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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   1 

 

Depuis  de  nombreuses  années  l’Humanité  fait  face  à  une  demande  croissante en  énergie.  Cette  

croissance,  qui  n’est  que  la  conséquence  directe  de  la  croissance démographique   mondiale   et   la   

mutation   progressive   des   nombreuses   économies primaires  (basées  sur  l’agriculture)  vers  des  

économies  secondaires  (basées  sur  la production industrielle)  dans  les  pays  en  voie  de  

développement,  entraîne  une  raréfaction  des ressources  naturelles  utilisées  pour  répondre  à  ce  

besoin  en  énergie.  Une  très  grande partie  de  ces  ressources  sont  aujourd’hui  fossiles :  pétrole,  

charbon,  gaz  naturel.  Bien que   diversifiées   et   très   abondantes,   ces   ressources   ne   sont   pas   

inépuisables et l’exploitation qui en est aujourd’hui faite ne pourra durer plus d’un siècle. Mais la sureté 

énergétique à long terme des pays du monde n’est pas le seul péril que fait encourir le recours  aux  

énergies  fossiles.  Leur  utilisation  génère des quantités considérables  de  dioxyde  de carbone,  gaz  en  

parti  responsable  de  l’effet  de  serre.  Cet  effet  de  serre  met  en  péril  de nombreuses populations de 

part le monde et la stabilité géopolitique même de certaines régions du globe pourrait être mise à mal par 

des phénomènes climatiques majeurs. 

Face à cette situation, et pour répondre à ces préoccupations, le rythme de mise en place de nouvelles 

politiques d’économie et de production de l’énergie s’accélèrent. Dans ce sens, plusieurs moyens de 

production d’énergie souvent qualifiés de propres, puisque la génération de gaz à effet de serre est réduite, 

sont mis en œuvre. Ces productions sont issues des énergies renouvelables dont les ressources sont 

inépuisables par nature. L’énergie solaire est à l’origine de beaucoup de ces technologies, parmi lesquelles 

l’énergie photovoltaïque. Cette énergie est produite par la transformation directe des rayonnements 

lumineux en électricité grâce à l’effet photovoltaïque. 

L’effet photovoltaïque, découvert par Becquerel en 1839, permet la transformation directe de l’énergie 

lumineuse en électricité. Smith et Adam furent les premiers à mettre en évidence, respectivement en 1873 

et 1876, la photoconductivité dans le sélénium, et en 1954, Chapin, Fuller et Pearson, mettent au point une 

première cellule  photovoltaïque  à  haut  rendement  de  conversion  de  6  % . Les  premières applications 

voient le jour dans les années 1960 avec l’utilisation de panneaux solaires pour les satellites spatiaux. En 

conséquence, la conversion de l’énergie solaire en énergie électrique est un enjeu majeur dans les années à 

venir et doit permettre de déboucher sur le développement d’une filière énergétique économiquement 

viable. 

Pour  atteindre un  rapport  coût/performance  le  plus  bas  possible,  de  nouvelles technologies  à  base  

de  matériaux  organiques  sont  l’objet de nombreuses recherches. Les  matériaux organiques  semi-

conducteurs  présentent  en  effet  des  facilités  de  fabrication  et  de  mise  en œuvre  (par  techniques  

d’impression ou évaporation thermique)  qui  permettraient  de  diminuer  fortement  les  coûts  de 

production et d’obtenir également des cellules légères et de grande surface. D’autre part, cette filière 

pourrait conduire au développement de cellules sur substrats flexibles (au même titre que le silicium 

amorphe) ouvrant ainsi la place à de nouvelles applications.  

A ce jour, malgré de nombreuses avancées réalisées dans le domaine du photovoltaïque  organique,  les  

cellules  solaires  organiques  n’ont  pas  encore  pu s’ouvrir   au   marché   par rapport aux inorganiques. 

Les recherches sont encore au stade du laboratoire du fait des rendements de conversion  relativement 

faibles et de la  stabilité  limitée  dans  le temps. En effet, le faible rendement des cellules est dû, entre 

autres,  aux problèmes de  transport  de  charges  aux  interfaces  électrodes/matériaux  organiques,  où  il 
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existe  une  barrière  de  potentiel  due  à  la  différence d’énergie entre  les  bandes d’énergie  des  

électrodes  et  celles  des  matériaux  organiques.  Une  solution  à  ce problème est l’introduction d’une 

couche tampon afin d’optimiser cette interface, permettant l’amélioration des performances à travers 

l’alignement des différents niveaux d’énergie.   

C’est dans ce cadre que rentre notre travail de thèse, dont le but était l’optimisation de l’interface entre les 

différentes électrodes conductrices et transparentes utilisées comme anodes des cellules photovoltaïques 

organiques, et divers matériaux utilisés comme donneurs d’électrons. Pour cela, ce manuscrit comporte 

quatre chapitres : 

Le premier chapitre décrit l’état de l’art sur les énergies renouvelables et les cellules photovoltaïques 

organiques. Nous  abordons  les différentes bases, matériaux, architectures,  en particulier notre choix des 

cellules à hétérojonction multicouche. Nous  passons  enfin  en  revue  les  paramètres  critiques  

contribuant  aux  performances  d’une cellule :  les  caractéristiques  intrinsèque  des  matériaux, ainsi que 

le rôle de l’optimisation des interfaces anodiques et cathodiques dans l’amélioration des performances des 

cellules.  

Le  second chapitre est consacré à l’utilisation de l’oxyde de molybdène déposé par sublimation sous vide 

comme couche tampon anodique des cellules à base du couple Phtalocyanines de Cuivre (CuPc)/fullerènes 

(C60). Nous allons présenter le débat sur les propriétés électroniques de ces matériaux, ainsi que les 

résultats de nos caractérisations physicochimiques, sur la base desquelles nous discuterons son rôle dans 

l’amélioration des paramètres photovoltaïques des cellules. 

Dans le troisième chapitre nous présentons l’utilisation d’un autre matériau, l’iodure de cuivre, CuI, comme 

couche tampon anodique des cellules. Nous étudierons les propriétés physicochimiques des films de CuI 

déposés par sublimation sous vide, ainsi que leurs effets sur les films organiques. Nous discuterons son rôle 

dans l’amélioration des performances des cellules. Nous avons mené une étude comparative entre son effet 

et celui de MoO3 ainsi que la double couche tampon MoO3/CuI sur le rendement des cellules à base de 

différents matériaux organiques, familles des Oligothiophene et triphénylamine. 

La chapitre IV sera consacrée à l’utilisation de différentes électrodes transparentes et conductrices à base 

d’oxydes conducteurs et transparents ainsi que d’anodes multicouches exemptes d’indium. Ces électrodes 

sont utilisées comme anodes des cellules photovoltaïques organiques. Partant des résultats des chapitres II 

et III, des couches tampons à base de MoO3 et CuI ont été utilisées pour optimiser l’interface entre ces 

anodes et le CuPc utilisé comme donneur d’électrons. 

Une annexe est réservée pour la présentation des méthodes et techniques utilisées, que ce soit pour la 

réalisation des cellules, leur caractérisation I-V (densité de courant-tension) ainsi que pour caractérisation 

physicochimiques des différents matériaux. Nous allons présenter les principes de ces techniques, ainsi que 

l’appareillage utilisé.  
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Nous allons développer au cour de ce chapitre l’état de l’art sur l’énergie solaire et les cellules  

photovoltaïques organiques. Aussi, allons-nous diviser ce chapitre en quatre grandes parties. 

La partie 1, sera consacrée à une introduction générale sur l’état actuel et futur des besoins d’énergie, et 

nous allons parler d’une source d’énergie inépuisable qu’est le soleil. Au cours de cette partie, nous allons 

présenter quelques données sur le spectre solaire, ses composantes, et la quantité d’énergie qu’il fournit sur 

terre. 

Dans la deuxième partie, nous allons présenter un aperçu concernant l’électronique organique. Nous allons 

présenter quelques avancées technologiques réalisées dans ce domaine et nous nous focaliserons sur le 

domaine qui nous intéresse de plus, le photovoltaïque organique. 

La troisième partie sera consacrée principalement au photovoltaïque organique. Nous allons  énumérer les 

diverses catégories de cellules photovoltaïques organiques, leurs principes de fonctionnement, leurs 

applications, ainsi que les avancées technologiques réalisées jusqu’à présent. 

Dans la dernière partie, nous allons développer en détail les différents constituants rencontrés dans les 

cellules photovoltaïques organiques à base d’hétérojonctions planes: les anodes, les donneurs et les 

accepteurs d’électrons, les cathodes, ainsi que les matériaux utilisés comme couches inter-faciales entre les 

électrodes et le matériau organique. Une étude théorique sera aussi faite sur les différents mécanismes  

intervenant aux interfaces. 

I. L’énergie photovoltaïque: généralités  

1. Le défi énergétique 

1.1. Etat de consommation de l’énergie : Etat actuel et futur 

Le niveau de consommation de l’énergie par les êtres humains était de presque 15 térawatts (TW) en 2004, 

et la majeure partie de cette énergie est produite à partir de la source classique que constituent les 

combustibles fossiles [1,2]. L’industrialisation continue des pays développés et l’augmentation de la 

population dans le monde font que la demande en énergie est toujours croissante, ceci pour le présent 

comme pour le futur. À l’horizon 2050, la consommation en énergie peut atteindre un niveau de  28–35 TW, 

ce qui est impossible à produire par les sources classiques d’énergie dont on dispose aujourd’hui. Selon la 

théorie de Hubbert, lorsque la demande mondiale de pétrole dépassera le taux de production cela conduira à 

une situation appelée «pic pétrolier». A ce  moment  l'économie mondiale devrait s'effondrer avec des 

conséquences plus ou moins désastreuses. 

 Le pic de production de pétrole est peut-être déjà atteint ou  sur le point de l’être, ce qui nous pousse à 

changer notre modèle de consommation énergétique et de nous orienter vers des sources d'énergie 

renouvelables. De plus, l'énergie dérivée des combustibles fossiles  produit du dioxyde de carbone, et la 

catastrophe se profile pas seulement du fait de la pénurie à venir des combustibles fossiles, mais aussi du 
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réchauffement mondial, ce qui fait un argument de plus pour changer de direction en visant les nouvelles 

sources d’énergie : renouvelables, et amies de l’environnement. 

1.2. Sources des énergies renouvelables 

Le résultat le plus ironique de l'analyse des sources des énergies renouvelables [3], c'est qu'il ya une 

multitude de choix de sources disponibles, parfois abondante, et certaines avec des quantités difficilement 

imaginables. Parmi ces sources se trouvent l'énergie hydroélectrique, la biomasse, l'énergie solaire, l'énergie 

éolienne, l'énergie géothermique et l'énergie marine. 

L'évolution de l’utilisation des différentes sources d'énergies renouvelables depuis 2002 est présentée dans 

le Tableau I.1. Ce qu’on peut remarquer c’est que l’évolution de la production brute de l’énergie à partir de 

solaire est relativement importante.  

Tableau I.1: Évolution de la production brute d'électricité des énergies renouvelables (TWh) [3] 

 

 2002 2009 2010 2011 2012 

Éoliennes 2 706 3 329 3 514 3 531 2 706 

Biomasse 52,5 276 351 451 534 

Solaire 1,7 21 33,5 63 105 

Géothermie 52,2 67,4 68,5 69,3 70,4 

Énergies marines 0,57 0,53 0,56 0,56 0,54 

Production brute EnR 2 960 3 941 4 257 4 423 4 699 

Lorsque l'on compare les réserves et la production mondiale actuelle de toutes ces technologies, il devient 

rapidement évident que l'énergie solaire est peu utilisée, alors qu'il y a un énorme potentiel pour son 

exploitation [4].  

Dans le tableau I.2, et à titre de comparaison, l'hydroélectricité et l’énergie éolienne sont les deux seules 

sources qui sont bien exploitées, tandis que l’énergie solaire est loin de son potentiel qui est beaucoup plus 

grand que son utilisation actuelle.  

Tableau I.2 : Réserves mondiales d'énergies et production annuelle 2012 par sources d’énergie [4] 

 

 Réserves mondiales 

(Gtep) 

Production annuelle 

(Gtep) 

Hydroélectrique 2 0.83 

Energie éolienne 8.8 0.12 

Energie solaire 92000 0.02 

biomasse 70 0,098 
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On remarque aussi que l'énergie solaire l'emporte sur toutes les autres sources d'énergie renouvelables, et 

ceci de plusieurs ordres de grandeur, lorsque l'on compare leurs réserves mondiales.  

Après ce bref examen des sources d'énergie renouvelables actuellement acceptées, il est clair que l'énergie 

solaire est une énergie renouvelable avec un grand potentiel.  

2. L’énergie photovoltaïque solaire 

D’après ce qu’on vient de présenter précédemment, le soleil est une source importante d’énergie, et notre 

défi est seulement de bien l’exploiter. La terre reçoit presque 1.2 × 105 TW d’énergie du soleil, ce qui 

équivaut à 10000 fois l’énergie consommée durant l’année 2004.  

2.1. Le soleil 

Le Soleil,  est une « petite » étoile, une boule de gaz, dont le diamètre est de 1 391 000 km, et qui est 

située à 150 000 000 km de la terre. Il représente 99,867 % de la masse totale du système solaire, c'est-à-

dire que l’ensemble de toutes les planètes et comètes ne représente que le millième du Soleil. C’est la plus 

grande source de l’énergie sur terre,  car  il fournit  l'essentiel  de  l'énergie  que  les  planètes  du système  

solaire reçoivent.  

Les rayonnements solaires sont des ondes électromagnétiques qui peuvent se propager dans le vide sans 

support matériel avec une célérité c= 3x108 m/s, ces ondes comprennent des radiations allant de 

l’ultraviolet à l’infrarouge (figure I.1) : 

 

Figure I.1: Composante des rayonnements solaires [5] 

o Ultraviolet (UV) :    0,20  <  λ  <  0,38 µm      06,4%  

o Visible (VIS)        :    0,38  <  λ <   0,78 µm     48,0%  

o Infrarouge (IR)   :    0,78  <  λ  <   10 µm       45,6%   

Le soleil produit une énergie énorme. C'est une gigantesque bombe thermonucléaire dont la puissance, 

émise sous forme de photons, représente un chiffre considérable: 3,82.1026 Watts. C'est le résultat de la 

combustion de 596 millions de tonnes par seconde d'hydrogène convertis en 592 millions de tonnes par 

seconde d'hélium. La perte, 4 millions de tonnes/seconde, se traduit sous forme de rayonnement gamma. 
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Chaque cm² de sa surface émet une énergie de 6 kilowatts. Mais il n'arrive sur terre que 5 milliardièmes 

(5.10-9) de cette puissance.  

Plus le soleil est bas sur l’horizon, plus il va traverser une épaisseur importante d’atmosphère et plus il va 

subir une transformation. On appel masse d’air, ou air mass en anglais, noté AMm, le rapport entre 

l’épaisseur d’atmosphère traversé par le rayonnement direct pour atteindre le sol et l’épaisseur traversée à 

la vertical du lieu (figure I.2) 

)sin(

1

A
m   

 A, étant l’angle entre l’incidence des rayons lumineux et l’horizontale à la terre comme le montre la figure 

suivante : 

 

Figure I.2: différentes constantes d’illumination. 

Le titre AM0 correspond à une masse d’air nulle pour la lumière arrivant au dessus de la couche 

atmosphérique à incidence normale, AM1 correspond lui à une même lumière arrivant au niveau de la mère 

(Zénith), et AM1.5 désigne la masse d’air rencontrée pour la lumière arrivant à 48.2° sur la surface de la 

terre, soit une lumière plus faible du fait que l’épaisseur de la couche atmosphérique traversée est plus 

grande (Figure I.2). 

Pour une uniformisation du précepte solaire et des résultats mondiaux, l’industrie photovoltaïque associée à 

l’American Society for Testing and Materials (ASTM) ainsi que des différents laboratoires de recherche ont 

développé et défini deux distributions uniques d’irradiation du spectre solaire standard. 

 

Figure I.3: Référence ASTM 173-03, Spectres extraterrestre (AM0), terrestre AM1 et AM1.5. 

 Atmosphère 

Terre Soleil 

AM 1.5 
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2.2. L’énergie photovoltaïque : les filières technologiques  

Avant de parler des différentes filières technologiques des cellules photovoltaïques, nous allons présenter un 

historique sur l’effet photovoltaïque. 

2.2.1. L’effet photovoltaïque    

Il a été découvert en 1839 par Antoine Becquerel [6]. Cet effet consiste à transformer  l'énergie lumineuse 

en électricité par la mise en œuvre de matériaux semi-conducteurs, dans lesquels des paires électron-trou 

sont crées après absorption des photons. Ainsi apparaît une différence de potentiel entre les bornes de la 

cellule. En circuit fermé, celle-ci génère un courant électrique continu. 

