules inverses. Le procédé industriel mis en place par ARMOR, nécessite aussi

de travailler à l’air. Ainsi, l’influence de l’exposition à l’air de la CA a été évaluée. Enfin une

étude de la stabilité en conditions de vieillissement thermique à 85°C a été réalisée en suivant

le protocole ISOS-D-2 High Temp. établi à la suite des 3 premières années du sommet inter-

national sur la stabilité du photovoltaïque organique[201]. De même une étude sous illumination

continue (100 mW/cm2, AM 1.5 G, sous atmosphère) selon le protocole ISOS-L-1 Laboratory

a été menée.

4.1 Réalisation de cellules directes

Lorsque ce travail de thèse a débuté, les potentialités du p-DTS(FBTTh2)2 avait été présen-

tées dans une architecture directe[94] (Fig. 4.2.a).

Fig. 4.2: a. Première architecture publiée par VanderPoll et al.[94] permettant d’obtenir un PCE de 7%. b.
Architecture réalisée à l’IMS en remplaçant le PC71BM par du PC61BM.

Dans cette structure, la CA est déposée sur une couche de PEDOT : PSS d’une épaisseur de

30 nm puis recouverte par une électrode de Ca (20 nm)/Al (100 nm). La CA déposée est une

BHJ réalisée avec une concentration totale en matériaux donneur et accepteur de 35 mg/ml et

un ratio p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM de 6 : 4. De plus, ces travaux montrent que pour obtenir

un arrangement optimal de la BHJ, il est nécessaire d’ajouter 0,4% de DIO v/v et d’avoir une
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épaisseur de CA de 100 ± 10 nm. Nous avons choisi de nous appuyer sur ces travaux pour

réaliser les premières optimisations de la CA avec une structure du type ITO/PEDOT : PSS/p-

DTS(FBTTh2)2 : PC61BM/Ca/Al présentée en figure 4.2.b.

4.1.1 Optimisation de l’épaisseur de la couche active en fonction de la température de recuit

L’épaisseur de la CA ainsi que la température de recuit de cette dernière, avant et après

dépôt des électrodes supérieures, ont dans un premier temps été optimisées. L’épaisseur de la

CA est un paramètre important pour le bon fonctionnement des cellules. En effet, l’électrode

supérieure réfléchit les rayons non absorbés par la CA, ainsi des interférences vont se produire

au sein du dispositif entre la lumière incidente et réfléchie[202, 203]. Les interférences peuvent être

constructrices ou destructrices et dépendent à la fois des indices des couches et de l’épaisseur

totale du dispositif. Enfin, lorsque l’épaisseur de la CA est grande, les charges doivent parcourir

un plus grand chemin pour être collectées par les électrodes, ce qui implique que la probabilité

que les charges se recombinent est plus grande[204]. Pour ces raisons, nous avons, dans un pre-

mier temps, évalué l’influence du recuit thermique pour 3 épaisseurs de couches actives (50 nm,

70 nm et 110 nm). L’épaisseur de la CA a été obtenue en faisant varier la vitesse de dépôt de la

tournette et en gardant une concentration initiale constante. Les cellules ont été préparées avec

un ratio donneur : accepteur de 6 : 4 et une concentration totale de 35 mg/ml. Pour cette pre-

mière optimisation, nous avons choisi d’utiliser seulement du CB, c’est-à-dire, une formulation

sans additif. Les recuits thermiques ont été effectués sans l’électrode supérieure pendant 5 min

sur plaque chauffante et sous atmosphère inerte. Les résultats présentés en figure 4.3 montrent

que la même tendance est obtenue en fonction de la gamme d’épaisseurs balayée.

L’épaisseur optimale semble se situer, comme le suggère la littérature[94], aux alentours de

110 nm. Une étude plus approfondie visant à cibler l’épaisseur optimale de la CA a été effec-

tuée en structure inverse qui est préférée pour l’industrialisation. Cette étude sera présentée en

section 4.2.2 de ce chapitre.

Concernant la température de recuit de la couche active, cette première étude montre qu’à

partir de 100°C les performances chutent et cela même après un recuit de seulement 5 min. Ceci

n’est pas en accord avec la littérature. En effet, dans les travaux réalisés par Love et al.[188], ils

observent que la température optimale de recuit est de 130°C pendant 10 min. Ils suggèrent que

le recuit thermique fournit l’énergie nécessaire aux matériaux au sein du film de CA pour se

réarranger et ainsi obtenir de meilleures performances photovoltaïques. Ils montrent que cette

hypothèse est validée par l’apparition d’un pic à 670 nm en spectroscopie UV-visible suggérant
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Fig. 4.3: Influence de l’épaisseur de la CA et de la température de recuit sur les performances photovol-
taïques des cellules.

un meilleur empilement des molécules qui conduit à un meilleur recouvrement des orbitales

π. Ils montrent également qu’un ajout de 0,4% v/v de DIO joue le même rôle que le recuit

thermique mais de manière plus efficace. Ainsi, l’ajout de DIO et le recuit thermique ont été

étudiés plus en détails dans la section suivante.

4.1.2 Optimisation de la température de recuit de la couche active avec et sans DIO

Comme mentionné précédemment, l’ajout de DIO est important pour obtenir la bonne mor-

phologie de la CA. Afin d’évaluer cela, l’épaisseur de la CA a été fixée à 110 nm ± 10 nm

puis recuite 5 min à différentes températures. Ceci a été effectué sur des CA déposées avec

seulement du CB ( ) et des CA déposées à partir d’une solution contenant 0,4% v/v de DIO ( )

(Fig. 4.4). Les résultats obtenus montrent que le recuit optimal est de 90°C pendant 5 min dans

le cas d’une CA déposée à partir d’un mélange CB/DIO et de 80°C lorsque cette dernière est

déposée à partir de CB pur. Au niveau du PCE, on remarque une évolution similaire en fonction

du recuit therique avec ou sans ajout de DIO. On observe une courbe en cloche, avec dans un

cas, un maximum à 80°C et dans l’autre un maximum à 90°C. Si l’on observe plus en détails

les paramètres photovoltaïques, on observe un comportement similaire au niveau du Jsc, avec

cependant une variation moindre au niveau de ce paramètre lorsque la CA est déposée à partir

de CB contenant 0,4% v/v de DIO. Dans le cas de la CA déposée à partir d’une solution de
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CB pur, le Jsc augmente avec la température de recuit. Ceci semble indiquer une réorganisation

de la CA et une meilleure morphologie. Pour ce qui est des CA déposées à partir de CB/DIO,

on remarque que la valeur du Jsc sans recuit thermique (signalée par ’ref’ sur la figure) est

déjà proche de la valeur maximale. Il est également plus de deux fois supérieur à la valeur ini-

tiale sans DIO. Cela signifie que la morphologie obtenue au sein de la CA avec ajout de DIO

est proche de la morphologie optimale et cela même sans recuit thermique. En revanche, les

courbes obtenues avec DIO et sans recuit thermique présentent un FF inférieur à 0,5, ce qui

impacte fortement le PCE. Le recuit de 90°C semble dans ce cas nécessaire pour éliminer le

DIO de la CA et obtenir un FF proche de 0,6. Au delà de cette température, les performances

photovoltaïques se dégradent. En effet, on observe une chute du Voc et du FF indiquant une

dégradation de la morphologie de la CA. De plus, l’ajout de 0,4% DIO permet d’atteindre un

PCE optimal de 5,2% alors que seulement 2,4% est obtenu sans ajout d’additif. Un PCE de

7% avait été obtenu par VanderPoll et al.[94] avec du PC71BM. Nous sommes un peu en dessous

l’état de l’art avec du PC61BM en tant qu’accepteur. La différence pouvant s’expliquer par la

faible contribution à la génération de charges du PC61BM par rapport au PC71BM.
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Fig. 4.4: Influence du recuit thermique de la CA sur les performances photovoltaïques des cellules pour
une épaisseur fixée à 110 nm ± 10 nm, avec ( ) et sans ( ) ajout de DIO.

Une fois le recuit thermique de la CA, sans l’électrode supérieure, optimisé, nous avons éva-

lué l’influence du recuit thermique sur le dispositif photovoltaïque complet, c’est-à-dire après

dépôt de l’électrode supérieure. Nous avons évalué cela à nouveau sans (Fig. 4.5) et avec (Fig.
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4.6) ajout de DIO dans le solvant utilisé pour le dépôt de la CA. Ceci a été effectué pour deux

raisons. En effet, lors du procédé industriel, l’électrode supérieure est déposée par voie liquide et

nécessite d’être chauffée à une température supérieure à 100°C afin d’éliminer les solvants. Ce

qui soumet la cellule à une température relativement élevée pendant quelques minutes et peut

entraîner des dégradations du dispositif. C’est pourquoi l’influence du recuit thermique sous

atmosphère inerte du dispositif complet a été étudiée. Les dispositifs ont été dans un premier

temps réalisés avec les conditions optimales déterminées précédemment puis recuits à diffé-

rentes températures (allant de 80°C à 120°C par pas de 10°C). Le dispositif est tout d’abord

caractérisé une première fois puis recuit 1 min avant d’être mesuré une deuxième fois. Ceci est

réalisé successivement jusqu’à atteindre un temps total de 5 min.
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Fig. 4.5: Influence du recuit thermique de la CA sur les performances photovoltaïques des cellules après
dépôt de l’électrode supérieure.

Considérons dans un premier temps les cellules réalisées sans ajout de DIO (Fig. 4.5). On

remarque qu’un comportement différent est observé lorsque le recuit est effectué après dépôt

de l’électrode supérieure. En effet, avant le dépôt de l’électrode supérieure, un recuit thermique

supérieur à 100°C entraînait une chute des performances photovoltaïques alors qu’après dépôt

de l’électrode supérieure, on note une amélioration des paramètres photovoltaïques. De plus,

cette amélioration est maximale lorsque la température appliquée est de 110°C. En revanche,
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une faible décroissance, de l’ordre de 0,1% en moyenne, est observée lors des recuits successifs

pouvant être liée à une dégradation électrique générée par la répétition des mesures sur un même

dispositif. Ce type de recuit permet ainsi d’améliorer globalement les performances photovol-

taïques des cellules et permet d’atteindre un PCE moyen de 3,3%. Cependant cette efficacité

reste inférieure à celle obtenue avec ajout de 0,4% v/v de DIO à la solution.
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Fig. 4.6: Influence du recuit thermique de la CA déposée à partir de CB contenant 0,4% v/v de DIO sur
les performances photovoltaïques des cellules après dépôt des électrodes.

En effet, même si contrairement aux cellules photovoltaïques réalisées sans DIO, le recuit

thermique après dépôt de l’électrode supérieure entraîne une chute des performances, les PCE

obtenus restent globalement supérieurs. Dans le meilleur des cas, après un recuit de 5 min à

100°C, le PCE est de 4,2%. En revanche, les performances initiales étant très bonnes, l’appli-

cation d’un traitement thermique, quelqu’il soit, conduit à une baisse des performances.

Pour la suite de ces travaux de thèse, nous avons utilisé l’ajout de 0,4% v/v de DIO et le

recuit thermique avant dépôt des électrodes. Aucun recuit thermique après dépôt des électrodes

n’a été réalisé car nous avons montré que, dans ce cas, cela entraînait une légère baisse des

performances photovoltaïques. Cette baisse reste cependant acceptable au niveau industriel.
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4.2 Réalisation de cellules inverses

Comme mentionné précédemment, pour des raisons de stabilité, l’industrialisation des cel-

lules photovoltaïques n’est envisagé par ARMOR qu’en architecture inverse. ARMOR a, en

amont de ces travaux de thèse, choisi de travailler avec des nanoparticules de ZnO (ZnO NPs)

comme CTE. Nous avons, dans un premier temps, utilisé la solution fournie par ARMOR.

Cependant, les résultats préliminaires n’ont pas été satisfaisants. Les performances photovol-

taïques obtenues avec une CTE de ZnO NPS étaient faibles (résultats présentés en section 4.3

de ce chapitre). Nous avons donc choisi deux approches. La première approche consiste à rem-

placer la solution de ZnO NPs par une solution de ZnO sol-gel pouvant potentiellement être

utilisée dans les conditions industrielles. Cette approche sera présentée dans cette section. De

plus, toutes les optimisations de la CA ont été faites avec la solution de ZnO sol-gel formulée

pour ces travaux de thèse. La deuxième approche consiste à identifier les raisons pour lesquelles

les cellules à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM réalisées avec du ZnO NPs ne fonctionnent

pas et résoudre ce problème. Cette approche sera présentée en section 4.3 de ce chapitre.

4.2.1 Formulation d’une solution de ZnO sol-gel

Les solutions de sol-gel[205] sont largement utilisées en électronique organique pour réaliser

des oxydes métalliques jouant le rôle de CTE[35, 37] ou de CTT[34, 36]. Les oxydes métalliques

réalisés par sol-gel sont intéressants car déposables par voie liquide. Cela les rend compatibles

avec les techniques d’impression utilisables au niveau industriel pour un procédé rouleau à

rouleau. Parmi les CTE, on trouve le TiOx
[35] et le ZnO[206, 207] qui sont les oxydes métalliques

les plus utilisés en photovoltaïque organique. Cependant, ces oxydes présentent le désavantage

de nécessiter des températures de recuit élevées[37] ou de devoir être activés pendant plusieurs

minutes sous éclairement ultra violet. Au laboratoire IMS, des solutions de ZnO sol-gel et de

TiOx sol-gel avaient déjà été formulées avant le début de ces travaux de thèse. Cependant, la

couche de TiOx nécessite une activation sous rayonnement UV de plusieurs minutes[35] et la

couche de ZnO sol-gel ne peut être utilisée qu’après un recuit de 180°C pendant 30 min. Il a

donc été nécessaire d’effectuer un travail de reformulation pour adapter l’une de ces solutions à

ces travaux de thèse.

Plusieurs groupes de recherches ont montré l’impact du pH sur les propriétés électriques

des couches de ZnO[208, 209]. Nous avons donc choisi d’utiliser cette approche pour formuler

une solution de ZnO sol-gel répondant aux exigences industrielles en termes de température et
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temps de recuit, c’est-à-dire nécessitant un recuit inférieur à 150°C pendant un temps maximum

de 1 min.

L’influence des pH acides et basiques sur les performances photovoltaïques des cellules so-

laires a été étudiée en utilisant l’architecture présentée en figure 4.8. Par souci de simplification,

les tests des différentes formulations de ZnO sol-gel ont, dans un premier temps, été réalisés

avec une CA à base de P3HT : PC61BM. La formulation la plus performante a été validée par la

suite avec une CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM, une CA robuste dont nous connais-

sons bien la mise en œuvre.