Le composant utilisé pour obtenir cet effet comporte deux parties, l’une présentant un excès d’électrons et 

l’autre un déficit en électrons, dites respectivement dopée de type n et dopée de type p. Lorsque la première 

est mise en contact avec la seconde, les électrons en excès dans le matériau n diffusent dans le matériau p. 

Il se crée alors au niveau du contact une zone de charges d’espace donnant lieu à un champ électrique qui 

tend à repousser les électrons dans la zone n et les trous vers la zone p, et une jonction (dite p-n) a été 

formée.  

En ajoutant des contacts métalliques sur les zones n et p, une diode est obtenue. Lorsque la jonction est 

éclairée, les photons d’énergie égale ou supérieure à la largeur de la bande interdite communiquent leur 

énergie aux atomes, chacun fait passer un électron de la bande de valence dans la bande de conduction et 

laisse ainsi un trou capable de se mouvoir, engendrant une paire électron-trou. Si une charge est placée aux 

bornes de la cellule, les électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p via la connexion extérieure, 

donnant naissance à une différence de potentiel: le courant électrique circule. L’effet repose donc à la base 

sur les propriétés semi-conductrices du matériau et son dopage afin d’en améliorer la conductivité.  

Entre l'étape initiale où la lumière pénètre dans un convertisseur photovoltaïque et l'étape finale où 

d’électrons sont collectés sur les électrodes, plusieurs processus physiques agissent successivement qui 

déterminent l'efficacité de la photo conversion.  

2.2.2. Les filières technologiques des cellules    

La  filière  photovoltaïque  en  elle-même  n’est  pas unique : plusieurs  filières technologiques  existent, se 

caractérisant  soit par  les  matériaux  employés,  soit  par  leur principe même.  

a) La filière silicium    

La première cellule solaire au silicium, avec un rendement énergétique de 6 %, a été fabriquée en 1954 aux 

Laboratoires Bell aux États-Unis [7], au moment où l'industrie spatiale cherchait des solutions pour alimenter 

en énergie les satellites artificiels.  

Cette génération de cellule repose sur des plaquettes (fine tranches) de silicium cristallin monocristallin. Ces  

plaquettes sont sciées dans des lingots de silicium. Ces lingots sont le résultat d’un processus de purification 

de manière à obtenir un matériau contenant 99.99999% de Silicium. 
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La filière silicium représente aujourd’hui l’essentiel de la production mondiale de panneaux  photovoltaïques, 

cette production, comme on peut le voir sur la figure I.4, est toujours croissante, ce qui montre que son 

utilisation dans le domaine de photovoltaïques est toujours en augmentation.  Il  s’agit  d’un  matériau  

extrêmement  abondant,  stable  et  non  toxique.   

 

Figure I.4: Différentes  technologies de production de l’énergie dans le monde entre 2002 et 2011 

Cette  filière  elle-même  est subdivisée  en  plusieurs  technologies distinctes de part la nature du silicium 

employé et/ou sa méthode de fabrication, ainsi deux types de silicium sont majoritairement utilisés : le 

silicium monocristallin et le multi-cristallin : Les cellules à base de silicium monocristallin se distinguent à 

leurs coins cassés et à leur aspect uniforme. Les cellules  multi-cristallines ont un aspect plus irisé provenant 

de l’orientation des différents réseaux cristallins par rapport au plan de coupe (figure I.5). 

.  

Figure I.5: Cellules mono et poly cristallines 

Pour le silicium monocristallin, il existe deux procèdes pour sa fabrication. La méthode Czochralski, 

couramment employée en industrie, consiste en la croissance d’un monocristal sous forme de lingot à partir 

d’un creuset fondu comme le montre la figure I.6. L’autre méthode est celle de «Float zone», elle donne du 

silicium monocristallin de haute pureté, puisque elle est conduite sous vide, et  que  le  procédé  s’affranchit 

de la présence du creuset et donc des impuretés métalliques qu’il est susceptible d’introduire dans le 

monocristal.  

Malgré les meilleurs rendements de conversion qu’offre le silicium monocristallin, compte tenu du fait du 

coût de production plus faible du silicium poly cristallin, ce dernier est le plus utilisé. (47% contre 35 % pour 

le monocristallin) [8].  
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Figure I.6: Procédé Czochralski pour la fabrication de silicium 

Puisque les cellules à base de ce type de silicium supportent mieux la présence d’impuretés que les cellules  

monocristallines, on  utilise généralement  du  silicium  de  moindre  pureté, moins  onéreux  mais  aussi  

nécessitant  moins  d’étapes  de  fonte/purification  et  donc moins d’énergie. Il est  souvent  produit  en  

injectant  du  silicium  fondu  dans  un creuset. En contrôlant la vitesse de refroidissement on peut 

facilement contrôler la taille des  cristaux  formés  lors  de  la  solidification. Le contrôle de la taille de ces 

cristaux est primordial puisque les joints de grain ont un effet néfaste sur les performances photovoltaïques.  

La répartition des ventes par technologie montre que le silicium cristallin domine encore  largement avec 

80% de parts de marché. L’enjeu majeur pour la filière silicium est la diminution du coût des modules. Pour 

atteindre cet objectif, plusieurs voies complémentaires sont explorées :  

          • L’optimisation des processus de fabrication, 

          • L’amélioration du rendement des cellules, qui passera principalement par un silicium de meilleure 

qualité, 

          • L’utilisation de silicium métallurgique qui permettrait de mettre sur le marché un silicium de qualité 

photovoltaïque à moindre coût,  

          • La réduction du coût des plaques en diminuant leur épaisseur et en facilitant l’accès à du silicium 

meilleur marché. L’objectif est l’utilisation de faible épaisseur permettant une consommation de silicium plus 

faible. La technologie « ruban » offre l’avantage d’utiliser moins de matière première et d’être moins 

gourmande en énergie pour la production de cellules et modules. 

b) La filière couche mince   

La production de cellules à partir de silicium est coûteuse car elle nécessite une excellente qualité de 

matériau, en quantité importante et des traitements haute température. Or, il suffit de 1 à 5 µm d’un semi-

conducteur « normal » (à bande interdite directe) pour absorber le rayonnement solaire. Pour éviter les 

pertes de matière, la filière « couches minces » propose de déposer uniquement l’épaisseur utile du 

matériau sur un substrat. 

Les technologies couches minces connaissent une progression prometteuse (20% de parts de marché en 

2009 contre 10% en 2007 [9]. La capacité de production de panneaux photovoltaïques en couches minces a 

dépassé 10 GW à la fin 2012. 
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Les couches minces présentent de nombreux avantages : une grande flexibilité de taille et de forme, la 

possibilité de les rendre semi-transparentes, de les intégrer sur toutes sortes de substrats (notamment des 

supports souples), et, d’une manière générale, des coûts de production plus faibles. En termes 

d’applications, les cellules couches minces offrent de nombreux modes d’intégration au bâtiment, tant sur le 

plan technique qu’esthétique. Trois approches sont actuellement étudiées : le silicium amorphe (a-Si), la 

filière du CdTe (Tellurure de Cadmiun), et celle du CIS/CIGS (Cuivre Indium di-Selenide / Cuivre Indium 

Gallium di-Selenide).  

Parallèlement à la filière dominante du silicium cristallin, et afin de réduire les coûts de manière 

substantielle, les chercheurs synthétisent, des cellules basées sur le silicium désordonné homogène 

(amorphe) ou inhomogène (nanocristallin, polymorphe). Le silicium amorphe est employé pour la fabrication 

de panneaux solaires. Pour le rendre semi-conducteur, il est produit à partir de gaz Silane (SiH4) ce qui en 

fait un alliage de Silicium amorphe et d’Hydrogène (a-Si:H). C’est un matériau qui permet d’absorber le 

rayonnement solaire avec une couche de moins de 1 micron d’épaisseur (souvent 0,2 à 0,3 micron). Le 

dépôt des couches est réalisé en décomposant le gaz Silane dans une enceinte sous vide, le matériau libéré 

se dépose alors sur un support chauffé à 150-200°C. À cet égard, d’autres structures ont été développées. 

Par exemple, en combinant les différents alliages Si-Ge ou Si-C, on est capable de réaliser des cellules à 

multi jonctions, répondant de mieux en mieux au spectre solaire et devenant plus stables en fonction du 

temps [10]. 

Les cellules solaires à base de Si poly cristallin sont aussi réalisable en couche mince. Cependant, ces 

cellules ont été déposées sur verre [11].  Elles donnent un rendement de module de 10.4% sur une surface 

de 10x10cm2 [12], c’est le record obtenu jusqu’à présent pour ce type de cellule.  

Les chalcopyrites Cu(In,Ga)Se (CGIS) sont des matériaux très prometteurs pour les cellules solaires en 

couche minces. Elles comportent plusieurs parties : une couche absorbante de CGIS, un métal utilisé comme 

cathode et un matériau transparent comme anode. La meilleure performance obtenue avec ces cellules 

déposées sur verre est de  20.3%, tandis que des chercheurs suisses du Laboratoire Fédéral d'Essai des 

Matériaux ont mis au point des cellules solaires souples sur des feuilles de plastique flexible, dont le taux de 

conversion du rayonnement solaire en électricité atteint le nouveau record de 20,4 %, supérieur à 18.7 % 

obtenu par la même équipe en mai 2011 [13]. Malgré ces avancées, le prix de ces cellules est élevé à cause 

de la rareté de l’indium et du galium [14], donc la diminution de l’épaisseur de la couche absorbante (entre 

1.5-2um) est nécessaire [15]. Pour cela, des couches absorbantes à moins de 0.5um d’épaisseur ont été 

fabriquées, et les résultats montrent une légère diminution de la tension de circuit ouvert Voc et du facteur 

de forme, mais la densité de courant de court circuit a diminué significativement [22]. 

Parmi les cellules solaires en couches minces développées on trouve le CdTe. Le CdTe peut être déposé par 

électrochimie, évaporation ou sérigraphie, présente de sérieux atouts, notamment en termes de coûts de 

production ainsi qu’une adaptation à tous types de substrats, mais le problème de toxicité de cadmium reste 

toujours sujet de discussion. C’est un  matériau prometteur pour les cellules solaires en couches mince à 

cause d’une bande interdite directe de l’ordre de  1.5 eV et d’un grand coefficient d’absorption (>5x105 /cm) 

[16,17]. Le record de conversion d’énergie par les cellules en couches minces à base de CdTe  poly cristallin 
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est égal à 17.3% [18]. Cependant, ce record est très inférieur à son rendement maximal théorique (~29%), 

cela est peut être due à des problèmes liés à l’interface de la jonction p-n entre CdS et CdTe [19].   

Il  a été montré aussi que la formation d’une solution de solide de CdS1−xTex, avec une faible bande 

interdite, affecte les paramètres photovoltaïques des cellules CdS/CdTe [20], et que les interfaces et la 

recombinaison des charges diminuent les performances. 

c) La filière organique    

Parmi les cellules solaires développées en couche mince les cellules solaires organiques sont celles qui 

donnent lieu aux travaux de recherche les plus intenses. Le but est de développer une nouvelle génération 

de cellules beaucoup plus légères et performantes en remplaçant les composés minéraux constituant la 

cellule photovoltaïque par des polymères ou des petites molécules organiques. L’objectif est aujourd’hui 

d’accroître les rendements en améliorant l’efficacité de l’absorption de la lumière en jouant sur l’architecture 

des cellules. Les cellules organiques du futur seront semi-transparentes, flexibles et particulièrement 

minces. Installées sur les toits, les façades ou même les fenêtres, elles produiront le courant nécessaire à la 

consommation électrique des bâtiments, tels sont les objectifs affichés. De même adaptées aux téléphones 

portables et aux objets nomades, elles en fourniront l'alimentation électrique. C’est cette filière qui sera 

développée en détail dans les parties suivantes. 

II. L’électronique organique  

1. Etat de l’art 

Presque 50 ans après l’invention des transistors, le silicium est toujours le semi-conducteur le plus utilisé 

pour la fabrication des dispositifs électroniques. Dans les années récentes, une nouvelle classe de 

matériaux, les semi-conducteurs organiques, ont connu un intérêt considérable pour leurs applications 

comme matériaux actifs dans les machines à faible coût. 

Les recherches sur les semi-conducteurs organiques, soit les polymères, les macros ou les petites molécules, 

ont connu un essor exceptionnel à travers le monde entier, et les diodes électroluminescentes à base de 

matériaux organiques sont actuellement commercialisées via les appareils d’affichage, les appareils 

électroniques mobiles. Il en est de même pour les transistors à effet de champs ‘field effect transistor’, et 

l’avenir est encore plus prometteur pour cette technologie avec toute une nouvelle génération de dispositif 

légers, flexibles, et à bas coûts. 
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Figure I.7: Diode électroluminescente organique  

Comparée à l’électronique basée sur  les semi conducteur conventionnels, l’électronique organique est 

encore dans ses premiers pas, donc tous les sujets liés à cette nouvelle technologie sont et seront 

développés dans les années qui viennent, ce qui fait que ce domaine occupe la majeur partie des projets 

d’instituts de recherche à travers le monde, et le nombre de publications dans les revues internationales en 

est la preuve. Ces recherches sont reliées à la recherche fondamentale et à l’application (protocoles de 

fabrication), ce qui fait que cette nouvelle technologie va connaitre des progrès significatifs,  à travers le 

développement des nouvelles stratégies de fabrication et la découverte de nouveaux semi-conducteurs 

organiques. 

Les matériaux organiques sont déjà connus au début des années 1970, mais leurs applications dans le 

domaine de l’électronique organique ne s’est faite qu’au début du 21ème siècle. Les travaux des équipes de A. 

J. Heeger de l’université de Californie Santa Barbara, de A. G. Mac Diarmid de l’université de Pennsylvanie, 

et de H. Shirakawa de l’université de Tsukuba au Japon, ont montré que les polymères organiques et les 

molécules peuvent avoir un aspect conducteur, s’ils comportent alternativement des liaisons simples et 

doubles entre les atomes de carbone[21,22], et s’ils sont dopés par suppression ou ajout d’un électron par 

oxydation ou réduction respectivement (le déplacement de l’électron ou du trou excédentaire se fait le long 

des molécules). 

Tout ceci a fait que plusieurs avancées technologiques ont été et sont possibles, et le domaine de 

l’électronique organique en couche mince continue son développement jusqu’à ce que dans le futur il 

parvienne à prendre une place  considérable dans le secteur industriel, pour devenir un des piliers de notre 

environnement technologique [23]. 

1.1. Les OLEDs 

Les diodes électroluminescentes organiques (OLED) sont des dispositifs électroniques réalisés en plaçant un 

film mince d'un matériau organique électroluminescent entre deux conducteurs de différents travaux 

d’extraction. Lorsqu'une tension électrique est appliquée, d’électrons et des trous sont injectés dans le 

matériau électroluminescent. Lorsque ceux-ci se recombinent, la lumière est émise. Des couches 

supplémentaires  sont généralement ajoutées pour différentes raisons telles que le transport d’électrons et 

des trous. 
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Les OLEDs peuvent être utilisées pour de grandes et de petites surfaces planes, panneaux souples ainsi que 

beaucoup d’autres produits de consommation. Certains des avantages de la technologie OLED se fondent sur 

la facilité de modification chimique des matériaux organiques. 

Beaucoup de travaux  ont été effectués dans ce domaine de recherche depuis plusieurs années, concernant 

aussi bien la conception, la synthèse de nouveaux matériaux et l'ingénierie des interfaces électrode-

matériaux organiques par l’insertion des couches mono moléculaires appropriées, en vue d'améliorer le 

rendement de luminescence. De nouveaux matériaux ont été développés qui possèdent des propriétés 

permettant le contrôle des couleurs d’émission (pour les écrans multicolores), l’injection des charges, la 

solubilité, et les interactions entre les chaînes..., dans le but d’améliorer le rendement de luminescence de 

ces dispositifs. 

1.2. Cellules solaires organiques 

Si le silicium est le plus utilisé pour la fabrication des cellules photovoltaïques, les cellules organiques 

présentent aussi des avantages qui peuvent les rendre très compétitives. Mais malgré tous ces avantages, 

les rendements obtenus par les laboratoires de recherche restent faibles par rapport à ceux des 

inorganiques, mais la course au record est lancée à travers le monde entier  [24]. La figure I.8 représente 

l’évolution des meilleurs rendements des  de cellules et module photovoltaïques obtenus jusqu’à 12/2013. 

 

Figure I.8 : Rendement obtenues des différentes technologies des cellules solaires dans le monde  

(Source : National Renewable Energy Laboratory NREL, www.nrel.gov/) 

Bien que de nouvelles structures basées sur les couches minces inorganiques (CIGS, CdTe, et Sh-H..) soient 

en avance, le domaine des cellules photovoltaïques organiques (cellules à colorant, multi jonction...) évolue 

aussi avec le  temps, jusqu'à arriver aujourd’hui à des rendements de 12.1% obtenus par la société 

Héliatek, dont les cellules sont réalisées par évaporation sous vide.  

Différentes technologies ont été développées dans ce domaine : les cellules photovoltaïques organiques (à 

base de petites molécules et de polymères), les cellules solaires à colorant (dye-sensitized solar cells DSSC), 

souvent appelées de Grätzel, en référence de son inventeur le professeur Mr Grätzel [25]. 
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III. Cellules photovoltaïques organiques : les fondamentaux 

du photovoltaïques organiques  

1. Propriétés des semi-conducteurs organiques 

Les semi-conducteurs organiques sont caractérisés par l’existence de liaisons de type π-π* 
[26]

, et les états 

d’électrons situés dans ces liaisons constituent les structures de bandes.  La  structure  de  bande  est  

caractérisée  par  le  niveau  d’énergie HOMO (Highest  Occupied  Molecular  Orbital)   et  le  niveau  

d’énergie  LUMO  (Lowest Unoccupied Molecular  Orbital), qui correspondent respectivement aux bandes de 

valence et de conduction dans les semi-conducteurs inorganiques. Ces  niveaux d’énergies correspondent au 

niveau  maximum de la bande de valence et au niveau minimum de la bande de conduction respectivement, 

et les électrons localisés dans  la  bande π* (bande de conduction) sont à  l’origine de  la conductivité de ces 

matériaux. 

La  comparaison  des  positions  relatives  des  niveaux  HOMO  et  LUMO  de  différents matériaux  

organiques  permet  de  les  classer en tant que donneurs ou accepteurs d’électrons, correspondant 

respectivement aux semiconducteurs inorganiques de type p et n.  

Si une macromolécule est constituée de 2N atomes, on obtient N niveaux liants et N niveaux anti liants. Les 

2N électrons (électrons π dans les orbitales π) vont se loger dans les N orbitales π liantes. Ainsi, les 

différents niveaux d’énergie des liaisons π liantes et π* anti liantes de chaque molécule constituant la 

macromolécule vont former des niveaux d’énergie propres à la macromolécule.  

On peut ainsi considérer que dans un matériau organique chaque molécule est séparée des suivantes par un 

niveau d’énergie. Ainsi, le chevauchement des niveaux d’énergie LUMO entre eux d’une part, et les niveaux 

d’énergie HOMO entre eux d’autre part (Figure I.9), sur l’ensemble du squelette de la molécule, laisse naître 

la notion de bande. Tout se passe comme si les porteurs appartenaient à une bande d’énergie et non pas à 

une seule orbitale moléculaire.  
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n

polyacétylène

2

OctatétraèneButadièneEthylène
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Figure I.9: Diagramme des orbitales moléculaires π. Evolution du diagramme des bandes en fonction de la 

longueur de la chaîne [27] 
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2. Principe de fonctionnement des cellules solaires 

organiques 

Une  cellule  photovoltaïque  organique convertit  une  énergie  radiative  en  énergie  électrique, par le biais 

de la production et le transport dans un matériau semi-conducteur, de charges électriques positives et 

négatives sous l’effet de la lumière. La majorité de ces cellules photovoltaïques sont basées sur la structure 

de la  jonction  donneur-accepteur d’électrons, et la  figure I.10 représente schématiquement  le  principe de 

leurs fonctionnements.  

 

Figure I.10: Effet photovoltaïque. 

Lorsqu’un photon qui possède une énergie supérieure ou  égale à la bande interdite  (ELUMO -EHOMO)  est 

absorbé par un matériau organique,  une paire électron-trou fortement liés appelée exciton est créée. Ces 

excitons ont une énergie de liaison plus forte que celle des inorganiques [26] car la constante diélectrique des 

matériaux organiques est plus faible par rapport à celle des inorganiques, ce qui fait qu’une séparation 

efficace de ces excitons nécessite plus d’énergie, aussi pour qu’elle intervienne l’exciton doit-il être à 

proximité d’une interface entre le donneur et l’accepteur d’électrons [28].   

Entre l'étape initiale, où la lumière pénètre dans un convertisseur photovoltaïque organique, et l'étape finale, 

où d’électrons sont collectés sur les électrodes, plusieurs processus physiques agissent successivement qui 

déterminent le rendement de la photo conversion (figure I.11). La limitation des rendements actuels se 

comprend par la description de ces mécanismes. 

 

Figure I.11: Mécanismes de la génération de photo porteurs dans une hétérojonction organique . 

Les  différents  mécanismes  sont représentés sur la figure I.11, et discutés ci-dessous: 
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1.  Absorption  des  photons  par  les  couches  organiques : L'absorption de photons dans un solide 

se traduit par l'apport d'énergie aux électrons du niveau HOMO. La transition vers le niveau LUMO entraîne 

l'apparition d'un trou qui reste lié à l'électron par interaction électrostatique mutuelle. Le couple électron-

trou, électriquement neutre, est alors appelé exciton. Lorsque les deux charges sont localisées sur la même 

molécule ou sur la même unité monomérique, il est appelé exciton de Frenkel ; au contraire si la distance 

entre l'électron et le trou correspond à plusieurs unités monomériques, c'est un exciton de type Wannier.  

Dans les matériaux inorganiques, la valeur de l'énergie de liaison  est très faible (14,7 meV  pour le silicium) 

et l'énergie thermique est suffisante, à température ambiante, pour séparer les deux charges liées. Il n'en 

est pas de même dans les matériaux organiques puisque les valeurs de E Lex sont de l'ordre de plusieurs 

centaines de meV. Il en résulte une difficulté à dissocier les charges qui restent liées à température 

ambiante. La présence d'un champ électrique local, mesurable par électro absorption [29], est requise pour 

que s'exerce une force capable de surpasser l'attraction coulombienne. 

2. Diffusion des excitons. Les excitons peuvent diffuser à travers le solide en transportant leur énergie 

d'excitation sur une distance LD (longueur de diffusion) plus ou moins grande selon le matériau considéré. Si 

la valeur de LD peut atteindre 4 µm dans certains matériaux inorganiques présentant des configurations 

particulières [30], elle est beaucoup plus courte dans les organiques : de l'ordre de 10 nm pour les polymères 

conjugués, 12 nm pour Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium Alq3 
[31] souvent utilisé dans les OLED et 

comme couche tampon des cellules photovoltaïques organique. 

3. Séparation des  excitons en  électrons et trous par le champ électrique à l’interface. La séparation d’un 

exciton est produite par un transfert de l’électron du matériau donneur vers le matériau  accepteur. Ce 

processus n’est  efficace  que  lorsque  la  différence  d’énergie  ELUMO (accepteur)-EHOMO (donneur)  est  

supérieure  à  l’énergie  de  l’exciton,  le  transfert  résultant  alors  en  une  perte globale d’énergie pour les 

deux particules.  

 

Figure I.12: Les conditions de dissociation des excitons : E ex  > I pD  – A 

4. Transport des charges vers les électrodes. Ce transport de charges s’effectue via les niveaux HOMO  

du  donneur  et  les  niveaux  LUMO  de  l’accepteur  vers  les  électrodes.  Pour que cette diffusion soit 

aisée, les matériaux organiques doivent posséder des mobilités de trous µh et d'électrons µe les plus grandes 

possibles. Or, ces matériaux sont plus connus pour leurs propriétés isolantes.  

http://en.wikipedia.org/wiki/Tris(8-hydroxyquinolinato)aluminium
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La recombinaison des charges et les interactions avec les atomes et les charges du milieu influent sur la 

mobilité des porteurs dans les couches organiques. La différence entre les travaux d’extraction des 

électrodes permet la collection des porteurs de charge sur leurs électrodes respectives.  

De manière générale, le transport des charges électriques est amélioré lorsque l'ordre moléculaire augmente 

ce qui dépend fortement des conditions de dépôt, mais également la pureté des matériaux est primordiale 

pour obtenir un courant élevé [32]. Les impuretés (oxygène par exemple) agissent comme des pièges qui 

diminuent fortement les mobilités. 

5. Collection des charges aux électrodes respectives. Pour qu’une collecte efficace s’opère, il faut avoir 

un contact ohmique aux interfaces entre le matériau actif et les électrodes. Une telle situation est atteinte 

lorsque les interfaces entre l’anode/donneur et cathode/accepteur sont optimisées par des couches tampons, 

ce qui diminue la résistance série aux niveaux de ces contacts. 

3. Caractéristiques des cellules photovoltaïques 

3.1. Circuit électrique équivalent 

Comme pour tous les composants électroniques, les cellules solaires organiques sont aussi modélisées par 

un circuit électrique. Une cellule photovoltaïque idéale sous éclairement est modélisée par un circuit 

électrique constitué d’un générateur de courant Iph (courant inverse proportionnel à la lumière incidente) en 

parallèle avec une  diode : 

 

Figure I.13: Circuit électrique équivalent d’une jonction PN idéale sous illumination  

Dans l’obscurité, la cellule se comporte comme une diode classique passante ou bloquante (tout dépend de 

la tension appliquée par rapport à Voc). Elle délivre un courant qui suit l’équation de type Schockley : 
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Avec :  

Is: courant de saturation sous polarisation inverse 

V: V=Vappliquée-Vbi (Vbi : est la barrière potentiel interne) 

Dans la plupart des cas, les diodes idéales n’existent pas car des résistances parasites apparaissent. Ces 

résistances concernent celles de contacts (résistivité des électrodes et des interfaces métal-matériau 

organique) ainsi que les pertes  ohmiques  dues  à  la  résistivité  des  couches  organiques qui génèrent  

une  résistance  non  négligeable  par  rapport  à  la  résistance  de  charge. Cette résistance est prise en 

compte, et elle est associée au schéma équivalent sous forme d’une résistance série Rs. 

 

Figure I.14: Circuit équivalent d’une cellule photovoltaïque: a) cellules idéale sous illumination, b) cellules 

réelle sous illumination  

Le circuit équivalent comporte une source de photocourant Iph, une diode jonction p-n ou Schottky qui rend 

compte du courant à l’obscurité, une résistance série Rs et une résistance shunt Rsh. Rs donne une idée sur la 

conductivité intégrale de la cellule directement liée à la mobilité interne des charges, et la Rsh représente les 

pertes de photocourant à cause des recombinaisons de charges à l’intérieur de la cellule, particulièrement, 

au niveau des interfaces entres les différentes couches. 

Les  caractéristiques  I(V)  des  cellules  photovoltaïques  sont  obtenues  en  mesurant  le courant  en  

fonction  de  la  tension  appliquée  à  l’aide  d’un  générateur.  L’allure  d’une caractéristique I(V) est 

présentée sur la figure I.15: 

 

Figure I.15: Caractéristique J-V d’une cellule photovoltaïque sous illumination et à l’obscurité 

Avec : Voc: Tension de circuit ouvert,  Jsc: Courant de court-circuit, PM =VMJM  correspond au produit de la 

tension et du courant qui donne la puissance maximum délivrée par la cellule, Rs: Résistance série, Rsh: 

Résistance parallèle 
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La caractéristique J-V représentée dans la figure I.20 peut être analysée par l’équation  de Shockley 

généralisée correspondant à ce circuit équivalent [33]: 
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   Equation 2 

Js est le courant de saturation sous une polarisation inverse, n est le facteur d’idéalité de la diode (n>0, 

mais dans le cas idéal n=1), Kb est la constante de Boltzmann, Jph densité de photocourant et T est la 

température absolue. 

On peut aussi calculer la densité de courant de court circuit et la tension de circuit ouvert en apportant les 

valeurs de J et V à 0 respectivement. 

La résistance série Rs et la résistance shunt Rsh peuvent être aussi calculées à partir de la courbe I-V. Rs est 

l’inverse de la pente  pour une tension autour de Voc, qui doit idéalement être inférieure à 50 Ω, tandis que 

Rsh égale à l’inverse de la pente à V=0, qui doit être de l’ordre de MΩ.  La figure I.16 représente les courbes 

de caractéristiques I-V pour les cellules idéales et non idéales avec différentes valeurs de Rs et Rsh. 

 

Figure I.16: Caractéristique I-V sous illumination des: a) Cellule idéales (Rs = 0, Rsh = ∞), b) cellules 

avec faible Rsh, c) Cellule avec grande résistance série [34]. 

3.2. Grandeurs caractéristiques des cellules solaires organiques 

D’après ce qu’on a vu sur la figure I.15, les paramètres clés d’une cellule solaire organique, appelés 

paramètres photovoltaïques, et déduits des caractéristique J-V des cellules sont : Tension de circuit ouvert 

Voc, la densité de courant de court-circuit Jsc, et le facteur de forme FF. 

3.2.1. Courant de court-circuit Jsc 

JSC, est  exprimée  en  mA/cm2, c’est la densité de courant la plus importante que l'on puisse obtenir avec 

une cellule solaire sans application de tension aux bornes de cette dernière. Elle représente  le  courant  Isc 

délivré par la cellule divisé par sa surface. 

La densité de courant est influencée par plusieurs paramètres. Elle augmente généralement avec l'intensité 

d'illumination, la longueur d'onde λ du rayonnement incident, la mobilité des porteurs, la température ainsi 

que les matériaux absorbeurs utilisés. C’est un paramètre important pour la détermination de rendement 

des cellules, et qui est donné par l’équation : 

SEneJsc /  Equation 3 
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n  la densité de porteurs de charges (positives et négatives) 

e  la charge élémentaire 

μ  la mobilité 

E  le champ électrique interne 

S  la surface de la cellule 

La densité de courant Jsc est un paramètre qui dépend de la mobilité des porteurs de charges libres  dans  

la  couche  photo active, des électrodes et des interfaces entre eux. De ce fait, et pour prendre en 

considération l’ensemble des couches constituant les cellules, Jsc est donnée à partir de l’expression 

générale du courant (équation 4),  lorsque la tension est nulle : 

 

Jsc peut aussi être obtenue par l’équation suivante : 

  



dPEQEJsc in ...

max

min
  Equation 5 

λ est la longueur d’onde, q : la charge élémentaire, EQE : le rendement quantique externe. 

L’EQE représente le rapport du nombre de porteur de charge générés et le nombre de photons incidents : 

cctrtcdiffabsEQE   

Avec : ηabs, ηdiff, ηtc, ηtr, ηcc sont les rendements d’absorption, de diffusion, de séparation, de transport et de 

collecte des charges respectivement. Les quatre derniers paramètres représentent le rendement quantique 

interne IQE (le rendement quantique interne). L’IQE est le rapport du rendement EQE et du rendement 

d’absorption ηabs, c’est à dire le nombre de photons absorbés par la cellule : 

abs

cctrtcdiff

EQE
IQE


   Equation 6 

3.2.2. Tension de circuit ouvert Voc 

La  tension de circuit ouvert  Voc exprimée en Volts, est comme son nom l’indique, la tension aux bornes de 

la cellule lorsqu’elle n’est pas connectée à une charge ou  lorsqu’elle est connectée  à  une  charge  de  

résistance  infinie. Cette tension apparaît pour créer un courant qui s’oppose au photocourant (en circuit 

ouvert I=0). Cette tension dépend du photocourant (Iph) de la manière suivante: 


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Dans les cellules photovoltaïques organiques étudiées avec une structure de type Métal-Isolant-Métal, ce 

paramètre dépend principalement de la différence des travaux de sortie des deux métaux utilisés comme 

électrodes [35]. Mais lorsque l’on passe au cas des jonctions de type P/N, la valeur de Voc est non seulement 

liée à la différence des travaux de sortie des électrodes, mais aussi à la différence  entre  le  niveau  LUMO 

et HOMO du donneur et de l’accepteur respectivement [36], par conséquent, des matériaux constituants la 

couche active : 

 ADoc LUMOHOMOVe.       Equation 8 

e: charge élémentaire,  terme de pertes lié à l'énergie de liaison des excitons [37], ou des pertes radiative 

et non radiative dépendante de la température [38-40] 

Plusieurs paramètres peuvent aussi influencer les valeurs de Voc. La modification de l’interface entre l’anode 

et l’électrode par des couches tampons semble aussi être un moyen pour l’améliorer, puisque ces couches 

modifient le travail d’extraction des électrodes [41]. Le choix de ces couches dépend des matériaux 

(donneur/accepteur)  utilisés, ainsi que de leurs niveaux d’énergie, parmi ces matériaux, le fluorure de 

lithium LiF [42], le bathocuproine BCP [43] et le PEDOT PSS [44]. Ces couches tampons favorisent les contacts 

des électrodes avec les semi-conducteurs  en diminuant les pertes aux interfaces, améliorent la tension Voc 

en adaptant les travaux d’extraction, des électrodes/matériaux actifs, et en optimisant  la morphologie des 

couches organiques [45]. 

3.2.3. Facteur de forme FF 

La puissance fournie au circuit extérieur par une cellule photovoltaïque sous éclairement dépend de la 

résistance de charge (résistance externe placée aux bornes de la cellule). Cette puissance est maximale 

(notée Pmax) pour un point de fonctionnement PM (Imax, Vmax) de la courbe courant-tension (courant compris 

entre 0 et ISC et tension comprise entre 0 et VOC  (Figure I.15).  Ce point Pmax est obtenu en modifiant la 

valeur de la résistance externe, quand l’aire du rectangle défini par les axes Ox, Oy et les droites x=Imax et 

y=Vmax passe par un maximum.  