Fig. 4.7: Type de cellule utilisée pour l’optimisation de la formulation de ZnO sol-gel

La formulation du ZnO sol-gel a été réalisée en mélangeant de la poudre d’acétate de zinc

(Zinc acétate dihydrate, Sigma-Aldrich) avec de l’éthanol absolu afin d’obtenir une concentra-

tion de 0,18 M. Les différents pH ont été obtenus en faisant varier le ratio molaire (acide ou

base)/ZnAc. Les pH acides et basiques ont respectivement été produits avec de l’acide chlo-

ridrique (HCl) (Sigma Aldrich) et de la monoéthanolamine (MEA) (Sigma Aldrich). Les so-

lutions ont ensuite été agitées à 60°C pendant 2 heures, puis à température ambiante pendant

48 heures. Elles ont finalement été diluées par 2 avec de l’éthanol absolu puis déposées à la

tournette (2000 rpm, 60 s) sur les substrats d’ITO afin d’obtenir une épaisseur moyenne de 40

nm. Dans le but de respecter les contraintes industrielles, les films obtenus ont été recuits seule-

ment 1 min à 140°C à l’air. Le dépôt à la tournette (1000 rpm, 60s) de la CA à base de P3HT :

PC61BM a ensuite eu lieu sous atmosphère inerte en boîte à gants. Finalement, les couches de

MoO3 (7 nm) et d’argent ont été déposées à l’aide d’un évaporateur thermique. Les cellules ont

été testées juste après cette étape, les résultats obtenus sont présentés en figure 4.8. Il est im-

portant de noter que les performances photovoltaïques sont faibles, si on les compare à l’état de

l’art[210]. Ceci est lié au fait qu’aucun traitement de la CA n’a été effectué et, par conséquent, la

morphologie de la CA n’est pas optimale. Il est tout de même possible de tirer des conclusions,
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car toutes les cellules ont été effectuées dans les mêmes conditions. On remarque que lorsque le

pH de la solution est inférieur à 5 ou supérieur à 8, la couche de ZnO est très résistive et les per-

formances photovoltaïques obtenues sont nulles. En revanche, lorsque le pH est compris entre

5 et 8, les cellules fonctionnent avec un PCE maximum atteint pour un pH de 6, correspondant

à un ratio molaire MEA/ZnAc de 0,45.
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Fig. 4.8: Influence du pH de la solution de ZnO sol-gel sur les performances photovoltaïques de cellules
à base de P3HT : PC61BM.

De plus, cette formulation a montré une activation à la lumière quasi instantanée. Cette CTE

a été introduite dans une cellule inverse à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM. Les perfor-

mances obtenues sont proches de l’optimum en cellules directes (Fig. 4.9) (4,76%).
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Fig. 4.9: Courbe caractéristique J(V) d’une cellule photovoltaïque à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM
réalisée avec une solution de ZnO sol-gel à pH égal 6.

Cette formulation a donc été utilisée pour l’optimisation du ratio donneur : accepteur et

l’épaisseur de la CA présentée dans la section suivante.

4.2.2 Optimisation du ratio donneur : accepteur et de l’épaisseur de la couche active

De nombreux travaux réalisés avec du PC71BM en tant qu’accepteur ont montré que le ratio

donneur : accepteur optimal était de 6 : 4 et que l’épaisseur optimale se situait aux alentours

de 100 nm [211, 188, 196, 94]. Il a également été montré par Ko Kyaw et al.[212] que ces optimums

étaient les mêmes lorsqu’on remplaçait le PC71BM par autre dérivé du fullerène, l’indène-C60

bisadduit (ICBA). Dans cette section, nous nous proposons d’optimiser le ratio donneur : accep-

teur ainsi que l’épaisseur de la CA, simultanément. Pour cela, nous avons utilisé l’architecture

inverse présentée en figure 4.10.

Fig. 4.10: Architecture inverse utilisée pour l’optimisation du ratio donneur : accepteur et l’épaisseur de
la CA.

Dans le but de réaliser cette étude, 3 ratios donneur : accepteur ont été testés (Fig. 4.11) : 5 :
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5 ( ), 6 : 4 ( ) et 7 : 3 ( ). Pour chaque ratio donneur : accepteur, 9 solutions ont été préparées

avec une concentration totale variant de 15 mg/ml à 60 mg/ml. Les solutions de CA ont ensuite

été déposées sur la couche de ZnO sol-gel sous atmosphère inerte, puis recuites 5 min à 90°C

avant le dépôt de la CTT et de l’électrode supérieure par évaporation thermique.

Les résultats obtenus (Fig. 4.11) montrent que le ratio donneur : accepteur influe sur les

performances photovoltaïques. On trouve que le ratio optimal est de 6 : 4 comme cela a été

montré dans la littérature pour les autres accepteurs dérivés du fullerène. Un maximum de PCE

est obtenu pour une épaisseur de 110 nm. De plus, on remarque que même si les performances

photovoltaïques pour les ratio 5 : 5 et 7 : 3 sont moindres, la tendance reste la même avec

cependant un maximum de PCE légèrement décalé, obtenu vers 140-150 nm. Ces maximums

de PCE sont principalement liés au Jsc, le FF et le Voc n’étant pas grandement modifiés par

l’épaisseur ou le ratio.
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Fig. 4.11: Performances photovoltaïques obtenues en fonction de l’épaisseur et du ratio donneur : accep-
teur pour le couple p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.

Afin de comprendre ces résultats, une étude approfondie de la CA a été réalisée combinant

une étude cristallographique, spectroscopique et microscopique des différentes CA. Cette étude
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est présentée dans la section suivante.

4.2.3 Influence de l’épaisseur de la couche active et du ratio donneur : accepteur

Dans cette section, nous avons tenté d’identifier les paramètres influant sur les performances

photovoltaïques des cellules. Pour cela, une étude des matériaux donneur et accepteur purs a,

dans un premier temps, été réalisée. Dans un deuxième temps, l’influence du ratio donneur : ac-

cepteur ainsi que l’épaisseur de la CA sur les propriétés cristallographiques, spectroscopiques

et microscopiques a été étudiée. Enfin, ces résultats ont été corrélés aux performances photo-

voltaïques obtenues précédemment.

4.2.3.1 Analyse des matériaux donneur et accepteur purs

Afin d’étudier le comportement des matériaux donneur et accepteur au sein de la CA, ils ont

dans un premier temps été caractérisés purs. Les couches ont été observées à l’AFM 4.12.a et b

et au microscope optique 4.12.c et d.

Fig. 4.12: Images AFM d’une couche de p-DTS(FBTTh2)2 pur (a) et d’une couche de PC61BM pur (b).
Images réalisées au microscope optique d’un film de p-DTS(FBTTh2)2 pur (c) et de PC61BM
pur (d)
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Ces images montrent que la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 possède une forme cristalline

(Fig. 4.12.a). En AFM, on trouve une structure fibrillaire déjà décrite dans la littérature[188]. En

effet, Love et al. montrent que la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 s’arrange selon une structure

fibrillaire observée au microscope électronique en transmission (TEM) que l’on retrouve ici en

AFM. Cette structure cristalline a été caractérisée à l’aide de la diffraction des rayons X (4.13).

Fig. 4.13: Diffractogramme des rayons X d’un film de p-DTS(FBTTh2)2 déposé à partir d’une solution
de CB.

Le diffractogramme obtenu montre une structure de type triclinique décrite par Love et

al.[188] dans laquelle deux molécules de p-DTS(FBTTh2)2 correspondent à une unité de maille

cristalline. Le pic le plus intense à 4,4°, correspondant au plan d001, observé sur le diffracto-

gramme correspond à l’espacement orthogonal entre les chaînes éthyle hexyle portées par le

dithiénosilole. Après calcul, un espacement de 2,17 nm est trouvé, ce qui est en accord avec

la valeur rapportée par Love et al.[188] de 2,21 nm. les deux autres pics d’intensité moindre

représentent les harmoniques (d002 et d003) de la raie la plus intense. Concernant le PC61BM,

les images réalisées à l’aide de l’AFM (Fig.4.12.b) et du microscope optique (Fig.4.12.d) ne

montrent pas l’évidence d’une structure cristalline. Ceci a été confirmé par l’absence de pics

en DRX. Le procédé de dépôt à la tournette a donc permis d’obtenir une couche de PC61BM

amorphe. Les matériaux ont ensuite été caractérisés séparément en spectroscopie UV-visible.

Les spectres obtenus sont présentés en figure 4.14. La molécule de p-DTS(FBTTh2)2 a été ca-

ractérisée sous forme de film mince ( ) déposé à partir d’une solution de CB. Ce spectre montre

l’existence de 3 pics d’absorption situés à 578 nm, 628 nm et 688 nm. Le pic à 628 nm cor-

respond à la molécule isolée alors que les pics situés à 578 nm et 688 nm sont caractéristiques
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de 2 styles d’empilements connus des molécules π-conjuguées, l’agrégat de type H et celui de

type J. De manière générale, ces empilements reflètent l’arrangement[213, 214, 215] des molécules.

En effet, un agrégat de type H est généralement représentatif d’un empilement face à face des

molécules alors qu’un agrégat de type J est représentatif d’un empilement tête à queue[216]. Il a

été montré que le déplacement bathochrome était lié aux agrégats de type J alors que le dépla-

cement hypsochrome était lié aux agrégats de type H[217, 218, 219, 220]. Ainsi, le pic d’absorption

situé à 578 nm est lié aux agrégats de type H alors que celui à 688 nm est lié aux agrégats de

type J. Ces pics d’absorption seront dans la suite de ces travaux respectivement notés H et J.
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Fig. 4.14: Spectres UV-visibles des films de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM.

Au sein des agrégats de type H la durée de vie des excitons est plus grande que dans les

agrégats de type J mais la quantité de ces excitons est moindre[221]. Au contraire, les agrégats

de type J sont intéressants car ils permettent de créer un plus grand nombre d’excitons mais

ayant une durée de vie plus faible[214]. Enfin, selon l’empilement des molécules la mobilité des

charges sera différente. En effet, il a été montré qu’un trou pouvait se déplacer plus rapidement

dans la direction de l’empilement π-π dans les agrégats de type H grâce au recouvrement des or-

bitales π-π plus grand que dans les agrégats de type J[213]. Le fait que ces deux types d’agrégats

coexistent est intéressant pour les performances photovoltaïques car il permet d’élargir l’ab-

sorption du matériau donneur. Cependant, la quantité de chacun des types d’agrégats joue un

rôle important sur le performances finales des cellules photovoltaïques. Des études ont montré

qu’il existait un ratio optimal à atteindre pour ces types d’agrégats, et que ce ratio pouvait être

atteint en ajoutant un additif, en jouant sur le pH de la solution ou encore en réalisant des trai-
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tements thermiques[222]. Dans la suite de ces travaux de thèse, nous allons étudier l’influence de

l’épaisseur de la CA et du ratio donneur : accepteur sur le ratio entre les agrégats de type J et

ceux de type H.

4.2.3.2 Comportement des matériaux donneur et accepteur au sein de la couche active

Afin d’étudier l’influence de l’épaisseur de la CA et du ratio donneur : accepteur sur le ratio

entre les agrégats de type J et ceux de type H, nous avons effectué les spectres UV-visibles pour

les ratios donneur : accepteur et les épaisseurs étudiés en section 4.2.2 de ce chapitre. De cette

façon, il est possible de corréler le ratio entre les agrégats de type H et ceux de type J directe-

ment avec les performances photovoltaïques. On remarque que plus la quantité de PC61BM est

grande, plus la quantité d’agrégats de type J est faible. En effet, le pic d’absorption J apparaît

moins prédominant. La même observation peut être réalisée au niveau de l’épaisseur. En effet,

plus la CA est épaisse, plus le pic d’absorption J tend à diminuer.

Fig. 4.15: Spectres UV-visibles des CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM pour différentes épaisseurs
et différents ratios donneur : accepteur 5 : 5 (a), 6 : 4 (b) et 7 :3 (c).

Il est donc intéressant de calculer le ratio entre ces deux pics d’absorption noté H/J et de

regarder son évolution en fonction de l’épaisseur de la CA et du ratio donneur : accepteur (Fig.

4.16). On remarque tout d’abord que plus la quantité de PC61BM au sein de la CA augmente

plus le ratio H/J augmente. Ceci confirme ce qui avait été observé sur les spectres d’absorption

UV-visibles, c’est-à-dire que lorsque la quantité de PC61BM augmente, des agrégats de type H

ont tendance à se former au détriment de ceux de type J. Les récents travaux réalisés par Zhao

et al.[223] sur une molécule analogue, la DTS(PTTh2)2, ont montré que la distance entre deux

agrégats de type H était plus grande qu’entre deux agrégats de type J. Nous faisons l’hypothèse

raisonnable que la molécule p-DTS(FBTTh2)2 s’arrange de la même façon. De plus, les agrégats

de type J sont plus stables d’un point de vue thermodynamique et de manière naturelle, les
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molécules tendent à s’organiser dans cette forme, qui donne un niveau excité plus bas en énergie.

En considérant ces informations, nous avons pu formuler deux hypothèses. Lorsque la quantité

de PC61BM est importante, les agrégats de type H sont favorisés car ils permettent d’intercaler

une plus grande quantité de PC61BM bien que ces agrégats ne sont pas thermodynamiquement

les plus favorables. Au contraire, lorsque la quantité de PC61BM est faible alors les agrégats

de type J peuvent plus facilement se former. Ainsi le ratio H/J le plus élevé est obtenu pour

le ratio donneur : accepteur de 5 : 5, alors que le ratio H/J le plus faible est obtenu pour le

ratio donneur : accepteur de 7 : 3. Cependant, les meilleures performances photovoltaïques

sont cependant obtenues pour le ratio 6 : 4 qui est un compromis entre les deux autres ratios.

Il semblerait donc d’après ces résultats, que pour obtenir des performances optimales, il soit

nécessaire d’avoir un mélange d’agrégats J et d’agrégats H.
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Fig. 4.16: Ratio entre le pic H et J des spectres UV-visibles en fonction de l’épaisseur et du ratio de la
CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.

Intéressons nous maintenant à l’effet de l’épaisseur sur le ratio H/J. On remarque que plus

l’épaisseur de la CA augmente plus le ratio H/J augmente. Ainsi une forte épaisseur de CA

favoriserait la formation d’agrégats de type H. Un spectre UV-visible a alors été réalisé sur deux

films de p-DTS(FBTTh2)2 : l’un étant fin et l’autre épais (Fig. 4.17). Une première observation

des spectres montre que l’épaisseur du film influe sur la formation des agrégats de type J et H.

En effet, si l’on calcule le ratio H/J pour ces deux films, on obtient 0,77 dans le cas du film

épais et 0,73 dans le cas du film mince. Ceci prouve que l’épaisseur de la CA joue un rôle

important sur la formation des agrégats et ce même sans considérer l’ajout de PC61BM. Pour

conclure, nous avons montré dans cette partie que des performances optimales (4,91%) sont

obtenues avec la coexistence de deux types d’agrégats et une épaisseur moyenne de 110 nm

correspondant à un ratio H/J de 0,68.
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Fig. 4.17: Spectres UV-visibles normalisés d’un film de molécule de p-DTS(FBTTh2)2 fin et épais.

Dans cette étude, nous avons aussi montré qu’un recuit de 90°C pendant 5 min sur plaque

chauffante sous atmosphère inerte était nécessaire pour obtenir les performances photovol-

taïques optimales. De nombreux groupes de recherche ont montré que ce recuit thermique était

réalisé afin d’éliminer le DIO de la CA[190]. Les courbes UV-visibles présentées en figure 4.18.a

et b comparent l’absorption de la CA avant et après recuit thermique pour trois différentes

épaisseurs.