Le nom «facteur de forme »  ou « facteur de remplissage» dérive de la représentation graphique (Figure 

I.15), Il est défini par la relation suivante:  

             
SCOC

mm

SCOC JV

JV

JV

P
FF







 max

 Equation 9 

Jm et Vm représentent la densité  et la tension au point de fonctionnement qui permet d'extraire le 

maximum de puissance (Pmax) de la cellule. 

Plus la valeur de FF est grande, plus la caractéristique I = f (V) est analogue à celle d'une source idéale. 

Dans le cas limite FF  = 1, la puissance extraite de la cellule est maximale. 
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3.2.4. Rendement des cellules 

Le rendement  (η) des cellules PV désigne le rendement de conversion en puissance. Il est défini par le 

rapport de la puissance maximale (par unité de surface) pouvant être générée sur la puissance initiale reçue 

par unité de surface :   

inP

Pmax   Avec 1.0inP  W/cm²       Equation 10 

Donc,   

1.0

SCOC JVFF 
         Equation 11 

Le rendement maximal de conversion d'une cellule n'a de signification que pour une distribution spectrale et 

une intensité donnée. L'irradiation standard la plus communément utilisée correspond à un nombre de 

masse d'air AM1.5, d’ou la valeur 0.1W/cm2 pour Pin 
[46]

. 

4. Différentes technologies de solaires organiques 

4.1. Cellules solaire de Grätzel.  

Les cellules solaires de type Grätzel on été développées initialement par l’équipe de Mr Grätzel au début des 

années 90, et depuis, de nombreux prototypes de panneaux solaires utilisant  cette approche ont été mis au 

point [47]. Il s’agit d’un système photoéléctrochimique constitué : i) d’un oxyde semi-conducteur inorganique 

mésoporeux à large bande interdite tel que le dioxyde de titane TiO2 (semi-conducteur type n Eg=3.2eV), 

ii), d’un colorant de synthèse greffé de manière covalente à la surface de l’oxyde pour sensibiliser ce 

dernier, et iii) d’un électrolyte tel que le couple triiodure/iodure I-3/I- dans l’acénonitrile, le tous étant pris en 

sandwich entre deux électrodes collectrices dont l’une est transparente (figure I.17). 

 

Figure I.17: Structure des cellules organiques de type Grätzel 

Le principe de fonctionnement de ces cellules est représenté sur la figure I.18. Un colorant S, greffé à la 

surface d’un oxyde semi-conducteur poreux nanostructure (de dioxyde de titane) qui agit comme agent 

éponge pour le colorant, absorbe la lumière qui traverse la photo-anode (électrode transparent), puis il 
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passe à un état excité S* (étape 1), et l’électron est ensuite injecté à la bande de conduction de l’oxyde 

semi-conducteur (étape 2). 

 

Figure I.18: Principe de fonctionnement des cellules Grätzel 

Les électrons ainsi injectés traversent la couche de cet oxyde puis sont recueillis par un collecteur de 

courant et sont injectés dans le circuit extérieur (étape 3) fournissant ainsi un courant électrique. Le 

colorant, laissé sous la forme excitée S+, échange sa charge positive avec le médiateur Redox I-3/I- présent 

dans l’électrolyte pour revenir à son état initial S (étape 4). Puis les ions I3- diffusent vers la contre électrode 

en FTO (SnO2 dopé au Fluor, cathode) où ils sont réduits en ions I- en présence d’un catalyseur au platine 

déposé sur l’électrode (étape 5). 

Le flux d’électrons de la contre électrode CE vers le colorant S via le couple médiateur, est permis par la 

présence d’un champ électrique interne. La recombinaison de l’électron depuis la bande de conduction de 

TiO2 vers le colorant oxydé S+ est un processus lent, beaucoup plus lent  que la réduction de S° par le 

médiateur en solution. De ce fait, la séparation de charge est efficace. En pratique, le niveau HOMO du 

colorant doit se situer  en dessous du niveau énergétique du médiateur redox I-, et la tension maximale 

débitée correspond à la différence entre le potentiel d’oxydoréduction du médiateur et le niveau de fermi de 

semi-conducteur. 

La contre électrode la plus utilisée est l’oxyde d’étain SnO2 déposé sur le verre, plus une couche ultrafine de 

platine servant de catalyseur à la réduction du médiateur. L’avantage de ce type de cellules est l’utilisation 

de matériaux  à faible cout tel que le TiO2, ainsi que la simplicité de fabrication. Et l’inconvénient majeur est 

la présence d’un électrolyte liquide qui diminue fortement la durée de vie des cellules d’où les nombreux 

travaux menés de nos jours pour lui substituer un électrolyte solide.  

4.2. Cellules solaires organiques de type hétérojonction 

Les cellules solaires organiques se distinguent des cellules solaires de Grätzel par leur couche active, qui est 

constituée seulement de matériaux semi-conducteurs organiques, qui permettent à la fois l’absorption de la 

lumière et le transport des charges générées vers les électrodes. Dans cette famille, il existe plusieurs types 

des cellules dépendant de leurs structure et architectures, on trouve : les cellules à hétérojonctions, planes 

et à milieux interpénétrées. 
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4.2.1. Structure hétérojonction plane 

Ce type de structure est composé de deux matériaux de nature différente mis en contact entre deux 

électrodes : un qui joue le rôle de donneur d’électrons, et l’autre de l’accepteur qui reçoit les électrons après 

séparation des excitons au niveau de l’interface entre les deux matériaux organiques (figure I.19). Les 

électrodes sont choisies de telle sorte que l’on obtienne des contacts ohmiques avec les films organiques. 

Pour cela, l’ITO, disposant des propriétés importantes de transmission et de transparence, est utilisée 

comme anode, et la cathode utilisée est en métal réfléchissant de la lumière, tel que l’aluminium ou l’argent 

[48,49].  

 

Figure I.19: Structure des cellules hétérojonction en bicouche 

Cette structure possède une zone active plus importante à l’interface Donneur/Accepteur  par  rapport  à  la  

structure  Schottky, avec l’avantage de l’amélioration de l’absorption lorsque l’absorption du donneur et de 

l’accepteur sont complémentaires [34]. Le champ électrique crée à cette interface est du à la différence entre 

le potentiel d’ionisation du donneur et l’affinité électronique de l’accepteur. Il permet la dissociation des 

excitons qui atteignent ce site. Ainsi, les charges libres vont migrer séparément vers leurs électrodes 

respectives : les électrons, via l’accepteur,  vers la cathode et les trous, via le donneur, vers l’anode. Pour la 

réalisation de nos travaux, c’est à des cellules photovoltaïques basées sur cette structure que nous nous 

somme particulièrement intéressés. 

Ces cellules sont réalisables par évaporation (sublimation) sous vide. Elles sont à la base des petites 

molécules appartenant aux familles des phtalocyanines, Oligothiophenes, porphyrines, ainsi que les 

polymères..., et c’est ce que nous allons voir dans la partie qui concerne les matériaux actifs utilisés dans les 

cellules photovoltaïques organiques. 

Ces  cellules  souffrent  néanmoins  d’une  faible  absorption  dans  le  cas  de  couches  dont l’épaisseur est 

de l’ordre de grandeur de la longueur de diffusion de l’exciton. Dans le cas où ces couches sont plus épaisses 

elles absorbent mieux, il n’en reste pas moins que seule l’interface  entre  les  deux  matériaux  permet  la  

conversion  photovoltaïque.  Ainsi  de nombreuses recombinaisons peuvent avoir lieu. Pour résoudre ce 

problème, des nouvelles structures ont été proposées.  
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4.2.2. Structure hétérojonction à milieu interpénétré  

Les cellules solaires organiques à réseau interpénétré, appelées aussi structure hétérojonction en volume, 

consiste en une couche composite de donneur (D) et d’accepteur (A) déposée entre deux électrodes (Figure 

I.20).  Le principal avantage de cette structure est que le mélange des matériaux (donneur - accepteur) 

permet de multiplier les zones interfacialles entre donneur et accepteur ce qui réduit ainsi les problèmes de 

pertes par recombinaison des excitons photogénérés loin de l’interface. 

 

Figure I.20: Structure des cellules hétérojonction en réseau interpénétré 

Dans ce type de structure, les  excitons  générés  dans  ce mélange sont quasiment tous séparés car les 

tailles des grains des matériaux sont inférieures aux longueurs de diffusion des excitons. Cependant, ce 

mélange conduit à de faibles mobilités d’électrons et des trous obtenus après la séparation des excitons, qui 

doivent franchir des barrières de potentiels à l’interface des grains donneur et accepteur pour atteindre les 

électrodes [50]. Pour réaliser une telle structure, le couple P3HT/PCBM est souvent utilisé [51-53], des 

polymères [54,55], et même des petites molécules déposées par co-évaporation [56-59] tel que le CuPc/C60 
[60]. 

IV. Matériaux utilisées dans les cellules photovoltaïques 

organiques  

Comme déjà présenté précédemment, les cellules photovoltaïques organiques, quelque soit leur structure 

(jonction plane ou milieu interpénétré), sont constituées de plusieurs parties, comme le montre la figures 

I.21. 

 

Figure I.21: Structures des  cellules solaires organiques 
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Les cellules sont constituées de deux électrodes (anode et cathode), et d’une couche active qui permet la 

génération et le transport des charges, et des couches situées aux interfaces électrode/couche organique, 

afin d’optimiser les contacts.  

Dans cette partie, nous allons présenter les différents éléments constitutifs intervenant dans le composant 

optoélectronique final qui est la cellule photovoltaïque, avec les dernières avancées technologiques pour 

chaque composante. 

1. Les électrodes conductrices et transparentes  

1.1. Les oxydes transparent et conducteurs OTC 

Au début de vingtième siècle, Bädeker et al ont constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium CdO 

déposées dans une chambre à décharge luminescente étaient à la fois conductrices et transparentes. De nos 

jours, plusieurs matériaux OTC sont apparus, citons: In2O3, SnO2, ZnO, Cd2SnO4, CdSnO2,..., et qui 

présentent un bon compromis entre transparence dans le domaine de visible et bonne conductivité 

électrique lorsqu’ils sont dopés par des éléments pour avoir des oxydes tel que In2O3:Sn, ZnO:Al, SnO2:Sb. 

Le compromis entre ces deux paramètres (transparence et conductivité) est quantifié par un facteur appelé 

‘facteur de mérite Φm, qui définit le rapport entre la transmission et la résistance carré de film selon la 

relation de Haacke [61] : 

Φm =T10/Rsh     Equation 12 

avec : Rsh est  la  résistance  carré  (Ω/cm2),  T la  transmission  dans  le  visible. 

La diversité des OTC et de leurs applications correspond au fait que le critère de choix d’un OTC ne dépend  

pas uniquement du facteur de qualité, mais d’autres critères doivent être satisfaits tels que la stabilité 

thermique, chimique et mécanique, la toxicité, le coût, les contraintes de mise en œuvre, ou également le 

travail d’extraction (fondamental pour ce qui concerne l'injection des porteurs) [62]. 

L’oxyde  d’indium dopé étain, ITO, est l’oxyde transparent conducteur le plus utilisé dans les composants 

optoélectroniques [63]: téléviseurs à écran plat, diodes organiques électroluminescentes ou cellules 

photovoltaïques. Cet oxyde possède l’avantage d’une transparence optique, de l’ordre de 90% et d’une 

faible résistivité électrique (3,3.10-3 
.cm).  

C’est un semi-conducteur de type n à bande interdite directe variant entre 3.5 et  4.3 eV [62]. L’ITO est 

dégénéré, son niveau de Fermi est localisé à l’intérieur de la bande de conduction, ce qui fait que son 

comportement électrique est quasi métallique.  Cette dégénérescence a pour origine deux contributions : la 

présence des lacunes d’oxygène et le dopage à l’étain en substitution.  

La Figure I.22 montre la structure de bande de l’ITO. La large bande formée entre l’état O 2P  et In 5S lui 

permet une transparence importante, tandis que le dopage de la bande dégénérée d’In 5s par des états 

donneurs de Sn3+ introduit une densité de charges libres importante, ce qui  améliore la conductivité du 

matériau [64]. 
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Figure I.22: Structure de bande d’In2O3 dopé Sn [64] 

Les couches minces d’ITO peuvent être préparées par différentes techniques qui donnent des matériaux 

ayant des propriétés physico-chimiques fortement dépendantes des conditions d'élaboration. Parmi les 

techniques utilisées, la pulvérisation cathodique, qui est la  plus  utilisée  pour  l’élaboration  de  films  

minces  d’ITO commercial. Cette technique possède beaucoup d’avantages dont la possibilité de déposer les 

couches sur des grandes surfaces. 

L’évaporation sous vide est aussi une technique utilisée pour le dépôt des films d’ITO à travers deux 

approches différentes : l’évaporation  d’un mélange d’In2O3/SnO2, ou l’évaporation directe d’indium et 

d’étain métalliques sous atmosphère d’oxygène.   

Une autre technique utilisée pour l’élaboration des couches minces d’ITO : le dépôt Chimique en phase 

vapeur (CVD). Cette technique consiste à mettre un composé volatile du matériau à déposer, en contact soit 

avec un autre gaz au voisinage de la surface à recouvrir, soit avec la surface en question, de façon à 

provoquer une réaction chimique donnant un composé solide [65]. Les composés d’indium et d’étain sont 

entraînés par un gaz inerte (azote) sur le substrat chauffé où ils réagissent avec l’oxygène ou la vapeur 

d’eau [183]. Ces réactions chimiques, en général l’oxydation, sont activées par la température du substrat.  

Un des procédés récemment développé pour le dépôt de l’ITO est la technique sol gel. Elle consiste en 

l’hydrolyse de composés métalliques dans des solutions alcooliques. Ces composés sont convertis en oxydes 

par hydrolyse puis par polycondensation durant et après contact du substrat avec la solution déposée [66]. 

Gallager et al [67,68] ont déposé de l’ITO par sol-gel à partir d’une solution d’indium et d'acétyle acétonate 

d’étain. Ils se sont aussi intéressés à d’autres précurseurs comme  le  nitrate  d’indium  [In(NO3)3]xH2O et le  

chlorure  d’étain  (SnCl4). La meilleure conductivité est obtenue pour un film  contenant  8% de SnO2.  

Un recuit des couches d’ITO obtenue par sol gel permet d’améliorer les propriétés des films à travers la 

densification et la cristallisation des couches minces. Dans ce sens, plusieurs paramètres ont été étudiés, 

parmi eux, l’atmosphère de recuit (à l’air, sous vide ou sous gaz inerte) [69,70]. Les meilleures propriétés 

électriques sont obtenues pour des recuits sous  atmosphère  inerte à des  températures qui s'échelonnent  

de  400°C  à  700°C, elles sont aussi fortement dépendantes des épaisseurs des films, ainsi que de la taille 

des grains. 
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L’utilisation de l’ITO comme oxyde conducteur et transparent dans la plupart des composants 

optoélectroniques est récemment devenu problématique. En effet, le caractère cristallin de l’ITO limite son 

utilisation pour le développement des cellules photovoltaïques flexibles, puisque sa conductivité se dégrade 

avec le nombre de cycle de flexion. Ajoutons à cela la demande croissante en indium pour les différentes 

utilisations de l’ITO, ainsi que les techniques d’obtention d'indium (car In est un sous produit de l’extraction 

du Zn), tout cela a entraîné des hausses de prix significatives ces dernières années.  

Afin de résoudre ces problèmes, et dans le but de réduire les taux d’indium utilisé dans les OTC, des oxydes 

exempts d’indium ont été développés. Pour cela, d’autres oxydes conducteurs et transparents ont été 

étudiés afin de remplacer l’ITO, parmi eux, l’oxyde de zinc ZnO. Outre la pulvérisation, il peut être obtenu 

par différentes techniques tel que « sol gel », les techniques hydrothermales [71-73], le dépôt Chimique en 

phase vapeur [74,75] et la pulvérisation chimique. Ces techniques peuvent conduire à la formation de 

nanoparticules, nano fils et divers nano objets.   

Le ZnO est un semi-conducteur de type n à  large bande interdite. Il cristallise  selon  une  structure  

wurtzite  dans  laquelle le zinc est en environnement tétraédrique, tout comme l’oxygène. La découverte de 

l'utilité de ZnO comme un matériau transparent et conducteur a été faite dans les années 80 [76]. Bien que 

les films non dopés de ZnO pur possèdent une résistivité de 4.5x10-4 Ω.cm, leurs propriétés sont instables. 

Par la suite, l'addition d'Al sous forme d'impureté a permis d’élever de manière significative la stabilité 

thermique jusqu' à 400°C, et augmente sa conductivité [77]. Le dopage  de ZnO avec divers éléments du 

groupe III tels que Al, Ga, In, les éléments du groupe IV tels que Si, Ge, Ti, Zr et Hf B a été aussi étudié. Le 

tableau I.3 présente les résistivités et la densité des porteurs obtenus pour ZnO dopé avec des impuretés 

diverses [78]. Le dopage aluminium et gallium ont généralement permis d’obtenir les résistivités les plus 

faibles. 

Tableau I.3: Résistivité et densité de porteurs dans le ZnO dopé avec différents éléments  

 

Dopants 

Concentration 

de dopant 

(at.%) 

Résistivité 

(10-4 Ωcm) 

concentration des 

transporteurs  

(x1020cm-3) 

Al 

Ga 

B 

Y 

In 

Si 

Ge 

Ti 

Zr 

F 

1.6-3.2 

1.7-6.1 

4.6 

2.2 

1.2 

8.0 

1.6 

2.0 

5.4 

0.5 

1.3 

1.2 

2.0 

7.9 

8.1 

4.8 

7.4 

5.6 

5.2 

4.0 

15.0 

14.5 

5.4 

5.8 

3.9 

8.8 

8.8 

6.2 

5.5 

5.0 
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Afin de réduire le cout de l’ITO le plus utilisé comme OTC, d’autres structures exempte d’indium ou avec des 

taux réduits ont été développées. Dans ce sens, des couches à composition ternaire à base des SnO2, In2O3 

et ZnO ont été étudiées ces dernières années. En général, ces systèmes présentent une conductivité 

dépendante de leurs compositions chimiques [78].  

1.2. Autres types d’anodes 

Les polymères conducteurs, largement appliqués dans les transistors et les OLED en couche mince, ont été 

proposés. Parmi eux, le poly (3,4-ethylenedioxythiophène), noté PEDOT, souvent dopé avec le 

polystyrensulfonique PSS à fin de le rendre à la fois conducteur, et soluble en solution [79]. Le problème 

majeur de ce polymère est l’instabilité quand il est dopé, ce qui conduit à la diminution de ses propriétés 

conductrices quand il est exposé à des contraintes thermique, optique (UV) ou chimique, ainsi que son 

caractère hydrophile qui conduit à la dégradation des dispositifs fabriqués à base des matériaux organiques 

tels que les cellules photovoltaïques organiques [80]. 

Les nanotubes de carbone (CNT) ont été aussi étudiés. Découverts dans les années 90, ces fi lms sont 

flexibles et convenables pour des applications dans les domaines de l’électronique organique. Malgré cela, 

leurs performances sont toujours inférieures à celles des ITO. De fait le meilleur compromis entre la R sh et la 

transparence obtenue jusqu'à présent est 20-30 Ω/cm et 70%. 

Un autre matériau qui est étudié comme anode est le graphène. Il a une forme de feuillet dispersée en deux 

dimensions, il est constitué d’atomes de carbone hybridées sp2, il possède une bande interdite de 0eV et 

une épaisseur de 0.34 nm. La combinaison de feuillets de graphène conduit à une Rsh expérimentale de 300 

Ω, tout en maintenant une transparence de 90% [81].  

Récemment, les réseaux de nano fils de métal, tels que des nano fils d’argent [82]  ou de cuivre [82], ont été 

largement étudiés, et ils ont montré une grande capacité à remplacer l’ITO commercial souvent utilisé 

aujourd’hui. Ils rassemblent les avantages de la faible résistance carrée, la grande transparence ainsi que la 

flexibilité mécanique. Parmi les avantages aussi, on peut citer le processus de fabrication de ce genre de 

films qui est majoritairement basé sur des méthodes de chimie douce [83,84]. Généralement, les films des 

nano métal ont une rugosité de surface importante, ce qui est indésirable pour des applications 

photovoltaïques organiques. En plus, la stabilité électrique de ces films constitue aussi une limitation, 

puisque les nano fils de métaux, d’argent ou de cuivre, peuvent être corrodés par des réactions telles  que 

l’oxydation, ce qui conduit à l’augmentation de la résistivité électrique des films par la formation de phases 

isolantes qui affaiblissent les contacts entre les nano fils.   

1.3. Anodes flexibles  

Les cellules solaires organiques souples ont aussi attiré beaucoup d'attention en raison de leur légèreté, 

flexibilité qui leur ouvrent de nouveaux champs d’applications [85-87]. Parmi les éléments clés de ce genre de 

cellules, l’utilisation d’électrodes transparentes flexibles.  

Bien que les films cristallins d’ITO présentent une faible résistivité (1-3x10-4 Ωcm) et une transmission 

optique élevée (80-83%) dans la zone du visible, la plupart des cellules photovoltaïques organiques flexibles 
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ont été fabriquées académiquement et industriellement sur des films d’ITO amorphe qui possède une 

résistivité assez élevée (5-7x10-4 Ωcm), en raison des limitations de température lors de la fabrication des 

couches sur des substrats flexibles tels que le polyéthylène téréphtalate (PET) et le polyéthylène (PES) [88]. 

Le coût élevé de l’indium et les faibles propriétés mécaniques sont les principaux inconvénients que 

rencontre l'utilisation des électrodes flexibles d’ITO dans ce genre de cellules [89]. Pour ces raisons, les 

différents types d’électrodes transparentes tels que le PEDOT: PSS [90], les nanotubes de carbone (NTC) [91], 

le graphène [92,93], les nano fils d’Ag [94-96], et les structures Oxyde-Métal-Oxyde [97,98] déposées sur des 

substrats flexibles sont abondamment étudiées. 

1.4. Les électrodes  

La combinaison d'un oxyde de forte transmission dans le visible et d’un métal d'excellente conductivité pris 

en sandwich, (oxyde/métal/oxyde O/M/O) semble être une approche intéressante. La couche de métal doit 

être mince mais continue, dans le but d’avoir une transmission et conductivité élevées.  

Au départ, l'idée était d'augmenter la conductivité des films d'ITO. En fait, si ces couches permettent la 

réalisation des dispositifs très efficaces dans le cas de petite surface, dans le cas des grandes surfaces, la 

conductivité limitée de l’ITO induit l'apparition d'une résistance série, ce qui réduit les performances de ces 

dispositifs [99]. Pour remédier ce problème, il a été proposé d'augmenter la conductivité  de l’ITO par 

l'introduction d'une couche mince métallique prise en sandwich entre deux couches minces d'ITO 

(ITO/M/ITO) [100].  

Puis, afin de limiter l’utilisation de l’ITO, il a été proposé d'utiliser d’autres oxydes conducteurs et 

transparents OTC [101,102]. Mais afin d’éviter la pulvérisation cathodique comme technique privilégiée de 

dépôt des OTC, et pour tenir compte du travail d’extraction des électrodes, des structures multicouches de 

type Oxyde1/Métal/Oxyde2 (O/M/O’) et même Diélectrique1/Métal/Diélectrique2 (D/M/D’) sont proposées 

[99], ce qui a permis d’atteindre des propriétés optiques et électriques très prometteuses, ainsi qu’une 

injection efficace des charges, surtout, lorsqu’elles sont appliquées dans les OPV et les OLED [103]. Nous 

discuterons plus amplement sur ces structures dans le chapitre VI. 

2. Les matériaux actifs   

2.1. Généralités 

Pour le bon fonctionnement des cellules, et comme déjà discuté dans les parties précédentes, les matériaux 

utilisés doivent avoir des propriétés de transports importantes afin de pouvoir amener les charges (électrons 

et trou) aux électrodes et les injecter dans un circuit extérieur. Pour cela, deux types de matériaux sont 

donc nécessaires : les matériaux transporteur de trous et les matériaux transporteur d’électrons.  

Les semi-conducteurs organiques sont constitués de composés moléculaires conjugués à base de carbone, 

d’'hydrogène, d'azote, d'oxygène, leur permettant d’avoir des propriétés optiques et électriques telles que le 

transport de charge, l'absorption et l'émission de la lumière. La figure I.23 montre la structure moléculaire 

et les spectres d'absorption de plusieurs petites molécules organiques, qui sont couramment utilisées, 

comme matériau actif dans les cellules solaires organiques. Ces matériaux actifs pour des applications 
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photovoltaïques sont généralement classés selon leur fonction en tant que donneurs ou accepteurs 

d’électrons ou de couches bloqueuses d’électrons. 

Pour les cellules photovoltaïques à hétérojonction, l’accepteur d’électrons le plus utilisé, et que nous avons 

utilisé dans notre travail est le fullerène C60. Déposé essentiellement par évaporation sous vide, le C60 est 

une excellente molécule acceptrice d’électrons, dans les cellules photovoltaïques organiques à structures 

hétérojonction, du fait de sa grande mobilité électronique, la longueur de diffusion des excitons importante, 

ainsi que la complémentarité de son spectre d'absorption avec la plupart des matériaux donneurs d’électrons 

[60,104-106]. 

 

 

Figure I.23: Structures moléculaires (a) et spectre d’absorption (b) des petites molécules souvent utilisées 

dans les cellules photovoltaïques organiques à structures hétérojonction [107] 

Pour une mise en œuvre par voie humide, Wudl [108] a synthétisé des dérivés du C60 qui par une 

fonctionnalisation devient beaucoup plus soluble dans des solvants usuels. Entre autres, PCBM ([6,6]-

phenyl-C61-butyric acid methyl ester) et  PC70BM ([6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester) sont 

aujourd’hui largement utilisé pour la réalisation des cellules photovoltaïques organiques de structure 

interpénétrées. 

Les matériaux les plus utilisés comme matériaux actifs dans les cellules solaires organiques appartiennent à 

plusieurs familles (les phtalocyanines, les Oligothiophene, et les polymères). Ces matériaux doivent avoir 

des propriétés optiques qui leur permettent une forte absorption dans le domaine du visible à travers des 

systèmes conjugués, afin de créer des charges, et de les transporter. D’autre part, ces matériaux doivent 

être facilement mis en œuvre par sublimation sous vide  ou par voie humide (dépôt d’une solution sur un 

substrat à la Tournette, spin coating).  

Le travail de Tang à ouvert la porte vers l’utilisation de la famille des phtalocyanine (MPc). Ces matériaux 

sont considérés comme de premier choix pour la fabrication de ce type de cellules photovoltaïques.  Ces 

matériaux, tels que CuPc [109] et ZnPc [110], SubPc [111], ClAlPc [112] SnPc [113], PbPc [114] sont largement  
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utilisés comme donneurs d’électrons. Leurs propriétés optique, électrique [115] ainsi que leurs stabilités [116], 

dépendent de la nature de l’atome central de métal M [117].  

Avec différents métaux M, ces matériaux montrent des caractéristiques différentes en ce qui concerne les 

spectres d'absorption, le niveau d'énergie et même la structure moléculaire. Mutolo et al ont utilisé le SubPc 

comme matériau donneur d’électrons. Par rapport à la molécule plane de CuPc, le SubPc a une structure en 

forme de cône non plane et qui peut être déposée suivant différentes orientations, ce qui entraîne une forte 

dépendance entre le niveau d'énergie et les conditions de dépôt [118]. Avec sa forte absorption, une cellule 

de structure SubPc/C60 donne un rendement de 2,1%, et un Voc (0.97V) [112]. Salzman et al a utilisé le 

chloroaluminum phtalocyanine (ClAlPc) en tant que donneur d’électrons afin d'étendre le spectre 

d'absorption vers le proche infrarouge. Le rendement de la cellule atteint 2,1% [113]. 

Dans notre travail, nous avons utilisé la phtalocyanine de cuivre CuPc. Sa bande interdite de 1.76 eV   fait 

que ce matériau possède une bonne absorption dans le domaine du visible et le maximum de l’absorbance 

se situe à une longueur d’onde d’environ 650 nm.  

D’autres familles de matériaux sont aussi utilisées telles que les porphyrines  [119], merocyanines [120] et les 

polymères tels que les PPV  [121], les polypyrroles [122], et le poly(N-vinylcarbazole) (PVK) [123]  caractérisé 

par sa faible absorption dans le bleu. 

De manière générale, les cellules à structure hétérojonction à base de polymères présentent des faibles 

rendements de conversion et  cela  est  dû  aux  problèmes de recombinaison des porteurs photo générés. 

En outre,  la mobilité d’électrons dans les polymères  utilisés  dans  les  cellules  photovoltaïques  est faible 

par rapport à celle des trous. La non-efficacité de la séparation des charges photo-induites  et  les  

problèmes  de  transport  des  charges  sont  à  l’origine  du  faible  rendement obtenu avec ces matériaux 

[124].         

Actuellement, dans le domaine du photovoltaïque organique, le matériau le plus utilisé le poly (alkyl-3 

thiophènes)  P3HT (figure I.24). Ce polymère a une bonne solubilité, une bonne stabilité et des propriétés 

optoélectroniques importantes avec une bande interdite allant de 1.7 à 2.1 eV [125]. 

 

Figure I.24: Polythiophène utilisés dans les cellules solaires organiques –P3HT 

La figure I.25 donne les niveaux d’énergie HOMO et LUMO des principaux matériaux organiques utilisés dans 

les cellules solaires organiques en  les comparant avec les électrodes communément appliquées pour l’anode 

(ITO) et la cathode (Al). On peut remarquer que la valeur  la plus faible des bandes interdites est celle de 

P3HT. 
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Figure I.25: Diagrammes des bandes d’énergie des polymères conjugués et accepteurs utilisés dans les 

cellules solaires organiques [125] 

Une autre famille de matériaux utilisée comme donneurs d’électrons, les polymères conjugués à base de 

thiophène. Ces matériaux ont attiré une attention considérable au cours des deux dernières décennies en 

raison de leurs propriétés physicochimiques: faible largeur de bande interdite, conductivité importante, ce 

qui fait qu’ils sont largement utilisés dans des applications électroniques [126]. En plus de leur grande 

stabilité qu’ils soient dopés ou pas, la facilité de modification structurelle du squelette du polymère est un 

atout majeur. 

Dans la partie suivante, nous allons présenter les matériaux organiques que nous avons utilisés comme 

donneurs d’électrons. Ces matériaux qui sont synthétisés par des laboratoires partenaires. 

2.2. Matériaux organiques étudiés 

2.2.1. L’Oligothiophene TTB 

Cette famille des matériaux, les plus utilisés, possède généralement l’avantage d’être de très bonnes 

propriétés de transport de charge et d’absorption. Les oligomères conjuguées basés sur des dérivés de 

thiophène ont fait l’objet de plusieurs études, à travers l’utilisation de différente structure uni, bi et 

tridimensionnelle. 

L’alternance des unités de donneur d’électrons, de niveau HOMO supérieures, et d’accepteur d’électrons, de 

niveaux LUMO inférieurs, dans le squelette d’un matériau a été proposé par Havinga et al, dans le but 

d’avoir des semi-conducteurs de faible bande interdite grâce au transfert de charges entre ces unités 

[127,128]. Les molécules et les polymères organiques de structure D-A-D (donneur-accepteur-donneur) sont 

les classes les plus importantes des matériaux conjugués pour être appliqué dans différents domaines 

technologiques [129], en particulier, le domaine de photovoltaïque organique [130]. Dans ces matériaux, le 

donneur et l’accepteur d’électrons sont connectés par une variété d’architecture. La nature de donneur et de 

l’accepteur peuvent  être choisie de telles façons à obtenir une variété de matériaux avec des propriétés 

physicochimiques semblables, et les thiophènes, souvent choisis pour jouer le rôle de donneur d’électrons, 

possèdent un intérêt majeur pour être appliqué dans ce domaine [131]. 

La polymérisation de ces molécules à travers les liaisons π et les interactions intramoléculaires par les 

liaisons hydrogènes constitue une stratégie importante pour avoir des matériaux nano structurées 
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unidimensionnels [132] avec des longueurs suffisantes, et qui possèdent une conductivité et transport de 

charges importantes [133-135]. Le couplage électronique entre le donneur et l’accepteur de ces chromophores 

élargis leurs utilisation pour le développement des molécules dipolaires et quadripolaires utilisées dans des 

applications d’optique non linéaire [136], mais en particulier, dans les cellules photovoltaïques organiques, 

surtout, pour les chromophores dans lesquels des unités aromatiques de donneur et accepteurs d’électrons 

sont introduites pour aboutir à des semi-conducteur à faible bande interdite (gap) [137], qui possèdent une 

absorption et des mobilités de charges importantes [138].  

Les Oligothiophene à structures bidimensionnelles sont aussi des matériaux intéressants pour le 

photovoltaïque organique [139-141]. Dans ces systèmes, le cœur central, qui possède une structure plane et 

rigide, contribue à l’amélioration de la délocalisation électronique intramoléculaire, et impose une orientation 

préférentielle quasi verticale  par rapport au substrat lorsqu’ils sont déposés par sublimation, ce qui favorise 

les interactions intermoléculaires, et par conséquent, l’absorption de la lumière et le transport de charge.  