Fig. 4.18: Comparaison des spectres Uv-visibles obtenus avant et après recuit de la CA pour différentes
épaisseurs (a et b). Ratios H/J obtenus avant et après recuit de la CA pour différentes épaisseurs
(c et d)
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Les courbes ont été normalisées par rapport au pic de la molécule isolée situé à 628 nm. On

remarque qu’à forte épaisseur le recuit thermique permet de favoriser la formation d’agrégats

de type J. Ceci est confirmé par le calcul du ratio H/J avant et après recuit thermique présenté

en figure 4.18.c et d.

Nous avons également analysé ces films à l’aide de la DRX. Les résultats sont présentés en

figure 4.19. On remarque que les pics caractéristiques de la structure triclinique de la molécule

de p-DTS(FBTTh2)2 tendent à disparaître avec l’épaisseur de la CA et le ratio donneur : accep-

teur pour les ratios 6 : 4 et 5 : 5. Dans le cas du ratio 7 : 3 on remarque que les pics sont toujours

présents même à forte épaisseur. Ceci indique que la cristallinité de la CA est également forte-

ment affectée par l’épaisseur de cette dernière et le ratio donneur : accepteur. En effet, on note

que plus la quantité de PC61BM est grande, moins le film est cristallin. La même observation

peut être faite concernant l’épaisseur de la CA.

Fig. 4.19: Diffractogrammes des rayons X des CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM. Étude de
l’influence de l’épaisseur et du ratio donneur : accepteur.

Des images AFM ont également été effectuées pour 3 différentes épaisseurs, aux 3 ratios

étudiés (Fig.4.20). On remarque une évolution de la morphologie de la CA avec le ratio et

l’épaisseur. De plus, un ratio de 7 : 3, on peut distinguer des petites fibres ressemblant à celles

observées dans un film de p-DTS(FBTTh2)2 pure (Fig. 4.12). Ce type de fibres tend à disparaître

lorsque l’épaisseur et la quantité de PC61BM augmentent.



112 4. Optimisation de cellules petites surfaces réalisées à la tournette

Fig. 4.20: Images topographiques de la CA réalisées à l’AFM, en fonction de la concentration initiale et
du ratio donneur : accepteur.

Ces fibres génèrent une rugosité au sein du film qui tend également à diminuer lorsque

l’épaisseur de la CA et la quantité de PC61BM augmentent (Fig. 4.21).
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Fig. 4.21: Rugosité RRMS des CA en fonction de la concentration totale de la solution de p-
DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.
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Tous ces résultats montrent que le ratio et l’épaisseur de la CA sont des critères influant for-

tement la formation d’agrégats de type J et H au sein de la CA. De plus, ces paramètres jouent

également un rôle important sur la cristallinité de la couche. Afin, d’obtenir des performances

photovoltaïques optimales, il est important de trouver le bon équilibre entre cristallinité et agré-

gats de type H et J. Nous avons ainsi montré qu’une CA présentant un ratio H/J de 0,68 et une

épaisseur de 110 nm permettait d’obtenir un PCE de 4,91% en structure inverse.

4.3 Comparaison entre deux types de couche active : à base de P3HT et à

base de p-DTS(FBTTh2)2

Dans cette étude, nous nous proposons de comparer les propriétés filmogènes de deux types

de CA : une faite avec un polymère donneur (P3HT) et une autre avec la petite molécule don-

neuse (p-DTS(FBTTh2)2) choisie pour ces travaux de thèse. Pour cela, des cellules en structure

directe, avec du PEDOT : PSS comme CTT, mais aussi en structure inverse, avec du ZnO

comme CTE (Fig 4.22) ont été réalisées. Concernant la structure inverse deux types de CTE ont

été étudiées, une à base de ZnO NPs fournie par ARMOR et une autre à base de ZnO sol-gel

formulée lors de ces travaux de thèse. L’objectif de cette étude étant de comprendre les raisons

des mauvaises performances obtenues lors des premiers tests réalisés en structure inverse avec

la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 afin de résoudre le problème rencontré. Dans ce but, chaque

surface de dépôt de la CA a été examinée ainsi que l’état de la CA elle-même.

Fig. 4.22: Structures des trois différents types de cellules solaires étudiés. a. Structure directe utilisant du
PEDOT :PSS comme CTT. b. Structure inverse utilisant une CTE à base de ZnO sol-gel. c.
Structure inverse utilisant une CTE à base de ZnO NPs.

4.3.1 Comparaison des performances photovoltaïques dans 3 types d’architecture

Les performances photovoltaïques obtenues avec les 3 différentes architectures (Fig. 4.22)

sont présentées dans le tableau 4.1. Avec une CA à base de P3HT : PC61BM, on remarque que
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des performances similaires sont obtenues que ce soit en structure directe ou inverse donnant

lieu à un PCE aux alentours de 3,5%, ce qui correspond à l’état de l’art[210]. Une CA à base

de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM permet d’obtenir un PCE moyen de 5,57% en structure directe

avec un FF de 69%. Ceci est également en accord avec la littérature[94]. En revanche, dans le

cas des cellules réalisées avec une structure inverse, les performances photovoltaïques obtenues

avec la petite molécule sont plus faibles. Les cellules inverses utilisant du ZnO sol-gel en tant

que CTE, montrent une baisse simultanée du FF et du Voc respectivement de 0,12 et 40 mV

(par comparaison avec les résultats obtenus en structure directe). Ces chutes du FF et du Voc

deviennent encore plus prononcées lorsque la CTE est faite avec du ZnO NPs. En effet, un

FF et un Voc respectifs de seulement 44% et 0,45 V sont mesurés. Ces deux paramètres très

faibles, conduisent alors à une efficacité de seulement 2,14%. Une baisse simultanée du FF

et du Voc peut être attribuée à une augmentation des courants de fuite au sein de la cellule

photovoltaïque[224]. Pour cette raison, nous avons examiné les courants de fuite pour les 2 types

de CA et ce pour les 3 types d’architecture étudiés (Fig. 4.23).

Type de CA Type de couches

interfaciales

Jsc

(mA/cm2)

Voc

(V)

FF

(-)

PCE

(%)

Rs

(Ω)

Rsh

(kΩ)

P3HT : PC61BM

PEDOT : PSS 8,0 ± 0,2 0,57 ± 0,01 0,69 ± 0,01 3,2 ±0,1 89 1370

ZnO sol-gel 11,1 ± 0,7 0,53 ± 0,01 0,60 ± 0,01 3,5 ± 0,3 76 4952

ZnO NPs 11,8 ± 0,4 0,52 ± 0,01 0,56 ± 0,01 3,4 ± 0,1 75 387

p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM

PEDOT : PSS 10,3 ± 0,1 0,78 ± 0,01 0,69 ± 0,01 5,6 ± 0,1 55 52

ZnO sol-gel 11,3 ±0,3 0,74 ± 0,03 0,57 ± 0,01 4,7 ± 0,3 120 17

ZnO NPs 10,8 ± 1,0 0,45 ± 0,16 0,44 ± 0,01 2,1 ± 0,9 172 1,4

Tab. 4.1: Tableau répertoriant les performances photovoltaïques des cellules solaires réalisées avec une
CA à base de P3HT : PC61BM ou de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM déposée à la tournette sur 3
types d’interface.

Tout d’abord, on observe que les cellules photovoltaïques réalisées avec la molécule de p-

DTS(FBTTh2)2 en tant que donneur présentent des courants de fuite de 2 ordres de grandeur

supérieurs à ceux observés au sein des dispositifs réalisés avec un polymère tel que le P3HT.

Par ailleurs, les cellules faites avec une CTE à base de ZnO NPs montrent des courants de

fuite ayant au moins un ordre de grandeur de différence par rapport à celles réalisées avec du

PEDOT : PSS comme CTT. La présence de courants de fuite au sein des cellules réalisées avec

un donneur de type petite molécule impacte fortement la résistance parallèle (Rsh). Les courants
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de fuite étant très importants dans le cas des cellules réalisées avec du ZnO NPs comme CTE,

les composants présentent donc une très faible Rsh (1,4 kΩ). Ces résultats suggèrent fortement

que la baisse de performances, observée pour les cellules inverses à base de petites molécules,

est liée à la présence d’importants courants de fuite. Or, un tel phénomène n’a pas été observé

au sein des cellules faites avec un polymère donneur, ici le P3HT, pour lequel des performances

comparables ont été obtenues avec les 3 types d’architecture étudiés. Dans le but de comprendre

pourquoi de telles différences sont observées, les propriétés physico-chimiques des différentes

interfaces ont été étudiées en détails.

Fig. 4.23: a. Comparaison des courants dans le noir obtenus avec une BHJ à base de P3HT ou de p-
DTS(FBTTh2)2 et déposée à la tournette sur 3 différentes interfaces : ZnO NPs, ZnO sol-gel
et PEDOT :PSS. b.Comparaison des courbes J(V) obtenues sous éclairement avec une BHJ à
base de P3HT ou de p-DTS(FBTTh2)2 et déposée à la tournette sur 3 différentes interfaces :
ZnO NPs, ZnO sol-gel et PEDOT :PSS.

4.3.2 Analyses des différentes surfaces de dépôt

Tout d’abord, le travail de sortie des deux types CTE à base de ZnO a été déterminé à l’aide

d’une sonde de Kelvin. Des valeurs comparables ont été trouvées pour les deux différentes

couches de ZnO (Tab. 4.2). Les différences observées, entre les deux structures inverses pour

les cellules à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM, ne peuvent donc pas s’expliquer par une

différence de travail de sortie.

L’homogénéité des CA a alors été étudiée par microscopie optique. Des différences signifi-
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catives ont été observées entre la CA déposée sur une surface de ZnO sol-gel et une CA déposée

sur une surface de ZnO NPs (Tab. 4.2 et Fig. 4.24).

Type de

couches

interfaciales

Travail

de sortie
Rugosité

Énergie de surface Points de démouillage dans la CA

Composante

dispersive

Composante

polaire

Nombre

de points
Surface

Fraction

surfacique

WF RRMS RPV γd γp NP S F

(eV) (nm) (nm) (mN/nm) (mN/nm) (mm−2) (µm2) (%)

PEDOT : PSS 4,95 ± 0,01 1,4 ± 0,2 1,8 ± 0,3 41,8 ± 0,5 8,0 ± 0,3 7 32 0,02

ZnO sol-gel 4,50 ± 0,01 1,69 ± 0,04 2,3 ± 0,7 36,4 ± 1,9 6,9 ± 0,1 10 100 0,08

ZnO NPs 4,48 ± 0,01 1,92 ± 0,03 3,9 ± 0,6 39,2 ± 0,9 4,6 ± 0,1 17 113 0,19

Tab. 4.2: Propriétés physiques et chimiques des différentes couches interfaciales utilisées pour la fabri-
cation des cellules solaires et mesures des points de démouillage au sein de la couche active à
base de p-DTS(FBTTh2)2 déposée à la tournette sur 3 types d’interface.

En effet, la CA déposée sur la surface de ZnO NPs montrent la présence de nombreux points

de démouillage. Ces derniers ont également été observés avec un profilomètre optique (Fig.

4.25). Afin de quantifier ces points de démouillage, pour chaque CA déposée sur les 3 types

d’interfaces, les points de démouillage ont été comptabilisés et mesurés à l’aide du logiciel

Image J (Tab. 4.2). On remarque, que le fait de déposer la CA à base de petites molécules sur

une surface de ZnO NPs multiplie par 2,5 le nombre de points démouillage par mm2 comparé

à une CA déposée sur une couche de PEDOT : PSS. Ces points de démouillage ont une surface

moyenne 4 fois plus grande, ce qui conduit à une fraction surfacique couverte par ces points

de démouillage 10 fois plus grande que dans le cas du PEDOT : PSS. Le même phénomène est

observé dans le cas d’une CA déposée sur un couche de ZnO sol-gel mais dans des proportions

moindres. En effet, la fraction surfacique couverte par les points de démouillage est seulement

4 fois plus grande, par comparaison avec une CA déposée sur une couche de PEDOT : PSS.

Fig. 4.24: Images réalisées au microscope optique avec un grossissement X10 de la CA à base de p-
DTS(FBTTh2)2 déposée sur une interface de ZnO NPs. Cette image est constituée de 6 images
juxtaposées.
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Fig. 4.25: Images réalisées au profilomètre optique. a. CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 déposée sur une
couche de ZnO NPs. b. Détails d’un point de démouillage.

Nous avons alors cherché l’origine de ces points de démouillage. Tout d’abord, l’énergie

de surface des couches de dépôt (Tab. 4.2) a été mesuré. De ces valeurs, les enveloppes de

mouillabilité pour chaque surface de dépôt ont été tracées (Fig. 4.26). La tension de surface

de la solution de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 a également été mesurée et placée sur la

figure 4.26. Les résultats montrent que la solution de CA est mouillante sur toutes les surfaces

étudiées. Cette observation a également été vérifiée expérimentalement. En effet, l’angle de

contact mesuré entre la solution de CA et la surface de dépôt était inférieur à 10°.

Fig. 4.26: Enveloppes de mouillabilité des différentes interfaces, ZnO sol-gel, ZnO NPs et PEDOT : PSS
et position de l’énergie de surface de la solution de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 ( ) par
rapport à ses enveloppes.
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Comme la tension de surface n’était pas la cause des points de démouillage observés, les

3 types de surface (PEDOT : PSS, ZnO sol-gel et ZnO NPs) ont été examinés par AFM (Fig.

4.27). Les images obtenues montrent que chaque surface de dépôt est très différente. La couche

de ZnO NPs montre une structure très fine avec une taille de NPs comprise entre 10 et 20 nm.

Fig. 4.27: Images AFM d’une couche de ZnO NPs (a), de ZnO sol-gel (b) et de PEDOT : PSS (c).

Des images AFM, la rugosité RRMS ainsi que la rugosité pic-vallée (Rpv) ont été extraites.

Les valeurs, présentées dans le tableau 4.2, montrent que la couche de ZnO NPs possède la plus

grande valeur de RRMS mais aussi de Rpv par rapport aux couches de PEDOT : PSS et de ZnO

sol-gel. Ces données démontrent clairement que la couche de ZnO NPs est plus rugueuse que

les autres.

Ces résultats suggèrent donc qu’une augmentation de rugosité conduit à une élévation du

nombre et de la taille des points de démouillage au sein de la CA à base de petites molécules. De

plus, l’observation des points de démouillage montre qu’ils se forment autour d’un petit agrégat

(Fig. 4.25) qui semble être directement lié à la largeur du point de démouillage. Il est bien connu

dans la littérature qu’un agrégat peut être généré par nucléation hétérogène[225]. La surface de

ZnO NPs est le meilleur candidat pour ce genre de phénomène avec ces nanoparticules d’une

taille de 10 à 20 nm, agissant comme des points de nucléation. Pour éviter la formation de ce

type de points de démouillage et améliorer les propriétés filmogènes de la CA à base de petites

molécules, plusieurs additifs ont été considérés et caractérisés. Ces travaux sont présentés dans

la section suivante.