  Les Oligothiophene tridimensionnels ont également été  testés dans le domaine des cellules 

photovoltaïques organiques. L’idée est de préparer des matériaux semi-conducteurs présentant des 

propriétés de transport de charge isotropes en tirant profit d’interaction intermoléculaire entre les branches 

des molécules [142]. Bien que ces matériaux soient difficilement solubles dans les solvants organiques, la 

réalisation des cellules organiques à base de ces matériaux nécessite souvent des dépôts par évaporation 

sous vide. 

Pour notre étude, l’Oligothiophene utilisé comme donneur d’électrons est le 5-[2,6-bis(E-2-{3’,4’-di-n-hexy 

[2,2’:5’,2’’-terthiophen]-5-yl} vinyl)-4H-pyran-4-ylidene] pyrimidine-, 4,6(1H, 3H, 5H) tri-one, qu’on notera 

par la suite TTB, dont la structure chimique est présenté dans la Figure I.26, et synthétisé par l’institut des 

science des matériaux à Bangalore en Inde. 

 

Figure I.26: Structure chimique de TTB 

Ce matériau, synthétisé selon le procédé décrit dans le travail de  Raja Bhaskar Kanth  Siram et al[132], est 

un chromophore de structure donneur-accepteur-donneur qui tend à s’auto-organiser grâce aux liaisons 

entre le donneur et l’accepteur, et aussi à l’interaction intramoléculaire par les liaisons hydrogène entre les 

unités de l’acide barbiturique (voir figure I.27) pour aboutir à des molécules conjuguées [132]. 
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Figure I.27: Représentation schématique des liaisons hydrogène (a) auto-organisation de dérivé de TTB à 

des nano rubans (b). 

Comme le montre le schéma de la figure I.27, les unités de l’Oligothiophene qui jouent le rôle de donneurs 

d’électrons sont les responsables des interactions d'empilement π-π, et le groupement acide barbiturique est 

le responsable des interactions hydrogènes. L'explication plausible de la formation de nano rubans pourrait 

être l'interaction supramoléculaire le long des unités planes des dimères par des interactions π-π 

(interactions en face-à-face des unités planaires) le long des deux dimensions, pour former ainsi un grand 

assemblage  macroscopique de type nano rubans (Figure I.27.b), qui possède des propriétés de transport de 

charge importante.  

La figure I.28 montre l’absorption de TTB mesurée dans le chloroforme  et en couche mince déposée par 

spin coating. Le spectre UV-visible de TTB montre l’existence de deux bandes d’absorption à 390 et 517 nm. 

 

Figure I.28: Spectre UV-visible et de fluorescence de TTB dans le chloroforme et comme film. 

La longueur d’onde courte correspond à la transition π-π*, et la plus longue au transfert de charge 

intramoléculaire ICT. Le spectre d’absorption de film de TTB montre les mêmes bandes d’absorption 

observées en solution, avec un effet bathochrome due à l’aplanissement de la molécule à l’état solide [132], 

et le spectre d’émission montre des bandes à λmax= 693 nm et λmax= 733 nm dans le chloroforme et en 

couche mince respectivement. 

La figure I.29 montre les spectres DRX de film de TTB déposé sur le SnO2 par spin coating à partir de 

chloroforme, puis séché à 60°C pendant 10 min. Les résultats montrent que le TTB est fortement cristallisé 
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avec la présence des pics à 2θ= 4.9, 12.9, et 17.2, avec des espacements de 19.6 Å, 6.8 Å, and 5.1 Å, 

respectivement.  

 

Figure I.29: Spectre de diffraction de rayon X de film de TTB déposé sur le SnO2 

Le premier pic est indexé avec le plan réticulaire (100), indiquant la direction de croissance préférentielle de 

film, tandis que le pic à 2θ = 12.9 correspond au plan (120).  

Les propriétés électrochimiques de TTB ont été analysées par voltamétrie cyclique enregistrés dans une 

solution de dichlorométhane et tétrahydrofuran pour les cycles d’oxydation et de réduction de TTB, utilisant 

des vitesses de balayage de (50, 100, 200, et 500 mV/s), et une électrode de travail de carbone vitreux.  

 

Figure I.30: CV d’oxydation de TTB à une  vitesse de balayage  de 100 mV/s. 

De la figure I.30 on remarque qu’une seul réaction réversible est observée avec un potentiel d’oxydation E1/2 

à 0.54 V (par rapport au couple ferrocène/ferrocérium) indépendamment de la vitesse de balayage.  

 

Figure I.31: CV de réduction de TTB à une  vitesse de balayage  de 100 mV/s. 
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Le processus de réduction de TTB dissout à tétra-hydrofurane  est aussi déterminé à une vitesse  de 

balayage de  100 mV/s  (figure I.31). Durant les mesures, le processus de réduction est le même pour 

toutes les vitesses de balayage (c’est pour cela seule les résultats obtenues avec 100 mV/s sont 

présentées), et la position de pic de réduction se déplace vers des potentiels négatifs quand on augmente le 

nombre de cycle. Cependant, les résultats de voltamétrie cyclique montrent qu’un nouveau pic apparait et 

devient de plus en plus stable avec les cycles, ce phénomène peut être expliqué par l’existence des réactions 

chimiques lors de ce processus, correspondant à une réaction d’agrégation qui conduit à la formation d’un 

dendromètre [132]. 

Le potentiel de réduction E1/2  calculé de la molécule de TTB est de 1.61 V, tandis que celui de l’espèce après 

agrégation de la molécule est de 1.75 V relativement au potentiel de couple  ferrocène/ferrocérium. D’après 

ces résultats, les valeurs correspondantes d’HOMO et LUMO de TTB sont respectivement 5.91 eV et 3.91 Ev 

[132]. 

2.2.2. Le tri-phénylamine  TDCV–TPA 

Durant les deux dernières décennies, plusieurs études se sont largement intéressées aux dérivés des 

triphénylamine (TPA) [143]. Des efforts considérables, surtout de domaine de synthèse organique, ont 

conduit au développement de nombreuses classes de composés à base de TPA, et qui sont utilisés comme 

transporteurs de trous ou des matériaux électroluminescents [144]. En raison de la non coplanarité des trois 

substituant de phényles, les dérivés de TPA peuvent adopter une configuration en trois dimensions, et leurs 

combinaison avec des systèmes linéaires de conjugaison conduit à l’obtention des matériaux amorphes 

avec des propriétés optiques et de transport de charge isotropes. 

Les molécules de formant des étoiles constitués d’un cœur de TPA et substitués par des Oligothiophenes ou 

des phenylthiophene ont été largement étudiées [143-145]. Ces matériaux sont appliqués comme des 

transistors organiques à effet de champs (OFETs) [146],  ainsi que le domaine de photovoltaïque organique, 

puisque des molécules de forme étoile à base de TPA contenant des groupes nitro ou des groupes 

accepteurs dimesitylboryl ont été synthétisés à cet effet [143]. Lorsque ces molécules sont utilisées comme 

donneurs d’électrons dans des cellules hétérojonctions à structure bicouches, un rendement de 0,1% à 440 

nm, où les molécules absorbent principalement [143].  

Le matériau que nous allons utiliser comme donneur d’électrons est synthétisé par le Groupe des Systèmes 

Conjugués Linéaires de l’institut de technologie moléculaire MOLTECH ANJOU, Université d’Angers France 

[146].Il s’agit de Tris[4-(5-dicyanomethylidenemethyl-2-thienyl)phenyl] amine, un composé de dérivé 

thienylenevinylene triphenylamine avec des groupes périphériques de dicyanovinylene. Ce matériau, qu’on 

notera dans ce qui suit TDCV–TPA, possède la forme d’une étoile avec un cœur à base de TPA et des 

branches de thienylenevinylene, dont la structure chimique est représentée dans la figure I.32 [20].  
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Figure I.32: Structure chimique de TDCV–TPA 

Cette molécules a été conçus dans le but de  (i) profiter des propriétés de transport des trous de dérivés 

TPA[147-149] et celle des oligothienylenevinylenes [150] (ii) d'étendre le spectre d'absorption du donneur vers 

des longueurs d'onde via un transfert de charge intramoléculaire [151], de (iii) confère un potentiel 

d'oxydation élevé au donneur, et ainsi de conserver une tension en circuit ouvert élevée pour les cellules 

solaires résultantes [152]. 

Le spectre  de la molécule TDCV–TPA  en solution (figure I.33) possède deux bandes d’absorption situées à 

368 nm et 509 nm, correspondant respectivement à la transition π-π* et au transfert de charge 

intramoléculaire ICT [146]. Lorsque ces mesures sont effectuées sur les films de TDCV–TPA, un déplacement 

bathochrome est observé, et ces bandes apparaissent plutôt à 382 nm et 538 nm, ce qui peut être expliqué 

par la configuration des molécules à l’état solide. 

 

Figure I.33: Spectre d’absorption UV-Vis de TDCV–TPA obtenue en solution de CH2Cl2 

La bande interdite Eg de matériau à été déterminée à partir de spectre optique des couches minces 

préparées sur le verre par évaporation thermique sous vide poussé, et une valeur de 1.78 eV à été obtenue.  

Les propriétés électrochimiques de la molécule TDCV–TPA ont été analysées par voltamétrie cyclique (CV) 

dans le chlorure de méthylène, en présence de Bu4NPF6 comme un électrolyte support (figure I.34). 
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Figure I.34: CV de TDCV–TPA mesuré à Bu4NPF6/CH2Cl2 de concentration 0.10 M, avec une  vitesse de 

balayage  de 100 mV/s. 

Les mesures ont montré que le pic cathodique de matériau apparait à -1.23 V, tandis que l’anodique 

apparait à un potentiel égal à 1.06 V, ce qui correspondent à des valeurs d’HOMO et LUMO de 5.8 eV et 4.02 

eV respectivement [146]. 

3. Les couches tampons (couches d’interface)  

Les performances des cellules solaires organiques dépendent d’un certain nombre de facteurs liés à la nature 

des matériaux utilisés dans les cellules, que ça soit les matériaux actifs ou les électrodes, dont le rôle est la 

collecte des charges. 

Mais le bon fonctionnement des cellules photovoltaïques nécessite l’amélioration de la qualité des contacts 

entre les matériaux organiques actifs et les électrodes, pour assurer une collection de charges efficace [153]. 

Plusieurs travaux ont été menés pour optimiser ces interfaces, dont la conclusion générale est que les 

performances des cellules photovoltaïques organiques et leurs durées de vie sont fortement dépendantes de 

l’état des électrodes, de leurs propriétés intrinsèques, ainsi que des interfaces électrodes/couches 

organiques [154]. 

La sélectivité de l’extraction des charges au niveau des électrodes se fait grâce à l’introduction de couches 

tampons entre les électrodes et le matériau actif. Nous discuterons des rôles de ces couches appelées 

tampons dans les parties suivantes.   

3.1. Rôles des couches tampons 

Dans cette section, nous allons discuter en détail les principaux rôles qui peuvent être joués par les couches 

tampons  [155]:   

3.1.1. Minimisation de la barrière d’énergie entre le matériau actif et les 
électrodes  

L’utilisation de couches tampon n’a pas débuté dans le domaine du photovoltaïque organique, puisque ces 

couches ont été beaucoup étudiées dans le domaine des OLEDs, dans le quel l’injection efficace des charges 

dépend de la barrière d’énergie à l’interface entre l’électrode et le semi-conducteur organique. Cette barrière 

influe sur le courant de la diode [156], d’où la nécessité d’abaisser sa hauteur par l’optimisation de cette 
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interface par l’introduction de couches tampons au niveau des contacts électrode/matériaux actifs, afin 

d’obtenir un contact ohmique et ainsi d’améliorer la collection des charges aux électrodes. 

Afin de mieux comprendre ce phénomène, nous allons discuter les différents mécanismes mis en jeu aux 

niveaux des interfaces métal/semi-conducteur dans les deux cas de contacts : ohmique et rectifiant, et qui 

dépendent du type de semi-conducteur utilisé ainsi que la position relative des niveaux de Fermi entre ce 

dernier et l’électrode, autrement dit, des valeurs de ψsc et ψm : 

ψsc : L’énergie nécessaire pour arracher un électron du semi-conducteur, donné par la relation suivante : 

scfscfvidesc EEE ;,           Equation 13 

avec Ef,sc  est le niveau de fermi d’un matériau semi-conducteur 

ψm : Le  travail  d’extraction de  l’électrode  (métal), correspondant à  l’énergie nécessaire pour arracher un 

électron au métal et s’écrit:   

mmvidem EEE          Equation 14 

Les  métaux sont représentés par leurs niveaux  de  Fermi, et le  semi-conducteur par ses bandes de 

valence  et de conduction, correspondant aux niveaux HOMO et LUMO pour les semi-conducteurs 

organiques.  

 Cas de contact ohmique : 

Un contact ohmique se forme entre un semi-conducteur de type p et un métal lorsque le travail d’extraction 

de celui ci Φsc-p  est inférieur à celui du métal ψm (Figure I.35). 

 

Figure I.35: Schéma énergétique d’un contact ohmique entre un métal et un semi-conducteur  de type p : 

a) avant contact. b) après contact. 

 Lorsque ces deux matériaux sont mis en contact, les électrons passent de la bande de valence du semi-

conducteur au métal jusqu'à l’alignement des niveaux de Fermi, par conséquent, il se forme une zone 

chargée positivement dans le semi-conducteur et une autre chargée négativement dans le métal, ces zones 

restent d’un épaisseur très faible à cause de la mobilité des charges, mais elles assurent un passage du 

courant dans les deux sens sans aucune préférence de direction. 
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Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, un contact ohmique est atteint lorsque son travail d’extraction 

ψsc-n est supérieur au travail d’extraction du métal ψm. Et contrairement au premier cas, les niveaux de 

Fermi sont alignés par diffusion d’électrons cette fois du métal vers le semi-conducteur. 

Dans le cas de l’absence d’une barrière potentiel au contact, la relation entre le courant et le voltage est 

linéaire aux faibles voltages. La pente de la courbe Log I= f (Log V) est égale à 1, et le comportement est 

décrit par la loi d’Ohm (cf. Équation I-4):   

aohm EqnJ 0         Equation 15 

Avec : q  la charge, n0   densité de porteurs générés thermiquement, μ la mobilité, Ea champ appliqué 

(Ea=V/d avec V est le potentiel appliqué, d est l’épaisseur de la cellule). 

Dans le cas des matériaux organiques, une caractéristique ohmique peut être obtenue aux faibles tensions 

et aux températures lorsque le courant est transporté par  sauts d’électrons excités thermiquement d’une 

molécule à une autre. Cette condition n’est plus vérifiée à la limite de charge d’espace, lorsque la densité 

des charges injectées devient si élevée que le champ, due à l’accumulation des charges entrainent la 

formation d’une charge d’espace qui limite le courant (Space charge limited current SCLC). Dans ce cas, la 

loi de Child est dominante, et en l’absence des pièges, on a : 

   3

2

08
9

d
VJ RSCLC         Equation 16 

d est l’épaisseur de la cellule, ret 0  sont les permittivités dans le vide et relative respectivement, V la 

tension appliquée, µ la mobilité des charges.  

Le régime SCLC se produit dans une cellule lorsque, au moins, un des contacts est capable d’injecter 

localement des densités de charges importantes par rapport à celle injectées par le matériau dans un état 

d’équilibre thermique sans injection des charges. On a :  
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Nc est la densité d’état effective dans la bande (ici la bande de conduction), et Nt et la concentration totale 

des seuls pièges dominants, (Ec-Et) est l’énergie d’activation de pièges d’électron [157]. 

 Cas de contact Schottky : 

Dans le cas contraire, un contact Schottky, ou dit rectifiant, apparait lorsque le travail d’extraction de semi-

conducteur ψsc-p est supérieur à celui de métal ψm (cf. Figure I.36).   



Chapitre I: L’énergie solaire et les cellules photovoltaïques organiques 
 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   43 

 

 

 Figure I.36: Schéma énergétique d’un contact rectifiant entre un métal et un semi-conducteur  de 

type p : a) avant contact. b) après contact. 

Lorsque ces deux matériaux sont mis en contact, les électrons passent du métal à la band de valence du 

semi-conducteur jusqu’à égalisation des niveaux de Fermi, cette migration qui engendre l’appauvrissement  

en  trous d’où la courbure des bandes HOMO et LUMO, par conséquent, une zone de charge d’espace (ZCE)  

apparait au niveau de l’interface entre le métal et le semi-conducteur, suivi par l’apparition d’un champ 

électrique interne opposé au mouvement des porteurs.   

Dans le cas d’un semi-conducteur de type n, le contact rectifiant est atteint lorsque son  travail d’extraction 

ψsc-n est  inférieur  à  celui  du  métal ψm. Cette  fois  les électrons s’écoulent  des  bandes  du  semi-

conducteur  vers  le  métal,  jusqu’à  l’alignement  des niveaux   de   Fermi,   d’où   la   création   d’une   

zone de dépeuplement à l’interface semi-conducteur/métal.  