4.3.2.1 Identification d’additifs pour la couche active

Concernant les CA à base de petites molécules, l’utilisation de DIO est connue pour avoir un

effet positif sur les performances photovoltaïques des cellules, et tout particulièrement dans le

cas de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2
[196]. Cependant, dans certains cas, le DIO peut s’avérer
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inefficace[226], alors l’ajout d’additifs supramoléculaires peut être envisagé pour améliorer les

performances photovoltaïques. Principalement, le polydiméthilsiloxane (PDMS)[103, 61, 226] a été

utilisé montrant une légère amélioration de la morphologie de la CA. L’utilisation de polyéthy-

lène et polystyrène (PS) haute densité a également été étudié dans des CA à base de P3HT :

PC61BM par le groupe de l’Imperial College London[227]. Leur travail a montré qu’il était pos-

sible d’ajouter jusqu’à 50% de polymère isolant sans dégrader drastiquement les performances

des cellules. D’autres groupes ont également démontré l’utilité des polymères isolants dans

les transistors[228, 229, 230]. Récemment, Huang et al. ont montré qu’ajouter un polystyrène ayant

une grande masse molaire (2.107 M) pouvait améliorer les performances photovoltaïques des

cellules en favorisant la cristallisation de la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et la séparation de

phase[231].

Notre but étant d’améliorer la qualité des films de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2, nous

avons caractérisé les propriétés rhéologiques et tensiométriques de plusieurs types de poly-

mères. Deux polymères isolants électriquement ont été testés (PDMS et PS), un polymère connu

pour être un bon conducteur de trous, le polyvinylcarbazole (PVK)[232, 233], et enfin le P3HT ont

été caractérisés. Concernant le PDMS (Alfa aesar), 4 différentes masses molaires ont été testées :

6000 M, 14 000 M, 63 000 M et 139 000 M, respectivement noté PDMS-6000, PDMS-14000,

PDMS-63000 et PDMS-139000. Concernant le PS, seul celui ayant une masse molaire de 280

000 M a, dans un premier temps, été évalué (Fig. 4.28.a et b).

Fig. 4.28: a. Viscosité dynamique à 1000 s−1 des différents additifs dilués dans du CB. b. Tension de
surface des différents additifs dilués dans du CB.

Deux concentrations pour chaque additif (1 mg/ml et 10 mg/ml) ont été testées. Les pro-

priétés de chaque solution ont été comparées à celles du solvant pur qui, dans notre étude, est le

CB (noté CB pur sur la figure 4.28). On remarque que le PDMS n’est pas un agent viscosifiant
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mais un agent tensio-actif et ce quelque soit la masse molaire du polymère testée. On remarque

également que le PVK n’influe ni sur la viscosité ni sur la tension de surface de la solution.

Seuls, le P3HT et le PS ont des propriétés viscosifiantes. Afin d’améliorer les propriétés filmo-

gènes sans altérer la séparation de phase de la CA à base de petites molécules, nous avons donc

décidé d’incorporer deux types de PS, un noté LMPS ayant une masse molaire de 280 000 M et

un autre ayant une masse molaire plus grande (750 000 M), noté HMPS.

4.3.2.2 Utilisation du polystyrène dans la couche active

Plusieurs ratios massiques calculés par rapport à la masse totale de matériaux donneur et

accepteur ont été testés, allant de 1% à 20%. Des cellules photovoltaïques ont été préparées

avec ces différentes solutions, les performances photovoltaïques sont présentées en figure 4.29.

Fig. 4.29: Densité de courant mesurée dans le noir à -0,9V pour des cellules faites à base de p-
DTS(FBTTh2)2 : PC61BM avec du ZnO NPs (a) ou du ZnO sol-gel (c) comme CTE. PCE
des cellules faites à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM avec du ZnO NPs (b) ou du ZnO
sol-gel (d) comme CTE.

On remarque qu’un simple ajout de 1% de PS dans la CA à base de petites molécules est

suffisant pour réduire significativement les courants de fuite des cellules solaires inverses faites

avec une CTE de ZnO NPs. En augmentant la proportion de PS dans la CA jusqu’à 2,5%, les
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courants de fuite sont abaissés de plus d’un ordre de grandeur. Si l’on continuer d’augmenter

le pourcentage de PS au sein de la CA, il est possible de réduire de deux ordres de grandeur

les courants de fuite. Dans le cas des cellules faites avec une CTE de ZnO sol-gel, une légère

réduction des courants de fuite est aussi observée. Cet abaissement des courants de fuite a pour

conséquence directe d’améliorer les performances photovoltaïques des cellules faites avec une

CTE de ZnO NPs. En effet, un PCE de 4,7% est obtenu avec ajout de 2,5% de PS contre 2,1%

sans PS. Cette valeur de PCE est alors comparable à celle obtenue avec une CTE de ZnO

sol-gel. L’amélioration des performances photovoltaïques est liée à la baisse des courants de

fuite qui est, elle-même liée à une meilleure qualité de film. Pour confirmer cette hypothèse,

la CA déposée sur une surface de ZnO NPs a été à nouveau observée au microscope (Fig.

4.30). Les CA faites avec 0%, 2,5% et 15% de HMPS ont été observées. Il est important de

noter qu’une image correspond en réalité à la juxtaposition de 6 images microscopes réalisées

avec un grossissement x10. Ceci a été réalisé afin d’obtenir une bonne estimation des points de

démouillage situés au niveau de la CA.

Fig. 4.30: Images réalisées au microscope optique de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 déposée sur une
surface de ZnO NPs. a. Images de la couche active contenant 0% de HMPS. b. Images de
la couche active contenant 2,5% de HMPS. c. Images de la couche active contenant 15% de
HMPS.

Les points de démouillage de la CA déposée sur une surface de ZnO NPs ont également été

caractérisés comme précédemment. Leurs caractéristiques sont présentées dans le tableau 4.3.

On remarque que l’ajout de 2,5% de HMPS réduit significativement le nombre de points de dé-

mouillage au sein de la CA et permet d’atteindre un nombre comparable à celui obtenu avec une
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CTE de ZnO sol-gel. L’ajout de 15% de HMPS permet d’obtenir un film très homogène, com-

parable alors à celui obtenu sur une couche de PEDOT : PSS. Cependant, une si grande quantité

de polymère isolant tel que le PS abaisse les performances photovoltaïques des cellules. Ainsi,

afin d’obtenir un bon compromis entre la qualité du film et les performances photovoltaïque, il

est préférable d’utiliser une plus faible quantité de PS, entre 1 et 5%.

Pourcentage massique de
HMPS

Points de démouillage dans la CA
Nombre de

points
Surface

Fraction
surfacique

(mm−2) (µm2) (%)

0% 17 113 0,19
2,5% 11 102 0,11
15% 10 59 0,06

Tab. 4.3: Caractérisations des points de démouillage au sein de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 dépo-
sée à la tournette en fonction du pourcentage massique en HMPS dans la CA.

Intéressons nous plus particulièrement à l’effet de la masse molaire du PS sur les perfor-

mances photovoltaïques. Entre 1% et 5% de PS dans la CA, un effet similaire sur les courants

de fuite et les performances est observé. Dans cette gamme de pourcentage, pas d’effet signi-

ficatif sur la viscosité a été observé. De même que l’épaisseur de la CA reste sensiblement la

même (Fig. 4.31).

Fig. 4.31: Effet du type et de la concentration en PS sur l’épaisseur de la CA.

Cependant, au delà de 10% de PS dans la CA, un comportement différent est observé. Dans

le cas d’un ajout de HMPS, le PCE est altéré de manière importante. En effet, les dispositifs

préparés avec 20% de LMPS ont permis d’obtenir un PCE de 3,4% tandis que ceux fabriqués

avec le même pourcentage de HMPS ont conduit à un PCE de seulement 2,1%. L’ajout de 20%
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de PS dans la CA conduit à des épaisseurs respectives de 165 nm et 235 nm. L’examen des

paramètres photovoltaïques montrent que les cellules faites avec 20% de HMPS présentent un

faible PCE dû à une chute du Jsc et du FF (Fig. 4.32 et Fig. 4.33). La perte de performances

photovoltaïques pourrait être causée par une modification de la morphologie et/ou un mauvais

transport de charge au sein de la couche épaisse. Plusieurs travaux ont déjà été conduits sur

l’ajout de polymères isolants dans la CA de cellules à base de polymères donneurs[234, 134, 235]

et le même phénomène a déjà été observé par Rodrigues et al.[235] qu’un ajout inférieur à 10%

de poly(4-vinylpyridine) (PVP) permet d’améliorer légèrement le Voc de cellules faites avec

du APFO-3 : PC61BM. Cependant, au delà de cette valeur, l’ajout de PVP altére radicalement

la morphologie de la CA et donc les performances photovoltaïques. L’intégration de MDMO-

PPV : PC61BM dans une matrice de PS[234] a également été étudiée. Il a été montré qu’il était

possible d’ajouter 10% de PS dans la CA sans altérer les performances photovoltaïques des

cellules. Cependant, au delà de 10% de PS dans la CA, les performances chutent. Un autre

travail réalisé par Lamont et al.[134] visant à régler la viscosité de solutions de CA sans sol-

vants halogénés, a montré qu’une trop grande quantité de PS pouvait conduire à une chute des

performances. Nous montrons dans ces travaux, que les mêmes conclusions peuvent être tirées

concernant l’ajout de PS dans des cellules à base d’une petite molécule donneuse telle que la

p-DTS(FBTTh2)2.

Fig. 4.32: Paramètres photovoltaïques des cellules solaires réalisées avec différents ratios de PS en struc-
ture inverse avec du ZnO NPs comme CTE
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Fig. 4.33: Paramètres photovoltaïques des cellules solaires réalisées avec différents ratios de PS en struc-
ture inverse avec du ZnO sol-gel comme CTE

Dans cette section, nous avons montré que les faibles propriétés filmogènes de la petite mo-

lécule pouvait induire des problèmes de démouillage lorsqu’elle était utilisée sur des surfaces

relativement rugueuses. Il a également été montré que la morphologie de l’interface utilisée pour

le dépôt de CA à base de petites molécules peut être un paramètre critique. Ainsi, la couche à

base ZnO NPs accroît la formation de points de démouillage dans la CA, ce qui entraîne d’im-

portants courants de fuite au sein des cellules et donc des performances photovoltaïques faibles.

Nous avons alors montré que le problème rencontré sur de telles surfaces pouvait être résolu

en améliorant les propriétés filmogènes de la solution de petites molécules. Un simple ajout de

polymère isolant, tel que le PS, est un moyen efficace d’améliorer la qualité des films réalisés

avec des petites molécules. De ce fait, l’addition de PS à la CA peut résoudre les problèmes de

dépôt de la petite molécule sur les surfaces rugueuses comme celle de ZnO NPs, utilisée dans

ces travaux. Cependant, même si ajouter une grande quantité de PS diminue considérablement

les courants de fuite, cela entraîne également une importante chute des performances photovol-

taïques. Un compromis entre un effet filmogène et de bonnes performances photovoltaïques a

donc été trouvé autour de 2,5% de PS.
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4.4 Réalisation de cellules à base de solvants verts

Dans cette section, les 6 mélanges de solvants binaires déterminés à l’aide de la méthode

de Hansen exposée en chapitre 3 ont été utilisés pour la réalisation de cellules solaires inverses.

Nous avons également testé l’effet de l’ajout de MNA, additif potentiel aussi déterminé avec la

méthode de Hansen, sur les performances photovoltaïques des cellules. L’architecture employée

pour cette étude est la même que celle utilisée pour les différentes optimisations présentées en

amont. Elle est rappelée en figure 4.34.

Fig. 4.34: Architecture inverse utilisée pour le test des solvants binaires non toxiques.

Pour rappel, les mélanges binaires pouvant solubiliser une concentration totale de matériaux

actifs de 35 mg/ml avec un ratio donneur : accepteur de 6 : 4, sont les suivants :

— MX(46%)/B(54%)

— M(39%)/B(61%)

— DMSO(22%)/MX(78%)

— Acp(44%)/MX(56%)

— CH(41%)/MX(59%)

— Acp(49%)/M(51%)

Chacun des mélanges solvantaires a été utilisé pour préparer un solution de CA (concen-

tration totale 35 mg/ml, ratio donneur accepteur 6 : 4). Les premiers tests ont été réalisés tout

d’abord sans ajout de 0,4% de DIO v/v. Les CA ont été déposées à la tournette avec une vitesse

de 1000 rpm pendant 60 s. Même si tous les solvants ont permis de solubiliser efficacement les

matériaux, lors du dépôt de la CA, seul le mélange composé de cyclohexanone et de m-xylène

(CH(41%)/MX(59%)) a conduit à un film exploitable en cellule solaire (Fig. 4.35.a). En ef-

fet, les CA réalisées avec les autres couples de solvants ont donné des films très agrégés après

séchage (Fig. 4.35.b).
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Fig. 4.35: Photos de cellules réalisées avec le mélange cyclohexanone/m-xylène (a) et cellules obtenues
avec les autres mélanges déterminés avec la méthode de Hansen (b).

Expérimentalement, cet effet a pu être diminué en augmentant la vitesse de dépôt. Cepen-

dant, les films de CA obtenus étaient toujours très agrégés et n’ont pas pu être testés en cellule

solaire. Nous nous sommes donc focalisés uniquement sur le mélange CH(41%)/MX(59%). Les

performances photovoltaïques obtenues avec ce mélange sont présentées dans le tableau 4.4.

Afin de pouvoir évaluer le mélange binaire, les cellules ont été comparées avec des cellules clas-

siques faites au CB. On remarque que dans les mêmes conditions, le mélange CH(41%)/MX(59%)

permet sans additif d’obtenir un PCE 1,8 fois supérieur à celui obtenu avec du CB. En effet,

l’utilisation du mélange binaire permet d’obtenir à la fois un Voc et un FF largement supérieurs,

ce qui explique une telle amélioration des performances photovoltaïques.

Cyclohexanone/m-Xylène Chlorobenzène
Sans additif Avec 0,4% de DIO Sans additif Avec 0,4% de DIO

Jsc (mA/cm2) 7,7 ± 0,3 10,4 ± 0,1 7,4 ± 0,2 11,3 ± 0,3
Voc (V) 0,80 ± 0,01 0,73 ± 0,01 0,6 ± 0,1 0,76 ± 0,03
FF (−) 0,49 ± 0,01 0,62 ± 0,01 0,38 ± 0,04 0,56 ± 0,01

PCE (%) 3,1 ± 0,1 4,8 ± 0,1 1,7 ± 0,4 4,9 ± 0,3

Tab. 4.4: Tableau répertoriant les performances photovoltaïques des cellules solaires réalisées avec une
CA à base de P3HT : PC61BM ou de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM déposée à la tournette sur 3
types d’interface.

Les courbes I(V) présentées en figure 4.36 montrent que les cellules fabriquées avec le

mélange binaire ont des courants de fuite globalement inférieurs d’un ordre de grandeur par

rapport à celles faites avec du CB. L’ajout de 0,4% v/v de DIO a alors été testé, nous consta-

tons que les performances photovoltaïques s’améliorent à la fois dans le cas du CB et du

CH(41%)/MX(59%). Les valeurs obtenues sont alors comparables dans les deux cas avec des

PCE respectifs de 4,8% et de 4,9% pour les cellules faites avec le mélange binaire et celles faites

avec le CB. Enfin, on remarque que l’ajout de DIO permet de diminuer, dans les deux cas, les

courants de fuite au sein du dispositif. Ainsi, nous avons montré que le mélange CH(41%)/MX(59%)
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est une bonne alternative pour la réalisation de cellules à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM

en milieu industriel et permet d’obtenir sans ajout de DIO des efficacités supérieures à celles

obtenues avec du CB.

Fig. 4.36: Courbes I(V) à la lumière de cellules réalisées avec le mélange CH(41%)/MX(59%) et le CB
sans DIO (a) et avec 0,4% v/v DIO (c). Courbes I(V) dans le noir de cellules réalisées avec le
mélange CH(41%)/MX(59%) et le CB sans DIO (b) et avec 0,4% v/v DIO (d).

Afin de s’affranchir de tout solvant halogéné, le MNA identifié lors du chapitre 3 a été utilisé

afin de remplacer le DIO. Des solutions de CA ont été préparées en ajoutant ce solvant dans une

proportion variant de 0 à 1% v/v. Les résultats obtenus montrent que le MNA n’a pas un effet

comparable à celui du DIO (Fig. 4.37). Il semble même que l’ajout de ce composé à la CA

entraîne une plus grande disparité des résultats. Cet additif n’a donc pas été retenu pour la suite

de ces travaux de thèse.
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Fig. 4.37: Influence de l’ajout du MNA sur les performances photovoltaïques des cellules réalisées avec
p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.

4.5 Stabilité à l’air

Au niveau industriel, l’enduction des différentes couches composant une cellule solaire est

réalisée à l’air. Dans cette section, nous nous proposons d’étudier l’influence d’un procédé de

fabrication à l’air sur les performances d’une cellule à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM.

Tous les résultats présentés dans cette section ont été obtenus en cellules inverses ayant une

CTE à base de ZnO sol-gel ou en cellules directes avec une CTT de PEDOT : PSS. De plus,

les cellules ont été fabriquées avec du CB, une concentration totale en matériaux actifs de 35

mg/ml et un ratio donneur : accepteur de 6 : 4.

4.5.1 Protocole utilisé

Afin d’évaluer l’effet de l’air sur la CA, nous avons mis en place un protocole qui a été

utilisé pour chacun des différents tests présentés dans cette section (Fig. 4.38).
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Fig. 4.38: Protocole mis en place pour étudier l’influence de la température et de la lumière sur la CA
lorsque celle-ci est exposée à l’air.

Considérons un lot de 30 lames de verre recouvertes d’ITO composées chacune de 4 cellules.

Toutes ces lames ont, dans un premier temps, été recouvertes avec un couche de ZnO sol-gel.

A la suite de cette étape, elles sont toutes mises en boîte à gants (BAG), où la CA est alors

déposée. A ce moment, le lot est séparé en deux. La moitié du lot reste en BAG. L’autre moitié

est sortie de la BAG. Chaque lot va alors subir les mêmes traitements thermiques sous différentes

longueurs d’onde d’illumination. A la fin de cette étape, le lot situé à l’extérieur de la BAG est

alors rentré à nouveau. La CTT et l’électrode supérieure sont alors déposées sur toutes les lames

avant de les caractériser selon le protocole classique.

4.5.2 Cellules inverses avec une couche active contenant 0,4% v/v de DIO

Lors d’un procédé industriel, la CA nécessite non seulement d’être déposée à l’air, mais

aussi de subir un traitement thermique. En effet, cette étape est indispensable, car elle permet

d’éliminer les solvants utilisés pour l’enduction. Afin d’évaluer le recuit à l’air de la CA, des

cellules inverses ont été réalisées avec du CB contenant 0,4% de DIO (pour obtenir les perfor-

mances optimales). Les cellules ont ensuite été recuites à différentes températures pendant 5

min à l’air ou en BAG (selon le lot), en veillant à respecter le protocole énoncé précédemment.

Les résultats obtenus sont présentés en figure 4.39.
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Fig. 4.39: Performances photovoltaïques obtenues avec une CA déposée à partir de CB contenant 0,4%
v/v de DIO puis recuite 5 min à l’air ( ) ou en BAG ( ).

Les résultats montrent que les performances photovoltaïques chutent dramatiquement après

un recuit de 5 min à l’air et ce quelque soit la température de recuit (50°C - 90°C). On observe

que cette chute est principalement due à une baisse de Jsc.

4.5.3 Cellules inverses avec une couche active sans DIO

Le DIO étant connu pour ses effets néfastes sur stabilité de la CA, la même expérience a

alors été réalisée mais sans ajouter 0,4% v/v de DIO. Les résultats sont présentés en figure 4.40.
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Fig. 4.40: Performances photovoltaïques obtenues avec une CA déposée à partir de CB ne contenant pas
de DIO puis recuite 5 min à l’air ( ) ou en BAG ( ).

Les cellules recuites en BAG montrent une augmentation des performances photovoltaïques

lié à une amélioration de la morphologie de la CA avec le traitement thermique. Cependant, les

cellules recuites à l’air ne présentent pas cet effet, les rendements de conversion photovoltaïque

mesurés sont tous situés autour de 1%. On peut donc conclure que le DIO n’est pas responsable

de cette dégradation. Avec ou sans sa présence, la CA se dégrade à l’air.

4.5.4 Influence de la lumière

Afin de savoir si la cause de la dégradation était seulement due à de la thermo-oxydation, des

cellules inverses ne contenant pas de DIO ont été à nouveau fabriquées puis selon le protocole,

la moitié du lot a été recuit 5 min dans le noir à l’air et l’autre moitié 5 min en BAG. Les

résultats obtenus sont présentés en figure 4.41.
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Fig. 4.41: Performances photovoltaïques obtenues avec une CA déposée à partir de CB ne contenant pas
de DIO puis recuites 5 min à l’air dans le noir ( ) ou en BAG ( ).

Les résultats montrent que les cellules recuites 5 min dans le noir ne se dégradent pas.

On peut donc conclure que la dégradation n’est pas due à de la thermo-oxydation mais que

nous sommes en présence d’une dégradation liée à un phénomène photo-oxydatif. Ainsi, en

éliminant soit l’air, c’est-à-dire en travaillant sous atmosphère inerte, soit la lumière, c’est-à-

dire en travaillant dans le noir, les cellules ne se dégradent pas.

4.5.5 Recuit thermique avec une couche de PEDOT : PSS

La réalisation de cellules dans le noir complet n’est pas envisageable au niveau industriel,

nous avons donc essayé d’identifier le type de longueur d’onde pouvant générer la dégradation.

Travaillant en structure inverse avec une couche de ZnO, nous avons émis l’hypothèse que les

rayonnements responsables de la dégradation pouvaient être les UV. En effet, les oxydes métal-

liques sont connus et utilisés pour catalyser la photo-dégradation UV de polluants organiques

contenus dans l’air et dans l’eau[236, 237, 238, 239, 240]. Pour cette raison, nous avons réalisé des cel-
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lules directes avec du PEDOT : PSS. Suivant le protocole énoncé en début de cette section, La

moitié du lot de cellules a été recuite 5 min à l’air sans prendre la précaution de se mettre dans

le noir et l’autre moitié en BAG. Les résultats obtenus sont présentés en figure 4.42.
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Fig. 4.42: Performances photovoltaïques de cellules directes obtenues avec une CA déposée à partir de
CB contenant 0,4% de DIO puis recuite 5 min à l’air ( ) ou en BAG ( ).

Les résultats montrent que lorsque la CA est déposée sur une couche de PEDOT : PSS

puis recuite à l’air, les performances photovoltaïques obtenues sont faiblement impactées. Ceci

confirme que la dégradation des performances photovoltaïques est due à un effet conjoint de la

couche de ZnO, de la lumière et de la présence de l’oxygène.

4.5.6 Recuit thermique avec un filtre UV

Des cellules inverses ont alors été fabriquées puis le protocole de recuit a de nouveau été

appliqué. Cependant, le recuit du lot à l’air a été fait avec le filtre UV utilisé par ARMOR pour

encapsuler les cellules. Le spectre de transmittance de ce filtre est présenté en figure 4.43.
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Fig. 4.43: Spectre de transmittance du filtre UV utilisé pour protéger les cellules lors du recuit à l’air.

On remarque que toutes les longueurs d’onde situées en dessous de 350 nm sont coupées.

L’utilisation de ce filtre pour protéger les cellules lors du recuit à l’air, a conduit aux résultats

présentés en figure 4.44.
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Fig. 4.44: Performances photovoltaïques de cellules inverses obtenues avec une CA déposée à partir de
CB contenant 0,4% de DIO puis recuite 5 min à l’air avec un filtre UV ( ) ou en BAG ( ).
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Au regard des performances photovoltaïques obtenues, nous pouvons affirmer que la com-

posante UV de la lumière naturelle est responsable de la dégradation de la CA. Cependant,

comme nous l’avons montré précédemment, celle-ci est due à l’oxygène et à la présence de

ZnO. L’utilisation de la molécule au niveau industriel peut tout de même être envisagée avec

l’utilisation d’une lumière inactinique ou avec une lumière générée par une diode électrolumi-

nescente (LED) sans UV.

4.5.7 Recuit thermique avec une lumière bleue

Afin de confirmer la responsabilité des UV, nous avons utilisé une LED bleue possédant

un maximum d’émission à 421 nm pour travailler. Des cellules inverses ont été réalisées puis

recuites à l’air sous cet éclairage. Les résultats obtenus sont présentés en figure 4.45.
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Fig. 4.45: Performances photovoltaïques de cellules inverses obtenues avec une CA déposée à partir de
CB contenant 0,4% de DIO puis recuite 5 min à l’air sous lumière bleue (λ = 421 nm) ( ) ou
en BAG ( ).

Les résultats obtenus montrent effectivement qu’un type d’éclairage ne contenant pas d’UV

permet de recuire la CA à l’air sans la dégrader. Ce type d’éclairage sera utilisé pour la réa-

lisation de cellules solaires à l’aide d’un procédé d’enduction à racle. Des mesures avec la
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spectrométrie de photo-électrons induits par rayons X (XPS) ont été réalisées sur les différents

films. Cependant, nous ne sommes pas parvenus à détecter les modifications chimiques engen-

drées par la photo-oxydation à l’interface. En revanche, ce phénomène a déjà été observé par

Yamane et al.[241]. En effet, ils ont récemment publié des travaux portant sur la molécule étu-

diée, associée à du PC61BM. Ils ont montré la rapide dégradation de cette dernière à l’air et à

la lumière. Ils affirment que cette dégradation est corrélée à la cristallinité du film. En effet, ils

démontrent que moins le film est cristallin, plus la CA se dégrade rapidement.

4.6 Vieillissement sous atmosphère inerte

Avant de réaliser des cellules grandes surfaces, des vieillissements en thermique et sous

illumination de la CA ont été réalisés sous atmosphère inerte. L’idée est d’étudier la stabilité

des cellules lorsque ces dernières sont soumises à une température de 85°C ou un rayonnement

de 100 mw/cm2 (AM 1.5 G). Ces deux études ont été menées en suivant les protocole ISOS-

D-2 High Temp. et ISOS-L-1 Laboratory établis à la suite des 3 premières années du sommet

international sur la stabilité du photovoltaïque organique[201].

4.6.1 Vieillissement thermique

Des demi-cellules inverses, c’est-à-dire sans l’électrode supérieure ont été soumises à une

température de 85°C jusqu’à 600 heures. Ceci a été réalisé avec 3 types de CA, des CA ne conte-

nant pas de PS, des CA contenant 5% de LMPS, et enfin des CA contenant 5% de HMPS. Pour

chaque type de CA, 2 lames qui comporteront 4 futures électrodes supérieures chacune, ont été

vieillies. Ce qui permet de réaliser une statistique raisonnable sur 8 cellules. Les performances

photovoltaïques des cellules fabriquées avec chaque type de CA sont présentées en figure 4.46.

On remarque qu’une chute rapide des performances a lieu au cours des 50 premières heures

puis au-delà, une stabilisation est observée. De plus, la chute apparaît légèrement plus impor-

tante lorsque du PS se trouve au sein de la CA. Il semble également que plus la masse molaire

du PS est grande plus les performances chutent. Enfin, la perte de PCE est essentiellement liée

à une décroissance du FF.
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Fig. 4.46: Performances photovoltaïques obtenues après vieillissement thermique (à 85°C) sous atmo-
sphère inerte de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM contenant 0% de PS ( ), 5% de
LMPS ( ), 5% de HMPS ( ).

Les courbes I(V) (Fig. 4.47.a, b et c) ainsi que les spectres UV-visibles (Fig. 4.47.a, b et

c) ont été tracés pour chaque type de CA après différents temps de vieillissement thermique.

Les courbes I(V) montrent le début de courbe en S (S-shape)[242] qui s’accentue lorsque la CA

contient du PS. De plus, il semble que cet effet soit d’autant plus prononcé lorsque la masse

molaire du PS augmente.

Les spectres UV-visibles montrent que le pic représentatif des agrégats de type J est moins

intense lorsque la CA contient du PS. Ce pic diminue aussi quand la masse molaire du PS

augmente. L’ajout de polystyrène semble donc bloquer l’agrégation de type J et favoriser celle

de type H. Ceci est confirmé par le calcul du ratio H/J (Fig. 4.48).
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Fig. 4.47: Courbes I(V) et spectres UV-visibles de cellules solaires dont la CA a été vieillie thermique-
ment (à 85°C) sous atmosphère inerte. a. Courbes I(V) d’une cellule contenant 0% de PS,
b. Courbes I(V) d’une cellule contenant 5% de LMPS, courbes I(V) d’une cellule contenant
5% de HMPS. d. Spectres I(V) d’une CA contenant 0% de PS, e. Spectres I(V) d’une CA
contenant 5% de LMPS, e. Spectres I(V) d’une CA contenant 5% de HMPS.

En effet, le ratio H/J est plus faible dans le cas d’une cellule ne contenant pas de PS et

augmente peu à peu lorsque cette dernière en contient. De plus, on remarque que le recuit ther-

mique fait baisser ce ratio, ce qui signifie que le recuit permet de favoriser l’accroissement des

agrégats J. Cependant, cela n’explique pas l’apparition de la courbe en S. Des images AFM de

la CA avant vieillissement thermique (t = 0 j) et après 27 jours de vieillissement sont présentées

en figure 4.49 afin de détecter d’éventuelles modifications de la morphologie de la CA.
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Fig. 4.48: Ratio H/J de CA obtenues avec 0% de PS, 5% de LMPS et 5% de HMPS en fonction du temps
de vieillissement thermique à 85°C.

On remarque que lorsque la CA ne contient pas de PS, il y a très peu de différences sans trai-

tement thermique et après 27 jours de traitement thermique. En revanche, plus la masse molaire

du PS est grande plus des différences sont observées avant et après traitement thermique. De

petits agrégats se forment à la surface. Ces agrégats paraissent d’autant plus gros que la masse

molaire du PS est grande.

Fig. 4.49: Images AFM topographiques de CA obtenues avec 0% de PS, 5% de LMPS et 5% de HMPS
sans vieillissement thermique à 85°C (t = 0 j) et après 27 jours (t = 27 j).
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Des expériences complémentaires en conductive AFM (C-AFM) ou en sonde de Kelvin

AFM (KP-AFM) doivent être réalisées afin d’identifier la nature de ces agrégats en surface. La

présence d’une plus forte proportion de PS expliquerait le début de formation du S-shape.

4.6.2 Vieillissement sous illumination (100 mW/cm2, AM 1.5 G)

La stabilité des cellules à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM a aussi été étudiée sous

illumination. Les cellules ont été éclairées sous 100 mW/cm2 avec un spectre AM 1.5 G pendant

7 heures. L’expérience a été réalisée sous atmosphère inerte pour des cellules contenant 0% de

PS, 5% de LMPS et 5% de HMPS. Les résultats obtenus sont présentés en figure 4.50.
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Fig. 4.50: Performances photovoltaïques obtenues après vieillissement sous 100 mw/cm2 avec un spectre
AM 1.5 G en BAG de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM contenant 0% de PS ( ),
5% de LMPS ( ), 5% de HMPS ( ).