Dans le cas de contact redresseur, les caractéristiques densités de courant-tension dans le sens direct 

peuvent être décrites par la théorie de l'émission thermo-ionique: 

- Lorsque la tension appliquée est nulle, les porteurs de charges peuvent franchir les barrière de potentiels 

établies  avec  les  interfaces  des  électrodes  par  l’effet  d’agitation  thermique.  La  densité  de courant 

est donnée par la loi de Dushman –Richardson :   

 kTATJ /exp3          Equation 18 

Avec : A constante de Richardson modifiée, T température absolue, K constante de Boltzmann,                  

Φ  différence  entre  le  travail  de  sortie  du  métal  et  l’affinité  électronique  du  semi-conducteur 

- A basse tension, c'est à dire lorsque Rs est négligeable, nous avons: 

  1exp 
bKT

eVJJ s        Equation 19 

- A des tensions importantes, la résistance série Rs de la cellule s’applique on a:  
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Avec Js est la densité du courant de saturation inverse [158]:  
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Avec m*  masse effective, 
A  constante de Richardson-Schottky, b  hauteur de la barrière. 

3

24
h

kqm
A


 


  (120A/cm2K)       Equation 22 

3.1.2. Formation d'un contact sélectif des porteurs de charge 

Parmi les rôles aussi assuré par les couches tampons, il y a la sélectivité du transport de charges aux 

niveaux des interfaces avec les électrodes. Dans le cas de la couche tampon anodique, cela permet une 

extraction efficace des trous et un blocage d’électrons circulant dans la direction opposée à la cathode. Il y a 

donc deux types de couches tampons utilisées dans le domaine [159,160], selon leur positionnement dans la 

cellule : Une couche transporteuse d’électrons qui possède des propriétés de blocage des trous, et l’autre 

transporteuse des trous et qui bloque les électrons. 

3.1.3. Détermination  de la polarité des cellules 

Depuis le développement des cellules photovoltaïques organiques à structure inverse, l’ITO a pu jouer le rôle 

de la cathode en plus de son rôle en tant qu’anode dans les structures classiques, permettant l’extraction 

des trous et d’électrons respectivement. Ce double rôle de l’ITO qui possède un travail d’extraction entre 

4.5–4.7 eV, positionné entre les niveaux HOMO et LUMO de la plupart des matériaux photovoltaïques 

organiques, est assuré par la nature et le travail d’extraction de la couche tampon introduite à son interface 

avec le matériau organique [161], ce qui conduit à la modification de la polarité des cellules sans tenir en 

compte la nature des électrodes. Et de la même façon, la nature des charges extraites au niveau de la 

cathode est gérée par la nature de la couche tampon insérée entre la cathode et le matériau actif.  

3.1.4. Limitation des réactions et de la diffusion de quelques éléments des 

électrodes dans la couche active  

Comme déjà discuté dans des parties précédentes, la diffusion des ions des électrodes dans la couche active 

conduit à la création des courants de fuites et contribue à la détérioration de quelques matériaux organiques 

utilisés comme couches actives dans les cellules photovoltaïques organiques [162,163]. La réactivité de ces 

éléments à l’interface peut modifier les propriétés de ce contact, et peut être aussi l’une des causes 

conduisant à la formation d’une barrière énergétique à cette interface, ce qui se traduit par une forme en S 

observée dans les caractéristiques I-V des cellules [164,165]. Pour cela, l’introduction d’une couche tampon 

entre les électrodes et la couche active contribue à la limitation des ces réactions, et évite aussi la diffusion 

des ions à l’intérieurs des cellules.  

3.1.5. Redistribution de la lumière dans les cellules: « Adaptateur optique» 

Les matériaux donneur d’électrons dans les cellules photovoltaïques doivent avoir une forte absorption à fin 

que la création des excitons soit maximale. Cette absorption est affectée par d’autres facteurs tels que  

l’épaisseur de la couche active ainsi que la distribution de champ optique, dont la position du maximum 
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d'intensité doit coïncider avec à l'interface de l’heterojunction, la région principale dans laquelle se fait la 

dissociation des excitons, ce qui augmente le photocourant. 

 

Figure I.37: Représentation  schématique de la distribution spatiale du carré du module du champ 

électrique optique |E|² à l'intérieur d’une cellule de structure avec et sans espaceur optique [166] 

L’introduction d’une couche tampon  qui joue le rôle d’un adaptateur optique peut avoir une action directe 

sur les photocourants générés dans les cellules (cf figure I.37), surtout avec des couches active de faibles 

épaisseur et faibles mobilités [167]. Ces couches contribuent à la localisation de l'intensité maximale du 

champ optique au plus près de l'interface entre le donneur et l’accepteur, ce qui améliore la densité de 

courant de court circuit Jsc.  

Plusieurs couches tampons ont été utilisées tel que le trioxyde de tungstène (WO3) 
[168], le fluorure de 

lithium (LiF) [42] en tant que couche d'injection d'électrons, ou PEDOT: PSS [39,169], ZnO [170]. Ces couches 

ont été utilisées non seulement pour séparer la couche active des électrodes, mais aussi pour  redistribuer le 

champ électrique optique à l'intérieur de la cellule.  

Par exemple, Meiss et al ont montré que l'utilisation d'une couche de Alq3, avec un épaisseur de 60 nm, 

comme matériau d'adaptation entre le matériaux actif et la cathode a permis la redistribution du champ 

optique et l’accroissement de l'absorption de la couche active, ce qui améliore la densité de courant jusqu'à 

50% [171].  

3.2. Matériaux utilisés comme couches tampons 

Nous allons présenter dans cette partie les différents matériaux utilisés comme couches tampons dans les 

cellules solaires organiques. 

3.2.1. Couches tampons anodiques 

Le matériau initialement le plus utilisé comme couche tampon anodique était le PEDOT : PSS déposé sur 

l’ITO par couchage rotatif [172]. C’est un semi-conducteur organique de type p dans le quel le PEDOT est 

dopé par le PSS en vue d’améliorer ses propriétés de conductivité. Cependant, l’instabilité et l’acidité 

intrinsèque de ce matériau peut induire la dégradation des dispositifs organiques [173–175].  

Vu ces inconvénients, il est indispensable de remplacer le PEDOT:PSS par d’autres couches tampons 

anodiques, caractérisées par leur compatibilité de fabrication et des propriétés de surface qui impliquent un 

impact positif sur les performances des cellules photovoltaïques organiques.   
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Une couche fine couche de l’or peut être utilisée comme couche tampon dans les cellules de structure 

ITO/Au/CuPc/C60/Alq3/Al, ce qui conduit à un contact ohmique entre l’ITO et le donneur d’électrons. En effet, 

une étude au sein de notre laboratoire a montré que l’insertion d’une fine couche d’or (ΦAu= 5.1eV) entre 

l’ITO (ΦITO= 4.5eV) et CuPc (HOMOCuPc=5.2) minimise la barrière d’énergie et conduit à un contact ohmique 

au niveau de cette interface, ce qui conduit à l’amélioration des performances des cellules photovoltaïques 

organiques [176,177]. 

Les couches fines d’oxydes de métaux de transition (MoO3, V2O5 et WO3), ont été utilisées avec succès pour 

modifier l'interface entre l’anode et le matériau actif. Ces matériaux peuvent être utilisés comme couches 

anodiques pas seulement dans les cellules organiques conventionnelles, mais aussi dans les structures 

inverses puisque ils peuvent être facilement sublimés au dessus des couches actives organiques.  

L’oxyde de tungstène est un matériau qui fonctionne comme une bonne couche collectrice de trous [178,179], 

mais malgré les succès de l’utilisation de ces matériaux, les mécanismes d’amélioration sont en cour de 

discussion.  

L’oxyde de molybdène  a été largement utilisé comme couche interfacialle [180,181,103], et c’est ce que nous 

allons discuter en détails dans le chapitre II. Ici nous nous contentons de présenter les autres couches 

tampon possibles. 

Jing-Shun Huang et al [182] ont utilisé l’oxyde de vanadium V2O5 déposé par voie liquide comme couche 

interfacialle anodique. Les résultats ont montré que le V2O5 améliore les performances des cellules inverses 

à base de P3HT/PCBM due à  l’élimination efficace des courants de fuite au niveau de l’interface 

anode/matériau actif. En plus de cela, il améliore la collection et le transport des trous, ce qui conduit à 

l’augmentation des valeurs des paramètres photovoltaïques des cellules (Voc, FF, Jsc). Une autre propriété 

que possède la couche V2O5 est qu’il agit aussi comme un adaptateur optique, ce qui améliore l’absorption 

des rayons lumineux par la couche active et augmente la Jsc.  

L’oxyde de nickel est un semi-conducteur transparent de type p, il a une bande interdite de 3.6eV, et un 

travail d’extraction de 5.0 eV [183]. La  large bande interdite permet au NiO de former une barrière d’énergie 

face à la collection d’électrons. L’insertion de la couche de NiO sur l’anode (ITO par exemple), modifie son 

travail d’extraction, forme un contact ohmique au niveau de l’interface anode/matériaux actif, transporte 

efficacement les trous [183].   

Sun-Young Park et al ont montré que l’insertion d’une couche tampon de NiO déposée par pulvérisation 

améliore les performances des cellules photovoltaïques organiques [184]. L’effet de cette couche  insérée 

entre (ITO) et la couche active a été systématiquement examiné pour accroître l'efficacité et la stabilité des 

cellules photovoltaïques organiques. La caractérisation de la couche de NiO déposée par pulvérisation a 

montré qu'il s'agissait d'un semi-conducteur de type p avec une résistivité de 2,7 × 10-2 Ω cm. L'insertion 

d'une couche de NiO d'épaisseur de 5 nm a donné lieu à un rendement et un facteur de forme plus élevé 

que 2,8 ± 0,1% et 0,62 ± 0,02, respectivement, que ceux obtenus avec le PEDOT:PSS. De même la durée 

de vie des cellules avec la couche NiO était 3 fois plus élevée.  

La couche de NiO est utilisée aussi comme couche transporteuses des trous entre l’oxyde de zinc dopé 

aluminium AZO utilisé comme anode dans les cellules à structure interpénétrées à base de P3HT/PCBM [185]. 
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La couche est déposée par pulvérisation RF à température ambiante, et un rendement de 3.15% est obtenu 

avec une épaisseur optimale de 20 nm. 

Des semi-conducteurs organiques sont aussi utilisés comme couches tampon anodique. Le Poly 

tétrafluoroéthylène (PTFE) forme un dipôle à l'interface anode/matériaux actif, ce qui diminue la barrière 

d'énergie et facilite ainsi l'extraction des trous [186]. Le  poly (diphénylamine)  sulfoné (SPDPA) a également 

montré sont aptitude de former un contact ohmique avec le P3HT, et il améliore  aussi sa cristallinité et la 

mobilité de ses charges [187]. 

T. Hori et al [188] ont utilisé un dérivé de phtalocyanine C6PcH2 dans les cellules photovoltaïques 

interpénétrées. Le mélange C6PcH2-PCBM est déposé à la tournette. Les résultats ont montré que l’insertion 

d’une couche tampon de MoO3 entre l’électrode positive et le matériau actif, donne un FF et un rendement 

de 50% et 3.2% respectivement. 

Des cellules de structure P3HT:PCBM sont aussi étudiées avec l’insertion de CuPc et MoO3 comme double 

couche anodique [189]. Le rôle de MoO3 été l’extraction des trous et la réduction des résistances aux 

interfaces, tandis que l’introduction de CuPc à pour rôle d’élargir le domaine d’absorption de la couche 

active. L’utilisation de 12 nm et 6 nm de MoO3 et CuPc respectivement a permis d’obtenir un rendement de 

conversion des rayons lumineux de 3.76% (sous illumination AM1.5G  100 mW/cm2). 

L’oxyde  de  Graphène  (Graphene  Oxide- GO), obtenu par une réaction d’oxydation du graphène,  est  un  

matériau  qui a montré des propriétés importantes lorsqu’il est utilisé comme couche anodique bloqueuse 

d’électrons dans les cellules solaires organiques [190]. Il possède une bande interdite de 3.6  eV et des 

niveaux HOMO et LUMO de 5.2  eV  et 1.6  eV respectivement, avec un travail d’extraction compris entre de 

4.9 et 5.1 eV mesuré par la microscopie à sonde de Kelvin [190].   

3.2.2. Couches tampons cathodiques 

Peumans et Forrest [60] ont montré que l’introduction d’une fine couche organique de bathocuproine (BCP), 

appelée la couche bloqueuse d’excitons, entre le C60 et la cathode améliore significativement les 

performances des cellules. Avec une cellule de structure ITO/PEDOT:PSS/CuPc/BCP/Al, un rendement de 

3.6% est obtenu. Il est supposé  que le BCP bloque la diffusion des excitons vers la cathode, ce qui 

augmente la probabilité de leurs dissociation.  

Outre la BCP, pour améliorer la fiabilité des cellules, Hong et al ont utilisé le tris-8-hydroxy-quinolinato 

aluminium (Alq3) à la place de BCP en tant que couche cathodique permettant le blocage des excitons et le 

transport d’électrons [191]. Cette couche permet aussi la protection de la couche active vis-à-vis à 

l’évaporation de la cathode, ainsi que la diffusion des molécules d’oxygène et de l’eau.  

Une étude a été menée au  sein de notre laboratoire à fin de comparer l’effet de BCP et Alq3 utilisés comme 

couche bloqueuse d’excitons, EBL, dans des cellules de structure classique ITO (100 nm)/Au (0.5 nm)/CuPc 

(35 nm)/C60(40 nm)/EBL/Al(100 nm)). Morsli et al ont montré que l’insertion d’une épaisseur entre 8-9 nm 

des différentes couches bloqueuse d’excitons améliore significativement les performances des cellules (figure 

I.38),  par rapport à celle des cellules sans EBL [192]. 
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Figure I.38: Caractéristiques J-V sous illumination AM1.5 (100 mW/cm2) des cellules classique [192] 

Les résultats ont montré que les deux matériaux bloquent efficacement les excitons dans les deux 

configurations des cellules.  

Dans le cas des cellules classiques, il a été proposé que ces couches permettent d’éviter d'endommager le 

film de l’accepteur d'électrons lors du dépôt de la cathode. Cependant,  l'épaisseur optimale de ces couches 

est entre 8-9 nm, ce qui est trop épais pour permettre le transport de charge par effet tunnel. Ainsi, il a été 

suggéré que le transport de charge dans ces EBL est dû à la diffusion de l'aluminium lors du dépôt de la 

cathode [193]. Une étude par XPS a montré effectivement la présence de l’aluminium dans la couche tampon 

[194], ce qui peut donc  induire des niveaux d’énergie dans la bande des EBL, ce qui pourrait justifier la 

capacité d’électrons de traverser la couche tampon isolante d’épaisseur égale à 9 nm. Une autre possibilité 

est que la diffusion de l’Al peut être sous forme de filaments, ce qui conduirait à une augmentation de la 

conductivité des EBL. 

Il reste de signaler que l’amélioration de Jsc lors de l’insertion de ces couches peut être expliquée par le rôle 

qu’elles peuvent jouer comme adaptateur optique, permettant de maximiser le rayonnement lumineux au  

niveau de la couche active [192]. 

D’autres matériaux sont utilisés comme couches bloqueuse des éxitons tel que le bathophenanthroline 

(Bphen) [195], 2-(4-biphenyl)-5-(4-tert-bythyl-phenyl)1,3,4-oxidiazole  (PBD).   

TiOx et ZnO sont aussi utilisés comme couches transporteuses d’électrons, bloqueuses de trous, dans les 

cellules inverses [196,197].  M. S. White et al ont couvert l’ITO avec une couche de ZnO, avec l’utilisation de 

l’argent comme anode, ce qui a donné un rendement de 2.58% [196], du au fait que la couche cathodique de 

ZnO a montré une grande efficacité de collection d’électrons à travers la cathode (ITO), ainsi que son rôle à 

augmenter le rendement quantique interne IQE [198]. Les performances de ZnO comme couche tampon 

cathodique dans les cellules solaires inverses dépendent de la taille des grains de la couches qui est elle 

même influencée par les techniques et les conditions de leurs préparations.  L’utilisation des nanoparticules 

de ZnO donne des cellules stables de rendement de 3.5% [199].  

Les performances des cellules inverses avec utilisation de couches d’interface cathodiques d’oxyde de titane 

amorphe et anatase ont aussi été étudiées. Les résultats ont montré que les cellules avec le TiO2 donnent un 

rendement de 2.82% supérieur à celui obtenu lorsque l’oxyde de titane amorphe TiOx est utilisé (2.13 %). 
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Cette différence peut être expliquée par la  différence  de  densité  de  charges  entre  les  deux  matériaux  

[200]. 

L’oxyde de titane déposé par voie aqueuse est aussi utilisé comme couche cathodique dans les cellules 

inverses, avec l’utilisation de la double couche PEDOT:PSS/Au  comme couche anodique [201]. La réduction 

de courant de fuite sous polarisation inverse indique que le blocage des trous par les couches de TiOx est 

efficace, et un rendement de 3.1% est obtenu. Le solvant utilisé lors de dépôt de TiOx par voie aqueuse est 

un paramètre important. L’utilisation d’un éther de Polyoxyethylene tridecyl (PTE) améliore la solvatation de 

précurseur de TiOx, ce qui conduit à des meilleurs contacts, par conséquent, une amélioration de facteur de 

forme due à la réduction de la résistance série et l’augmentation de la résistance shunt [202].  