On remarque que toutes les cellules subissent un important burn-in[243]. Au cours des deux

premières heures, la chute des performances est forte puis tend à se stabiliser. Cependant, la

perte de PCE observée est plus faible dans le cas des cellules réalisées sans PS. En effet, on

observe une chute du PCE de 32% sans PS, de 42% avec du LMPS et de 62% avec du HMPS.
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Les paramètre impactés les plus lourdement sont dans tous les cas le Jsc et le FF. Les courbes

I(V) pour chaque type de CA ne montrent pas de S-shape, ce qui suggère que le phénomène

de dégradation est bien différent de celui observé lors du vieillissement thermique. Ce type

d’étude est très préliminaire et, afin de comprendre le type de dégradation mis en jeu, des

travaux complémentaires doivent être réalisés.

Fig. 4.51: Courbes I(V) de cellules solaires dont la CA a été vieillie sous 1 sun en BAG. a. Courbes
I(V) d’une cellule contenant 0% de PS, b. Courbes I(V) d’une cellule contenant 5% de LMPS,
courbes I(V) d’une cellule contenant 5% de HMPS.

4.7 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré que l’épaisseur de la CA et le ratio donneur : accepteur

sont deux paramètres clés pour produire des cellules performantes. En effet, ils jouent un rôle
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important sur la croissance des agrégats de type H et J. Plus la molécule est pure, plus les

agrégats de type J se forment et plus le film est cristallin. Cependant, nous avons montré qu’il

ne suffit pas d’avoir un ratio H/J le plus faible pour avoir des performances optimales. L’idéal

est d’avoir un ratio H/J situé vers 0,67, une épaisseur de 110 nm et un ratio donneur : accepteur

de 6 : 4. Il existe tout de même un deuxième optimum correspondant à une épaisseur de CA de

200 nm qu’il sera peut-être intéressant d’exploiter avec le procédé d’enduction à racle.

De plus, nous avons aussi montré que la CA est très sensible à l’interface de dépôt. En effet

une interface relativement rugueuse, telle que celle générée par la CTE de ZnO NPs, entraîne

la formation de points de démouillage au niveau de la CA. Ces points de démouillage sont

largement réduits lorsque l’interface est du type ZnO sol-gel ou PEDOT : PSS. Les points de

démouillage causent d’importants courants de fuite au sein du dispositif photovoltaïque. Ceci

conduit à une chute drastique des performances. Il est cependant possible de pallier à ce pro-

blème en donnant un comportement polymérique à la CA. Pour cela, il est possible d’ajouter

un polymère inerte viscosifiant tel que le PS. Il a été montré qu’il était possible d’ajouter jus-

qu’à 10% de PS par rapport à la masse totale des matériaux actifs sans impacter de manière

significative les performances photovoltaïques.

De plus, la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM s’est avérée particulièrement sensible

à l’air et à la lumière. Un simple recuit de 5 min à 50°C entraîne une chute des performances

moyennes initialement de 5% à 1%. Nous avons pu identifier que la cause de cette dégradation

était liée à la combinaison de l’air, des UV et du ZnO. Ainsi, aucune dégradation n’est observée

lorsqu’on travaille dans le noir ou sous une lumière de type LED bleue (λ = 421 nm). Ce résultat

pourra également être utilisé pour réaliser des cellules avec un procédé d’enduction à racle à

l’air.

Enfin, des résultats préliminaires de vieillissement thermique et sous illumination de la CA

ont également été réalisés sous atmosphère inerte. Ces premiers résultats ont montré que le PS

semble accélérer ces deux types de dégradation mais par des mécanismes différents.



 



 



5. LES DIFFÉRENTES OPTIMISATIONS DANS LE BUT DE RÉALISER

DES CELLULES PAR ENDUCTION À RACLE

Dans ce chapitre, nous nous proposons de réaliser des cellules de plus grande surface (30

mm2) à l’aide d’un procédé d’enduction à racle. En effet, cette technique de dépôt se rapproche

le plus de la technique utilisée par ARMOR au niveau industriel, ce qui la rend intéressante

pour une étape pré-industrielle. En accord avec un développement industriel, les cellules ont été

réalisées en structure inverse. De plus, il a été montré dans le chapitre précédent (Chap. 4) que la

rugosité de la couche de ZnO est critique. Pour cette raison, la solution de ZnO NPs développée

par ARMOR n’a pas été considérée pour la fabrication des cellules inverses. En revanche, celle

développée pour le procédé à la tournette et présentée dans le chapitre précédent a (Chap. 4),

dans un premier temps, été adaptée pour le procédé d’enduction à racle. Une fois cette étape

validée, des cellules ont été réalisées à l’air. Le CB a d’abord été utilisé pour la réalisation de

premières cellules puis les différents mélanges binaires déterminés avec la méthode de Hansen

(voir Chapitre 3) ont été testés. Enfin, le meilleur mélange binaire a été retenu pour étudier

l’influence du pourcentage de DIO au sein de la CA.

5.1 Formulation d’un ZnO sol-gel pour l’enduction à racle

Dans le chapitre précédent une solution de ZnO sol-gel a été formulée de manière à pouvoir

être utilisée en suivant les pré-requis imposés par ARMOR en termes de température et de temps

de recuit. Ainsi, un ZnO sol-gel a été développé de manière à ne nécessiter qu’1 min de recuit à

140°C pour être fonctionnel. De plus, l’activation à la lumière de la couche de ZnO produite est

instantanée (inférieure à 1 s). Cependant, la solution de ZnO sol-gel a été faite avec de l’éthanol

présentant une viscosité faible à température ambiante (0,93 mPa.s) (Tab. 5.1). Afin de réaliser

des films par enduction à racle, il a été déterminé par ARMOR qu’il était préférable d’avoir une

viscosité approchant les 3 mPa.s. Au niveau du procédé industriel, il est possible de refroidir

la solution avant de la déposer. Cependant, même à 13°C la viscosité de la solution d’éthanol

est trop faible, ne dépassant pas les 1,5 mPa.s (Tab. 5.1). La même formulation a alors été faite
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dans le butanol. En effet, le fait de changer de solvant permet de multiplier la viscosité par 3 et

ainsi d’obtenir une viscosité dépassant les 3 mPa.s à 13°C.

Solvant
Viscosité dynamique (mPa.s)

à 13◦C à 23◦C

Ethanol 1,16 0,93
Butanol 3,52 2,56

Tab. 5.1: Viscosités dynamiques extraites à 1000 s−1 des solutions de ZnO sol-gel faites avec de l’éthanol
et du butanol.

Pour rappel, la formulation de ZnO sol-gel présentée dans le chapitre précédent était agitée

48 heures à température ambiante avant d’être utilisée. Nous appelons cela le temps de matura-

tion de la solution. D’un point de vue industriel, il est important de connaître l’effet de ce temps

de maturation sur la qualité du film de CTE produit par la suite. De plus, il serait intéressant de

pouvoir le réduire. Deux solutions de ZnO sol-gel ont donc été préparées, une à base d’éthanol

et une autre à base de butanol. Chaque solution a ensuite été utilisée après différents temps de

maturation pour faire des cellules inverses. Les tests ont été réalisés à la tournette. Les résultats

sont présentés en figure 5.1.

Fig. 5.1: Performances photovoltaïques de cellules inverses à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM (ratio
6 : 4, concentration totale de 35 mg/ml) réalisées avec une CTE de ZnO sol-gel préparée avec
du butanol ( ) ou de l’éthanol ( ) en fonction du temps de maturation de la solution.

Tout d’abord, on note que le fait d’utiliser du butanol pour la formulation du ZnO sol-gel

entraîne une légère baisse du Jsc de quelques milliampères. Parallèlement, le FF s’améliore lé-

gèrement ce qui n’induit pas de changement notable au niveau du PCE. Les efficacités obtenues
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avec les deux formulations sont semblables. De plus, les courbes montrent que le PCE atteint

son maximum après 6 heures de temps de maturation puis se stabilise. Le temps de maturation

peut donc être réduit à 6 heures.

De plus, le ZnO est connu pour s’activer à l’aide des UV[35, 244, 245, 246, 247, 248]. Or, le film

utilisé pour l’encapsulation de cellules solaires par ARMOR, absorbe les rayonnements situés

en dessous de 350 nm ce qui correspond à une grande partie des UV (Fig. 5.4).

Fig. 5.2: Spectre en transmittance du filtre UV utilisé pour l’encapsulation des cellules réalisées par
ARMOR ( ) et de la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM (ratio 6 : 4, concentration
totale de 35 mg/ml) ( ).

Des cellules inverses ont donc été réalisées avec chaque formulation puis caractérisées avec

le filtre UV (Fig.5.3 et 5.4).

Fig. 5.3: Activation à la lumière des cellules solaires inverses réalisées avec une CTE de ZnO so-gel à
base d’éthanol. a. Courbes I(V) des cellules solaires obtenues toutes les deux minutes avec le
filtre UV utilisé pour l’encapsulation. b. Performances photovoltaïques en fonction du temps
d’illumination avec le filtre UV ( ) et sans le filtre UV ( ).
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Fig. 5.4: Activation à la lumière des cellules solaires inverses réalisées avec une CTE de ZnO so-gel à
base de butanol. a. Courbes I(V) des cellules obtenues toutes les deux minutes avec le filtre UV
utilisé pour l’encapsulation. b. Performances photovoltaïques en fonction du temps d’illumina-
tion avec le filtre UV ( ) et sans le filtre UV ( ).

Les cellules dont la couche de ZnO sol-gel a été faite à partir d’une solution de butanol

nécessitent un temps d’éclairement plus faible que celles faites avec un sol-gel à base d’éthanol.

Ainsi, les cellules ayant un ZnO sol-gel à base d’éthanol s’activent complètement au bout de 18

minutes alors que celles faites avec un ZnO sol-gel à base de butanol s’activent complètement

en seulement 6 minutes. L’activation dans le cas du ZnO est généralement due à la présence

d’oxygène moléculaire (O2) absorbé à la surface du ZnO[248, 246, 247, 244, 245]. Le fait que le temps

d’activation soit plus court nous laisse penser que la quantité d’O2 est plus faible dans ce cas là.

Ces travaux ont permis de valider l’utilisation de la solution de ZnO sol-gel à base de butanol

pour son emploi avec un procédé d’enduction à racle.

5.2 Réalisation de cellules à l’aide d’un procédé d’enduction à racle

Dans cette section, nous avons caractérisé les différentes formulations de CA et mis en place

une méthode pour mesurer l’épaisseur de la CA. Des cellules inverses ont ensuite été réalisées

avec du CB et les mélanges binaires déterminés en chapitre 3. Les cellules ont été fabriquées

en inverse avec une CTE de ZnO sol-gel à base de butanol. Seules la CTE et la CA ont été

déposées avec le procédé d’enduction à racle. La CTT et l’électrode supérieure ont été déposées

par évaporation thermique sous vide.
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5.2.1 Caractérisation des formulations

Dans un premier temps, l’évolution des propriétés rhéologiques et tensiométriques ont été

étudiées. En effet, la viscosité et la tension de surface de la solution de CA sont des paramètres

importants pour réaliser des dépôts de qualité. Si l’on travaille avec une solution de CA de

type polymère donneur : PC61BM, alors il est possible de régler la viscosité d’une solution en

modifiant la concentration totale de la solution. Dans ces travaux de thèse, la solution de CA

est composée uniquement de petites molécules (p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM). Afin de savoir

si la concentration de la petite molécule donneuse influe sur la viscosité de la solution comme

c’est le cas pour les polymères, la viscosité de la solution de CA a été mesurée pour différentes

concentrations totales de matériaux actifs (Fig. 5.5.a). La tension de surface joue également un

rôle important pour l’enduction de la CA car elle joue sur la mouillabilité de la solution. Pour

cette raison, l’influence de la concentration totale de la CA sur la tension de surface a aussi été

évaluée (Fig. 5.5.b).

Fig. 5.5: a. Viscosité dynamique extraite à 1000s−1 des solutions de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 :
PC61BM en fonction de la concentration totale de la solution. b. Tension de surface de la solu-
tion de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM en fonction de la concentration totale de la
solution.

Les mesures ont été réalisées avec le couple solvantaire Acp(44%)/MX(56%) avec un ratio

donneur : accepteur de 6 : 4. On remarque que la concentration totale de la solution n’influe

ni sur la viscosité de la solution ni sur la tension de surface de cette dernière. Concernant la

tension de surface, ces résultats montrent que la solution reste mouillante même si la concen-

tration totale est augmentée. En revanche, le fait que la concentration totale n’influe pas sur la

viscosité de la solution est problématique. En effet, cette grandeur est critique pour la réalisation

d’enduction au niveau industriel. Cependant, comme cela a été montré dans le chapitre précé-

dent il est possible d’ajouter jusqu’à 10% de PS dans la CA sans en affecter significativement

les performances photovoltaïques. Ce résultat a été mis à profit afin d’influer sur la viscosité
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de la solution de CA. La viscosité dynamique a été mesurée pour différentes concentrations

massiques de PS au sein d’une solution de CA contenant 35 mg/ml de matériaux actifs avec un

ratio donneur : accepteur de 6 : 4. Le solvant utilisé pour ces mesures est le CB (Fig. 5.6.a).

Fig. 5.6: a. Viscosité dynamique de la solution de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM extraite
à 1000 s−1 en fonction du pourcentage massique et du type de PS : LMPS ( ) et HMPS ( ).
b. Viscosité dynamique de la solution de CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM extraite à
1000 s−1 en fonction de la température de la solution pour différentes concentrations massiques
en LMPS.

Les courbes obtenues montrent que la viscosité initiale de la solution est respectivement

multipliée par 2,2 et 3 lorsqu’on y incorpore 10% de LMPS et de HMPS. De même, il est

possible de modifier significativement la viscosité de la solution en jouant sur la température.

Cependant, ce paramètre influe aussi fortement sur la solubilité des matériaux. Dans la suite des

travaux, la solution sera gardée à 50°C. En effet, cette température est un bon compromis pour

avoir une bonne solubilité et une viscosité acceptable.

5.2.2 Caractérisation du film de couche active

Les cellules réalisées à l’aide du procédé d’enduction à racle ont été faites sur des lames

de verre recouverte d’ITO de 2,5 cm de large par 5 cm de long. Afin d’estimer l’épaisseur et

l’homogénéité des films enduits, le profilomètre mécanique a, dans un premier temps, été utilisé.

Cependant, cette méthode est longue et fastidieuse car elle nécessite de réaliser de nombreuses

mesures afin d’obtenir des résultats exploitables. Nous avons alors mis au point une méthode

d’analyse des films permettant de s’affranchir du profilomètre.

Afin de caractériser l’épaisseur et l’homogénéité des films déposés, des films de CA ont

été réalisés pour différentes concentrations de solution et différentes vitesses d’enduction. 10

mesures au profilomètre optique ont d’abord été réalisées avant de numériser à l’aide d’un

scanner toutes les lames (Fig. 5.7).
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Fig. 5.7: Images numérisées de lames de verre recouvertes de CA réalisées par enduction à racle en
fonction de la concentration initiale de la solution et la vitesse d’enduction.

A l’aide du logiciel Image J, l’image numérisée des cellules est ensuite passée en noir et

blanc. De cette manière, il est possible de quantifier les niveaux de gris, c’est-à-dire si la lame

apparaît plutôt gris-clair ou gris-foncé voire noire. Comme on peut le voir sur la figure 5.8,

l’épaisseur de la CA est inversement proportionnelle au niveau de gris.
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Fig. 5.8: Épaisseur de la CA en fonction de l’inverse des niveaux gris.

En extrapolant les valeurs obtenues, il a donc été possible de définir une droite étalon (avec
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un coefficient de corrélation R = 0,9820) dont l’équation est la suivante :

E =

(
1

niveau de gris
− 4, 39 ∗ 10−3

)
.0, 28 ∗ 105 (5.1)

E étant l’épaisseur sèche du film en nm.

Cette droite sera utilisée pour mesurer l’épaisseur de la CA des cellules mais aussi en évaluer

l’homogénéité du dépôt.

5.2.3 Cellules solaires à base de chlorobenzène

Dans cette section, des cellules solaires inverses à base de CB ont été réalisées. Dans un

premier temps, une étude a été conduite sans ajout de PS dans la CA. Dans un deuxième temps,

des cellules avec 7,5% de PS ayant une masse molaire de 700 000 M et une autre de 2 000 000

ont été réalisées.

5.2.3.1 Cellules solaires réalisées sans ajout de polystyrène

Les premières cellules fabriquées avec le procédé d’enduction à racle ont été faites avec une

solution de CA à base de CB. Afin d’évaluer l’effet de la vitesse d’enduction, des solutions de

CA avec une concentration allant de 20 à 80 mg/ml ont été déposées sur une couche de ZnO

à 3 différentes vitesses : 20mm/s, 40 mm/s et 60 mm/s. Les résultats obtenus sont présentés en

figure 5.9.
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Fig. 5.9: Épaisseur de la CA en fonction de la concentration totale de la solution pour différentes vitesses
d’enduction.

On remarque, que plus la vitesse d’enduction est grande, plus l’épaisseur de la CA est

grande. Cependant, travailler à une vitesse d’enduction supérieure à 40 mm/s produit des films
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inhomogènes. Toutes les lames ont ensuite été utilisées pour faire des cellules photovoltaïques

(Fig. 5.10). La courbe de Jsc en fonction de l’épaisseur montre une tendance similaire à celle

mesurée avec un procédé de dépôt à la tournette. On remarque un premier maximum aux alen-

tours de 110 nm puis un deuxième se dessinant vers les 200 nm (Fig. 5.10). Cependant, les

PCE moyens des cellules obtenues ne dépassent pas les 1%. En effet, cette étape a été réalisée

à l’air et à la lumière sans prendre la précaution de couper les rayons UV. Ce qui explique les

efficacités aussi basses.
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Fig. 5.10: Performances photovoltaïques de cellules réalisées à l’air en fonction de l’épaisseur de la CA.

De plus, pour chaque paramètre, deux lames de 10 cellules ont été réalisées. Il est alors

intéressant de calculer le pourcentage de cellules fonctionnant en fonction de l’épaisseur de la

CA pour chaque vitesse d’enduction (Fig. 5.11). On remarque que pour une épaisseur inférieure

à 200 nm, moins de 50 % des cellules fonctionnent, et ce quelque soit la vitesse d’enduction.

Pour la suite de cette étude, il sera préférable de travailler à une épaisseur de CA supérieure ou

égale à 200 nm même si ce n’est pas l’optimum en termes de performances photovoltaïques.

En effet, il est préférable d’avoir des performances photovoltaïques plus faibles mais, un plus

grand nombre de cellules photovoltaïques fonctionnant.
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Fig. 5.11: Pourcentage de cellules fonctionnant en fonction de l’épaisseur de la CA.

Les spectres UV-visibles de chaque couche ont également été réalisés. Les résultats obtenus

sont présentés sur la figure 5.12. On remarque que plus l’épaisseur augmente plus le pic situé à

688 nm correspondant au type d’agrégats J tend à diminuer. Au contraire le pic correspondant

au type d’agrégats H augmente.

Fig. 5.12: a. Spectres UV-visibles de la CA en fonction de son épaisseur. a. Spectres UV-visibles norma-
lisée à 628 nm de la CA en fonction de son épaisseur.

Ceci est confirmé par le calcul du ratio H/J présenté en figure 5.13. En effet, on remarque

que le ratio H/J croît de manière importante lorsque l’épaisseur de la CA augmente.
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Fig. 5.13: Ratios H/J des spectres UV-visibles en fonction de l’épaisseur de la CA et pour différentes
vitesses d’enduction.

Ces premières observations montrent que l’épaisseur de la CA optimale est la même, quelque

soit le procédé d’enduction utilisé pour ces travaux. De plus, le comportement de la CA concer-

nant la formation de type d’agrégats H et J est comparable à celui observé avec un procédé à la

tournette. En effet, plus l’épaisseur de la CA est grande plus le ratio H/J est élevé.

5.2.3.2 Cellules solaires réalisées avec 7,5% de Polystyrène

Dans cette section, nous avons réalisé des cellules solaires inverses avec du CB, 7,5% de PS

et 0,4% v/v de DIO dans la CA (Fig. 5.14).

Fig. 5.14: Architecture d’une cellule inverse réalisée avec le procédé d’enduction à racle.

Deux types de PS ont été utilisés, un ayant une masse molaire de 700 000 M et un autre

de 2 000 000 M. Les cellules ont été réalisées à l’air mais avec pour seul éclairement une LED

éclairant dans le bleu (λ = 421nm) afin d’éviter de dégrader la CA. Les résultats présentés en

figure 5.15 montrent que les meilleures performances sont obtenues pour une vitesse de 40

mm/s avec le PS 2 000 000 M permettant d’obtenir une épaisseur de 230 nm ± 20 nm et un PCE

moyen de 2,2%.
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Fig. 5.15: Performances photovoltaïques obtenues en fonction de la vitesse d’enduction. Résultats obte-
nus sans PS ( ), avec 7,5% de PS 700 000 M ( ), avec 7,5% de PS 2 000 000 M ( ).

De plus, on remarque que l’ajout de 7,5% de PS 2 000 000 M permet d’obtenir 60% de

cellules fonctionnant à 40 mm/s (Fig. 5.16).
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Fig. 5.16: Pourcentage de cellules fonctionnant en fonction de la vitesse d’enduction. Résultats obtenus
sans PS ( ), avec 7,5% de PS 700 000 M ( ), avec 7,5% de PS 2 000 000 M ( ).

Les cellules précédentes ont été réalisées en chauffant le support de l’enducteur à racle à
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80°C. Des essais ont été réalisés à différentes températures (Fig. 5.17). Les résultats montrent

que le température optimale d’enduction est bien 80°C.
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Fig. 5.17: Performances photovoltaïques de cellules solaires à base de CB contenant 0,4% v/v de DIO et
7,5% de PS 2 000 000 M en fonction de la température d’enduction.

Pour la suite des travaux, nous avons utilisé une température d’enduction de 80°C et concen-

tration en PS 2 000 000 M de 7,5%.

5.2.4 Cellules solaires à base de solvants verts

Des cellules inverses avec 7,5% de PS 2 000 000 M ont été réalisées en utilisant les mélanges

binaires déterminés dans le chapitre précédent ainsi que 3 mélanges ternaires : DMSO(9%)/

Acp(35%)/M(56%), Eth(1%)/Acp(54%)/M(45%) et OX(32%)/PX(5%)/Acp(63%). La CA a été

préparée avec 35 mg/ml de matériaux actifs et un ratio donneur 6 : 4 sans DIO. Tout d’abord,

contrairement aux cellules réalisées à la tournette avec la technique d’enduction à racle, il a

été possible de réaliser des films utilisables en cellules solaires avec tous les mélanges. Les

résultats obtenus sont présentés en figure 5.18. B.1, B.2, B.3, B.4, B.5 et B.6 désignent respec-

tivement les mélanges binaires MX(46%)/B(54%), M(39%)/B(61%), DMSO(22%)/MX(78%),

Acp(44%)/MX(56%), CH(41%)/MX(59%) et Acp(49%)/M(51%). T.1, T.2 et T.3 désignent res-

pectivement les mélanges ternaires DMSO(9%)/Acp(35%)/M(56%), Eth(1%)/Acp(54%)/M(45%)
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et OX(32%)/PX(5%)/Acp(63%).
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Fig. 5.18: Performances photovoltaïques de cellules solaires en fonction des différents mélanges binaires
déterminés avec la méthode de Hansen.

Les cellules ont été réalisées avec une vitesse d’enduction de 40 mm/s et la plaque d’enduc-

tion réglée à 80°C ce qui a conduit pour toutes les cellules à une épaisseur moyenne de 230 nm

comme dans le cas du CB. Le mélange désigné par B.5 correspondant à CH(41%)/MX(59%)

a permis d’obtenir le meilleur PCE (1,7%), c’est également le seul mélange qui a pu être testé

avec le dépôt à la tournette. On remarque que le mélange ternaire T.1 a également permis d’ob-

tenir un PCE moyen supérieur avec 78% des cellules fonctionnant. Il avait conduit sans DIO

à un PCE supérieur à celui obtenu avec du CB pur. Le pourcentage de cellules fonctionnant a

également été calculé, le mélange binaire CH(41%)/MX(59%) permet de faire fonctionner 80%

(Fig. 5.19) des cellules alors qu’en CB seulement 50% des cellules fonctionnaient. Au terme de

cette étude, un couple de solvants verts efficace (CH(41%)/MX(59%)), a été identifié aussi bien

pour le dépôt à la tournette que pour l’enduction à racle.
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Fig. 5.19: Pourcentage de cellules fonctionnant en fonction des différents mélanges binaires déterminés
avec la méthode de Hansen.

Afin d’optimiser plus finement les performances des cellules, nous avons étudié l’influence

de la proportion de m-xylène au sein du mélange (Fig. 5.20). Pour des raisons de solubilité,

il n’a pas été possible d’ajouter plus de 70% de m-xylène et d’en mettre moins de 40%. Les

résultats montrent qu’en dominant la proportion de m-xylène, les performances photovoltaïques

augmentent. Ainsi, un optimum est obtenu lorsque le mélange binaire contient 40% de MX et

60 % de CH.

Fig. 5.20: Performances photovoltaïques obtenues en fonction de la concentration en m-xylène dans la
solution.
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Les spectres UV-visibles (Fig. 5.21) réalisés sur chacune des CA montrent que plus la pro-

portion en MX est grande, plus le pic correspondant aux agrégats de type J diminue. Ceci est

confirmé par le calcul du ratio H/J.

Fig. 5.21: a.Spectres UV-visibles en fonction du pourcentage en m-xylène dans la solution de CA.
b.Spectres UV-visibles normalisés à 628 nm en fonction du pourcentage en m-xylène dans
la solution de CA.

Ceci peut s’expliquer par le fait que le CH possède un plus haut point d’ébullition à 155,6°C

contre 138°C pour le MX. Le CH s’évaporant plus lentement pourrait donc ainsi favoriser la

formation d’agrégats de type J et ainsi contribuer à l’obtention de meilleures performances

photovoltaïques.
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Fig. 5.22: Ratio H/J des spectres UV-visibles en fonction du pourcentage en m-xylène dans la solution
de CA.

Afin d’améliorer la morphologie (et d’augmenter le Jsc), différents co-solvants ont été tes-

tés : DIO, acétophénone et DMSO. Le premier a été utilisé car il s’est avéré efficace en cellules



5.2. Réalisation de cellules à l’aide d’un procédé d’enduction à racle 161

fabriquées à la tournette. Les deux autres ont été choisis après examen de la littérature. Afin

d’évaluer l’effet de chaque co-solvant, nous avons fait varier le pourcentage volumique de ces

derniers au sein du mélange CH(60%)/MX(40%) de 0 à 1%, les résultats obtenus sont présentés

en figure 5.23.

0  0,2 0,4 0,6 0,8
0

1

2

3

4

5

6

7

Pourcentage d’additif (% v/v) 

Js
c 

(m
A

/c
m

2 )

 

 

Acétophénone
DMSO
DIO

0  0,2 0,4 0,6 0,8
0  

0,2

0,4

0,6

0,8

V
oc

 (
V

)

Pourcentage d’additif (% v/v) 

0  0,2 0,4 0,6 0,8
0  

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

F
F

 (
−

)

Pourcentage d’additif (% v/v) 
0  0,2 0,4 0,6 0,8

0  

0,5

1  

1,5

2  

P
C

E
 (

%
)

Pourcentage d’additif (% v/v) 

Fig. 5.23: Performances photovoltaïques obtenues en fonction du pourcentage (% v/v) de DIO sein de la
solution de CA.

On remarque que seul le DIO a un effet sur les performances photovoltaïques, tandis que le

DMSO et l’acétophénone n’ont pas d’effet notable. Plus la proportion en DIO augmente plus les

performances chutent. Le Jsc est le paramètre impacté le plus lourdement entraînant une chute

du PCE. Ceci indique une dégradation de la morphologie de la CA.

Les spectres UV-visibles réalisés sur la CA montrent que l’ajout de DIO tend à augmenter

fortement le pic d’absorption correspondant aux agrégats de type J (Fig. 5.24).
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Fig. 5.24: a. Spectres UV-visibles obtenus en fonction du pourcentage (% v/v) de DIO sein de la solution
de CA. b.Spectres UV-visibles normalisés à 628 nm obtenus en fonction du pourcentage (%
v/v) de DIO au sein de la solution de CA.

Le calcul du ratio H/J (Fig. 5.25) montre que ce dernier décroît jusqu’à 0,4%v/v de DIO dans

la CA puis augmente à nouveau. Ceci suggère que les meilleures performances photovoltaïques

devraient être obtenues pour les cellules faites avec 0,4% v/v de DIO dans le mélange initial.

Or, ce n’est pas ce que nous observons.
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Fig. 5.25: Ratios H/J des spectres UV-visibles obtenus en fonction du pourcentage (% v/v) de DIO sein
de la solution de CA.

En figure 5.26.a. et b. sont respectivement présentées des images réalisées au microscope

optique d’une couche de p-DTS(FBTTh2)2 pure et d’une CA faite à la tournette avec 35 mg/ml

de matériaux actifs, ratio donneur : accepteur de 6 : 4 déposée à partir de CB contenant 0,4%

de DIO v/v (autrement une CA optimale). Le film pur présente de nombreux cristaux en étoile

qui disparaissent lorsque la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 est mélangée à du PC61BM.
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Fig. 5.26: Images microscopes obtenues sous lumière polarisée d’une couche de p-DTS(FBTTh2)2 (a) et
de la CA avec un ratio p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM de 6 : 4 (b).

Nous avons comparé ces images à celles des CA obtenues avec le procédé d’enduction à

racle et le mélange binaire MX(40%/CH(60%) en fonction du pourcentage de DIO (Fig. 5.27).

On remarque que la couche ayant l’aspect le plus ressemblant à celui de la CA optimale est celle

réalisée sans DIO. En effet, plus la proportion en DIO est grande au sein de la couche plus on

voit apparaître des cristaux dans la CA. Ceci est particulièrement visible dans la CA comportant

0,8% de DIO v/v.

Fig. 5.27: Images microscope de la CA en fonction du pourcentage volumique de DIO.

Ceci pourrait expliquer la chute des performances photovoltaïques, car même si le ratio

H/J tend à diminuer, l’ajout de DIO tend à favoriser la cristallisation de la molécule de p-

DTS(FBTTh2)2. Nous soupçonnons la formation de domaines de p-DTS(FBTTh2)2 trop grands

et ainsi une mauvaise morphologie de la CA. Des études complémentaires sont à réaliser afin

de vérifier cette hypothèse.

5.3 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré qu’il est possible de réaliser des cellules avec un pro-

cédé d’enduction à racle à l’air. De plus, on retrouve la même influence de l’épaisseur de la CA
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sur la formation d’agrégats de type H ou J que lors de l’étude des cellules à la tournette. Une

augmentation de l’épaisseur favorise la formation d’agrégats de type H au détriment de ceux de

type J. Il a également été montré que l’influence de l’épaisseur de la CA sur les performances

photovoltaïques était similaire. En effet, on retrouve un premier maximum d’efficacité pour une

épaisseur de l’ordre de 110 nm et un deuxième aux alentours de 200 nm. Enfin, les cellules réa-

lisées à l’aide d’un procédé d’enduction à racle ont permis d’atteindre un PCE moyen de 2,2%

dans le cas du CB et de 1,95% dans le cas du mélange MX(40%)/CH(60%) avec incorporation

de 7,5% de PS 2 000 000 M. L’épaisseur moyenne pour ces deux optimums est de 230 ± 30

nm. Pour cette même épaisseur, nous avions obtenu une efficacité moyenne de 4,4%. La chute

de performances peut s’expliquer par l’ajout de PS qui est indispensable pour obtenir un grand

nombre de cellules fonctionnant et réaliser des films homogènes. Il est possible que la morpho-

logie ne soit pas optimale. Des études complémentaires doivent être menées afin de continuer à

optimiser la morphologie de la CA. Une piste que nous avons commencé à explorer sans succès

est de travailler sur des mélanges ternaires, afin de trouver une alternative au DIO qui ne s’est

pas avéré efficace pour l’enduction à racle.



 



 



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Aujourd’hui, il existe deux catégories de semi-conducteurs organiques donneurs d’électrons

et déposables par voie liquide pour le photovoltaïque organique : les polymères et les petites

molécules. Les polymères, utilisés depuis les débuts du photovoltaïque organique, ont montré

qu’ils pouvaient être utilisés pour des procédés d’enduction grande surface. Les petites molé-

cules solubles ont à nouveau suscité l’intérêt de la communauté récemment avec l’apparition

de matériaux à hauts rendements photovoltaïques. ARMOR, s’étant focalisé sur la fabrication

de panneaux solaires avec des polymères donneurs, s’est alors posé la question suivante : est-il

possible de réaliser des panneaux solaires à base de petites molécules avec un procédé indus-

triel ?

Dans le but de répondre à cette question, une petite molécule efficace et commercialement

disponible a été choisie : le p-DTS(FBTTh2)2. Une première étude visant à s’affranchir des sol-

vants chlorés a été réalisée en utilisant la méthode de Hansen. Ceci a permis de déterminer les

sphères de solubilité des molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et PC61BM pour plusieurs concentra-

tions à une température de 50°C. Des mélanges solvantaires binaires et ternaires en mesure de

solubiliser à la fois la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM aux concentrations souhai-

tées (respectivement 21 mg/ml et 14 mg/ml) ont été identifiés en utilisant le logiciel HSPiP mais

également en réalisant un programme Matlab permettant de trier efficacement les mélanges dé-

terminés en amont par le logiciel HSPiP. Parmi les mélanges binaires retenus, celui constitué de

cyclohexanone/m-xylène a permis d’obtenir les meilleures performances photovoltaïques, que

ce soit par dépôt à la tournette ou par enduction à racle.

De plus, il a été montré que l’épaisseur de la CA et le ratio donneur : accepteur sont deux

paramètres clés pour produire des cellules performantes. En effet, ils jouent un rôle important

sur la croissance des agrégats de type H et J. Plus la molécule est pure, plus les agrégats de

type J se forment et plus le film est cristallin. Cependant, nous avons montré qu’il ne suffit pas

d’avoir un ratio H/J le plus faible pour avoir des performances optimales. Au contraire, l’idéal

est d’avoir un ratio H/J situé vers 0,67, une épaisseur de 110 nm et un ratio donneur : accepteur

de 6 : 4. Ces paramètres ont conduit en cellules inverses à un PCE approchant les 5% en cellules
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inverses. Un deuxième optimum a également été mis en exergue, correspondant à une épaisseur

moyenne de CA de l’ordre de 200 nm, que nous avons exploité avec le procédé d’enduction à

racle.

Nous avons également montré que la CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM est très

sensible à l’interface de dépôt. En effet une interface relativement rugueuse, telle que celle

générée par la CTE de ZnO NPs, entraîne la formation de points de démouillage au niveau de

la CA. Ces points de démouillage sont largement réduits lorsque l’interface est du type ZnO

sol-gel ou PEDOT : PSS. Les points de démouillage causent d’importants courants de fuite au

sein du dispositif photovoltaïque. Ceci conduit à une chute drastique des performances. Il est

cependant possible de pallier ce problème en donnant un comportement polymérique à la CA.

Pour cela, il est possible d’ajouter un polymère inerte viscosifiant tel que le PS. Il a été montré

qu’il était possible d’ajouter jusqu’à 10% de PS par rapport à la masse totale des matériaux

actifs sans impacter de manière significative les performances photovoltaïques.

La CA à base de p-DTS(FBTTh2)2 : PC61BM s’est aussi avérée particulièrement sensible

à l’air et à la lumière. Un simple recuit de 5 min à 50°C entraîne une chute des performances

moyennes initialement de 5% à 1%. Nous avons pu identifier que la cause de cette dégradation

était liée à la combinaison de l’air, des UV et du ZnO. Ainsi aucune dégradation n’est observée

lorsqu’on travaille dans le noir ou sous une lumière de type LED bleue (λ = 421 nm).

Tous les résultats préliminaires obtenus par dépôt à la tournette ont été pris en compte pour

la réalisation de cellules de plus grandes surfaces avec un procédé d’enduction à racle. Ainsi, un

PCE moyen de 2,2% dans le cas du CB et de 1,95% dans le cas du mélange MX(40%)/CH(60%)

en structure inverse à l’air ont été obtenu. Ceci a été possible grâce à :

— la formulation d’une couche de ZnO sol-gel dans le butanol utilisable avec un recuit de

1 min à 140°C

— l’incorporation d’un viscosifiant tel que le PS

— en coupant les rayons UV de la lumière lors de la fabrication à l’air

Les résultats obtenus avec le procédé d’enduction en racle ne sont cependant pas assez

élevés pour envisager de passer à l’étape suivante de pré-industrialisation. Des études complé-

mentaires doivent être menées afin de continuer à optimiser la morphologie de la CA. De plus,

des résultats préliminaires de vieillissement thermique et sous illumination de la CA ont égale-

ment été réalisés sous atmosphère inerte. Ces premiers résultats ont montré que le PS semble

accélérer ces deux types de dégradation.

À ce jour, la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 n’est pas envisagée par ARMOR en vue d’une
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industrialisation. Cependant, ces travaux ont permis de mettre en place une méthodologie pou-

vant être appliquée à d’autres petites molécules ou des polymères. En effet, lors de ce travail,

nous avons amélioré la méthode d’analyse HSPiP afin de sélectionner plus finement les mé-

langes solvantaires capables de remplacer les solvants chlorés communément utilisés. Cette

méthode est applicable aux polymères et devrait être bénéfique pour l’entreprise. De même,

l’addition de polymère inerte s’est avérée intéressante pour les CA à base de petites molécules

mais il a aussi été montré que l’ajout de polymère inerte pouvait être bénéfique dans le cas de

CA polymérique[234, 134, 235]. Cela pourrait être testé sur les CA utilisées par ARMOR.

Plus particulièrement dans le domaine des petites molécules des travaux préliminaires ont

déjà été commencés avec d’autres petites molécules efficaces, disponibles commercialement.

De plus, il est envisageable de remplacer le PS, accélérant la dégradation des cellules solaires,

par un autre viscosifiant. En effet, d’autres polymères électriquement neutres sont potentielle-

ment utilisables, comme le PET, le PVP ou encore le PMMA. Il est également possible qu’une

molécule différente de p-DTS(FBTTh2)2 ne soit pas impactée par l’ajout de PS. De plus, des

travaux réalisés par Liu et al.[157], ont montré qu’il était possible de réaliser des cellules solaires

avec des petites molécules dérivées de DPP en utilisant un procédé d’enduction rouleau à rou-

leau. Les cellules obtenues de 1 cm2 ont permis dans le meilleur des cas d’obtenir un PCE

de 1,01% et ce sans viscosifiant sur substrat flexible. L’utilisation de petites molécules pour la

commercialisation de panneaux solaires n’est donc pas exclue. Des travaux complémentaires

doivent cependant être menés afin d’y parvenir.
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A. MÉLANGES DE SOLVANTS TERNAIRES UTILISABLES EN

INDUSTRIE

A.1 Mélanges ternaires déterminés avec la méthode de la sphère de jonction

Solvants HSP RED par rapport à
A B C δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

B

(48%)

MX

(29%)

MNA

(23%)
19,27 4,06 4,03 0,42 0,66 0,52

MX

(11%)

Acp

(39%)

MNA

(50%)
19,24 4,03 4,06 0,42 0,66 0,55

B

(24%)

BPA

(45%)

MX

(31%)
19,18 4,05 4,09 0,44 0,65 0,55

B

(50%)

MNA

(30%)

M

(20%)
19,21 4,06 4,18 0,46 0,64 0,56

B

(47%)

TCT

(13%)

MNA

(40%)
19,14 3,97 4,55 0,54 0,66 0,88

DMSO

(19%)

MX

(43%)

MNA

(38%)
19,02 3,89 4,33 0,50 0,69 0,90

B

(47%)

OX

(21%)

MNA

(32%)
19,16 3,94 4,65 0,56 0,67 0,95

B

(47%)

PX

(21%)

MNA

(32%)
19,16 3,94 4,65 0,56 0,67 0,95

B

(50%)

Eth

(2%)

MX

(48%)
18,99 4,40 3,71 0,54 0,60 0,59

B

(43%)

DTHF

(13%)

MNA

(44%)
19,19 3,98 4,75 0,59 0,66 1,00

Suite page suivante . . .
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Solvants HSP RED par rapport à
A B C δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

B

(53%)

MX

(45%)

PX

(2%)
19,05 4,44 3,50 0,52 0,62 0,62

B

(53%)

OX

(2%)

MX

(45%)
19,05 4,44 3,50 0,52 0,62 0,62

B

(46%)
P (14%)

MNA

(40%)
19,17 3,98 4,75 0,59 0,66 1,01

B

(41%)

MTHF

(15%)

MNA

(44%)
19,20 3,97 4,84 0,61 0,66 1,07

B

(42%)

T

(8%)

MNA

(50%)
19,22 3,94 4,86 0,61 0,68 1,11

B

(41%)

MIK

(9%)

MNA

(50%)
19,24 3,95 4,89 0,62 0,68 1,13

B

(42%)

MH1

(8%)

MNA

(50%)
19,25 3,99 4,90 0,63 0,66 1,11

B

(42%)

MIBK

(8%)

MNA

(50%)
19,22 4,00 4,90 0,64 0,66 1,11

B

(42%)

MH

(8%)

MNA

(50%)
19,23 3,96 4,91 0,63 0,67 1,13

B

(46%)
L (12%)

MNA

(42%)
19,26 3,96 4,93 0,63 0,68 1,15

B

(46%)

EMB

(5%)

MNA

(49%)
19,37 4,01 5,03 0,67 0,67 1,24

B

(47%)

HA

(5%)

MNA

(48%)
19,36 4,01 5,04 0,68 0,67 1,25

B

(45%)

MNA

(50%)

MP

(5%)
19,38 3,98 5,04 0,67 0,68 1,26

BPA

(30%)

CH

(13%)

MNA

(44%)
19,12 3,83 4,98 0,65 0,72 1,30

Ac

(16%)

MX

(13%)

MNA

(71%)
18,87 3,59 4,50 0,55 0,80 1,36

B

(59%)

0X

(15%)

M

(26%)
18,80 4,67 3,75 0,68 0,56 0,94

Suite page suivante . . .
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Solvants HSP RED par rapport à
A B C δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

B

(59%)

PX

(15%)

M

(26%)
18,80 4,67 3,75 0,68 0,56 0,94

B

(56%)

OX

(1%)

PX

(43%)
18,70 4,58 4,33 0,77 0,56 1,17

DMSO

(21%)

Eth

(1%)

MX

(78%)
18,61 4,39 3,43 0,68 0,73 1,40

MX

(55%)

PGMMEA

(4%)

Acp

(41%)
18,62 4,52 2,80 0,73 0,82 1,71

MX

(48%)

PX

(9%)

Acp

(43%)
18,66 4,49 2,67 0,71 0,84 1,74

OX

(9%)

MX

(48%)

Acp

(53%)
18,66 4,49 2,67 0,71 0,84 1,74

L

(32%)

MX

(5%)

Acp

(63%)
18,68 4,53 2,63 0,72 0,84 1,74

CH

(32%)

Eth

(5%)

MX

(63%)
18,27 3,82 3,48 0,78 0,97 2,16

OX

(1%)

PX

(54%)

Acp

(45%)
18,25 4,60 3,51 0,92 0,81 2,05

Eth

(6%)

Acp

(44%)

M

(50%)
18,22 4,79 3,22 0,97 0,83 2,20

L

(15%)

Acp

(49%)

M

(36%)
18,27 4,90 2,82 0,98 0,87 2,28

DMSO

(9%)

Acp

(35%)

M

(56%)
18,32 4,96 2,65 0,99 0,88 2,31

Tab. A.1: Tableau répertoriant les mélanges ternaires déterminés par rapport à la sphère de solubilité

de jonction en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2 et de PC61BM à des

concentrations respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.
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A.2 Mélanges ternaires déterminés par rapport à la sphère de

p-DTS(FBTTh2)2

Solvants HSP RED par rapport à
A B C δD δP δH p-DTS(FBTTh2)2 PC61BM Jonction

(%) (%) (%) (MPa1/2) (MPa1/2) (MPa1/2) (-) (-) (-)

M
(47%)

PX
(5%)

B
(48%)

18,66 3,88 2,98 0,55 0,91 1,67

M
(47%)

B
(48%)

OX
(5%)

18,66 3,88 2,98 0,55 0,91 1,67

PX
(2%)

B
(42%)

OX
(56%)

18,47 3,69 4,02 0,67 0,88 1,79

TCT
(25%)

B
(54%)

L
(21%)

18,21 4,70 4,12 0,99 0,75 2,08

Tab. A.2: Tableau répertoriant les mélanges ternaires déterminés par rapport à la sphère de solubilité de
la molécule de p-DTS(FBTTh2)2 en mesure de solubiliser les molécules de p-DTS(FBTTh2)2
et de PC61BM à des concentrations respectives de 21 mg/ml et 14 mg/ml.
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