Les couches ultrafines de métaux, thermiquement  évaporés,  sont aussi testées comme couche tampons 

cathodiques [203].  Les  métaux  les  plus  employés  pour  constituer  les  électrodes (l’aluminium, l’argent, 

l’or...)  sont généralement interfacés avec d'autre métaux, tels que le calcium (Al/Ca et Ag/Ca), le 

magnésium (Al/Mg) et le titane (Au/Ti). Le but est de former une combinaison d'un métal ayant un travail 

d'extraction faible avec des métaux tels que Ag et Al à fin de diminuer leur travail d'extraction ainsi que de 

prévenir la  diffusion des atomes des électrodes dans  la couche  photoactive  des dispositifs photovoltaïques 

[204]. Les performances les plus faibles sont obtenues lorsque l’aluminium et l’argent seuls sont utilisés 

comme électrodes, mais avec l’introduction des couches d’interface des quelques métaux (Mg,  Ca,  Ba,  

LiF),  les performances sont nettement améliorées, ce qui peut être expliqué par la diminution du travail 

d'extraction des cathodes, ainsi que leurs protection de la couche actives vis-à-vis à la diffusions des ions 

lors du dépôt des électrodes. L’autre avantage de ces métaux apparait lorsque le travail d'extraction du 

métal est plus petit que le niveau d'énergie LUMO de la couche active, ce qui conduit au dopage de la 

couche active par des charges de type-n, par exemple, le dopage des molécules de C60  par du Mg [204].   

Les sels  métalliques tel que le fluorure de lithium LiF et le carbonate de césium Cs2CO3 sont aussi utilisés 

comme des couches interfacialles cathodiques. Le LiF, utilisé comme couche tampon cathodique dans les 

structures conventionnelles a permis l’amélioration des performances photovoltaïques des cellules [205], due 

à la formation d’un dipôle à cette interface qui diminue la barrière d’énergie. 

Le LiF a été largement utilisé dans le domaine des OLED, puisque il permet le dopage de la couche d’Alq3 

dans la structure Alq3/LiF/Al. C’est un effet positif qui permet d’améliorer la conductivité des matériaux 

organiques, mais il a aussi un effet défavorable qui diminue la durée de vie des dispositifs organiques. Pour 

cela, un autre sel à base de césium est introduit, connu par son faible taux de diffusion par rapport au Li, ce 

qui améliore la durée de vie des dispositifs organiques l’employant. 

Le carbonate de césium Cs2CO3, caractérisé par ses propriétés de transparence, est utilisé comme couche 

tampon cathodique dans les cellules photovoltaïques organiques à structure inverse. Ce  matériau  permet la 

diminution du  travail  d’extraction de l’ITO à travers la formation d’un dipôle comme le montre la figure I.40 

[206, 207]. L’utilisation de cette couche dans les cellules solaires inverses améliore le transfert de charge au 

niveau de l’interface de la cathode induite par la formation de ce dipôle, ce qui conduit à l’amélioration de 

Jsc et la diminution de la résistance série, tandis que Voc [207] augmente à cause de faible travail 

d’extraction de la cathode (ITO) ce qui permet l’alignement des niveaux de Fermi [205]. 
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Figure I.40: Schéma de formation de dipôle sur la surface de l’ITO et son effet sur le travail d’extraction 

Deux mécanismes sont proposés pour expliquer la formation de ce dipôle de structure O-Cs (voir la figure 

40) : i) l’ion de métal positif est directement attiré par l’oxygène, le plus électronégatif de l’ITO, surtout 

après le processus de traitement par UV-ozone, ou ii) la liaison O-Cs remplace le groupe hydroxyle de la 

surface de l’ITO par la réaction chimique : –OH + M+ → –O–Cs  + H+ [206]. 

V. Conclusion  

Nous  avons  pu  cerner  grâce  à  ce  premier  chapitre  les  tenants  et  les  aboutissants  du 

développement de l’énergie photovoltaïque, et l’importance qu’elle aura dans le monde de demain. 

L’ensemble des différentes technologies permettant de produire de l’électricité d’origine photovoltaïque a été 

présenté, ainsi que le principe physique même de cette production. Les grandeurs physiques associées aux 

cellules photovoltaïques, les différentes structures, ainsi que les matériaux utilisés dans les différentes 

composantes des cellules photovoltaïques organiques.  

 La  suite  de  ce  manuscrit  présente  la réalisation des cellules photovoltaïques organiques à structures 

multicouches par évaporation sous vide, à base de petites molécules appartenant aux différentes familles 

telles que les phtalocyanines (commerciale), Oligothiophenes, porphyrines et les triphénylamines, ces 

matériaux qui ont été synthétisés par différents laboratoires partenaires.  Le but majeur de notre travail est 

l’amélioration des performances des cellules par l’optimisation de l’interface entre les différentes anodes 

utilisées et les matériaux donneurs d’électrons, par l’utilisation des différentes couches tampons. 

Notre  stratégie  repose  sur l’étude de l’effet de ces couches tampons sur les propriétés physicochimiques, 

optiques, et électriques des couches organiques. Poursuivant   ces   objectifs, deux type de couches 

tampons ont été utilisées :   

Au cours du chapitre 2, une couche de MoO3 sera utilisée comme couche interfacialle anodique entre l’ITO et 

les différents donneurs d’électrons, nous étudierons en détail l’effet de ce matériau sur les performances des 

cellules, ainsi que les mécanismes misent en jeu conduisant à une telle amélioration.   

Le chapitre 3 s’intéressera à l’utilisation d’iodure de cuivre CuI comme couche tampon permettant 

d’optimiser l’interface ITO/matériaux actifs. Et de la même façon, l’effet de cette couche sur les paramètres 

photovoltaïques sera étudié profondément. 

Le chapitre 4 sera consacré à l’utilisation des nouvelles électrodes conductrices et transparentes comme 

anode des cellules photovoltaïques organiques à base de couple CuPc/C60. Des oxydes conducteurs et 
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transparent OTC ainsi que des électrodes de structure multicouches déposées sur verre et substrat flexibles 

(PET) seront utilisées, après optimisation de toues les paramètres des épaisseurs et des vitesses de dépôt 

des couches, comme anode de ces cellules. Nous nous intéresserons aux interfaces entre ces anodes avec le 

matériau actif par l’introduction des couches tampons étudiées précédemment, pour augmenter l’efficacité 

des cellules à base de ces anodes.  
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I- Introduction 

Des grands progrès ont marqué le domaine des cellules photovoltaïques organiques  conventionnelles grâce 

à l’optimisation de plusieurs paramètres de ces cellules, parmi eux, l’interface entre l’anode et le donneur 

d’électrons. En effet, l’optimisation de cette interface conduit à la minimisation des pertes potentielles à 

travers l’établissement d’un contact ohmique entre le matériau actif et les électrodes, ce qui diminue  la 

barrière de potentiel à cette interface, permettant ainsi une extraction des charges efficace, et par 

conséquent, une amélioration des performances des cellules.  

Une multitude d’études ont été effectuées dans ce sens, l’insertion d’une couche tampon entre l’électrode et 

le matériau actif semble être une des solutions convenables. Et comme nous l’avons discuté dans le premier 

chapitre, plusieurs matériaux d’interface comme les matériaux organiques et inorganiques (les métaux 

oxydés...) ont montré leur potentiel pour corriger les principaux défauts présents au niveau de cette 

interface.  

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons à l’optimisation de l’interface entre l’ITO, utilisé comme anode, et 

les matériaux organiques, plus particulièrement le CuPc,  utilisés comme donneurs d’électrons, dans les 

cellules photovoltaïques organiques à structures conventionnelles fabriquées par évaporation/sublimation 

sous vide.  

Dans le présent travail, nous présenterons les films minces de MoO3, ceux-ci étant intéressants de par leurs 

applications dans les  dispositifs optoélectroniques organiques [1]. Dans un premier temps nous ferons un 

bref état de l’art des travaux qui ont été consacrés aux films de MoO3, à travers des  études expérimentales 

par UPS-IEPS des films de MoO3, puis nous allons décrire leur utilisation comme couche tampon anodique 

dans les dispositifs optoélectroniques organiques. Dans la partie expérimentale, nous allons étudier l’effet 

des couches tampons de MoO3 sur les performances des cellules photovoltaïques organiques. Dans le cadre 

du débat ouvert par les mesures donnant de nouvelles valeurs pour la structure de bande de MoO3 et en 

nous appuyant sur nos résultats, nous allons discuter, les différents modèles proposés pour justifier 

l'efficacité de MoO3 comme couche tampon anodique dans les cellules photovoltaïques organiques.  

Les méthodes utilisées pour la réalisation des cellules, ainsi que les techniques de caractérisation 

(caractérisation I-V), et celles de caractérisations physicochimiques des cellules et des différentes couches 

sont présentées en détail dans l’annexe intitulé : « méthodes et techniques ». 
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II. Généralités sur les couches minces de l’oxyde de 

molybdène. 

1. Techniques de dépôt, structure et applications 

Il y a environ un demi-siècle, Deb et Chopoorian ont réalisé une étude optique très complète des films 

minces de MoO3 déposés par sublimation [2]. Les films, qui ont une épaisseur de 100 à 245 nm, sont 

déposés avec une vitesse très élevée (17±1,5 nm/s), et la composition des films est proche de celle de la 

matière de départ. Après évaporation, les films obtenus sont amorphes, possédant une largeur de bande 

interdite de 3,1 eV, et un indice de réfraction n = 2,38. 

Les films de MoO3 ont été également déposés par pulvérisation cathodique radio-fréquence [3]. Ici, une 

poudre comprimée de MoO3 est pulvérisée par un mélange gazeux ionisé, Ar-O2, sur un substrat chauffé à 

200°C. Les propriétés des films dépendent de la concentration relative d'oxygène. Par exemple, la résistivité 

électrique des couches augmente avec l'augmentation de la concentration en oxygène de 2.5x1010 à 1x1012 

Ωcm, l'indice de réfraction passe de n=2.1à 2.26, alors que la bande interdite varie de 2,67 à 2,76 eV. La 

pulvérisation réactive a été aussi utilisée comme technique de dépôt de MoO3 
[4,5]. A partir d’une cible de 

Mo, et en fonction de la pression partielle d'oxygène au cours de la pulvérisation, les films obtenus 

cristallisent dans un système orthorhombique -MoO3 thermodynamiquement stable, ou dans une nouvelle 

phase métastable monoclinique -MoO3, tandis que les films déposés sur des substrats refroidis sont 

amorphes [4]. La bande interdite et l’indice de réfraction mesurés sont n=2,3 et Eg=3,1eV respectivement. 

Avec la variation de la puissance fournie à la source magnétron, il est possible de déposer des films avec 

une composition variant continument de MoO3 à MoO2. La présence des phases non stœchiométriques 

suggère l’existence des vacances d’oxygène dans le réseau de l’oxyde [5].  

Une autre technique de dépôt de MoO3, utilisée depuis longtemps, est le dépôt chimique en phase vapeur 

(CVD) [6-8]. La CVD permet de réaliser des films minces de MoO3 quand le molybdène hexacarbonyle 

Mo(CO)6 est utilisé comme précurseur. Plus précisément, après le dépôt de molybdène Mo, le MoO3 est 

obtenu par un recuit dans l'air des films de molybdène. À une température de 500°C à 600°C, ces films 

deviennent transparents, et ils cristallisent dans un système orthorhombique. En fonction des conditions de 

recuit, la bande interdite varie de 2,70 à 3,1 eV et l’indice de réfraction n de 2,15 à 3,2. 

Les films de MoO3 peuvent aussi être obtenus en utilisant MoS2 
[9], ou par substitution du chalcogène des 

films de chalcogénure préalablement texturée [10]. Cette technique permet de réaliser des films texturés. 

Dans les deux cas, les films minces de MoO3 cristallisés dans une structure orthorhombique sont obtenus, 

les cristallites sont orientées selon la direction (0k0), et la résistivité de ces films est = 2x106 ohm.cm. 

L’oxyde de molybdène MoOx est un des matériaux les plus attractifs à cause de la multitude de ses 

structures cristallines. Il se trouve sous forme de deux principaux oxydes : MoO3 et MoO2 
[11]. Le MoO3 est 

un matériau isolant dans le quel le molybdène est oxydé IV, il existe sous forme de plusieurs variétés 
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allotropiques : α-MoO3 la plus stable thermodynamiquement, et d’autres phases métastables β-MoO3  

(groupe d’espace P21/c), ε-MoO3 (groupe d’espace P21/m), et -MoO3 (P63/m) de structure hexagonale [12]. 

La phase la plus connue est la variété α qui possède la structure de ReO3 
[13]. Elle se cristallise dans une 

structure orthorhombique [14] (groupe d’espace Pbnm), avec des paramètres de maille a= 3.962 Å, b= 

13.855 Å et c= 3.699 Å. Cette structure est constituée d’une série de couches orientées perpendiculairement 

à la direction de l’axe [010] comme le montre la figure II.1, chaque  couche  est  constituée d'octaèdres 

MoO6  reliés entre eux par deux sommets opposés, et deux couches adjacentes sont liées à la première par 

des forces de Van Der Waals [15]. 

 

Figure II.1: Structure cristalline de MoO3 orthorhombique présentant les couches suivant la direction (010) 

Dans la structure de l’oxyde de molybdène on trouve trois types d’oxygènes comme le montre la figure 

II.2 : Un oxygène de coordination simple O (1), un autre atome O (2) de coordination double, et un dernier 

de triple coordination O (3). 

 

Figure II.2: Octaèdre déformé de MoO6 

L’atome O(1) est lié seulement à un atome de molybdène Mo par une liaison courte de longueur égale à 

1.67 Å, et l’O (2) à deux atomes de Mo avec des distances de 1.73 et 2.25  Å, tandis que le troisième est 

placé juste au centre équidistant des deux atomes de Mo avec une distance de 1.94 Å, et il est aussi 

connecté  à un autre atome de Mo de la couche adjacente de MoO6 avec une liaison de 2.33 Å [16]. 

Ce matériau a montré un potentiel important ce qui lui permet d’être appliqué dans différents domaines. Il 

est utilisé comme support pour la catalyse [17], par exemple, pour la réduction des oxydes d’azote NOx dans 
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l’industrie de pétrole [18–19]. C’est un matériau utilisé dans le domaine de l’éléctrochromisme [20], du 

photochromisme [21], et en tant que hôte pour l’intercalation des ions lithium de batteries lithium ion [22]. 

Grace à sa grande bande interdite (2.39–2.9 eV), l’oxyde de molybdène est aussi un bon candidat  pour la 

détection des gaz [23], et des études ont montrés que cet oxyde est efficace pour la détection des gaz tel 

que H2 
[23,24], CO [24], NH3 

[23,19]. 

2. Caractérisation des films de MoO3 par différentes 

techniques  

Aujourd'hui, grâce à son efficacité exceptionnelle en tant que couche tampon utilisée dans les dispositifs 

optoélectroniques, l'oxyde de molybdène MoO3 fait l'objet d'un très grand intérêt comme en témoignent les 

nombreuses publications qui lui sont dédiées ces dernières années. Il s'avère que dans le cadre de son 

application comme couche tampon, une controverse a pris naissance en ce qui concerne sa structure de 

bande, ceci est présenté dans un article de synthèse récent sur les oxydes de métaux de transition pour 

l’électronique organique [1]. En fait, les études qui ont été consacrées au MoO3 n'ont pas commencé ces 

dernières années, mais de nombreux travaux ont été consacrés à ce matériau au cours de la seconde moitié 

du siècle dernier. En effet, le MoO3 appartient aux Oxydes de Métaux de Transition (OMT), qui présentent 

des propriétés originales en raison de la présence du métal de transition. Les métaux de transition ont une  

orbitale d partiellement remplie, qui induit la formation d’une bandes étroites d, tandis que les orbitales 2p 

de l’OMT, qui proviennent de l'oxygène, sont complètement remplies. Ces bandes (2p) sont les responsables 

de la formation de la bande de valence, tandis que la bande 3d provenant de cation métallique est 

complètement vide à 0 K, et forme la bande de conduction. Dans le cas des oxydes de molybdène, le MoO3 

stœchiométrique est isolant, le MoO2 possède une conductivité métallique, tandis le MoOx sous-

stœchiométrique à des propriétés semi-conductrices.  

2.1. Caractérisation par XPS et spectroscopie Raman 

Dans un manuscrit daté de plus de 20 ans [25], une étude par XPS et  spectroscopie Raman de la réduction 

thermique progressive des films de MoO3 a été  proposée. La croissance des films d’oxyde est effectuée 

directement sur le substrat de Mo par un chauffage à l'air à 250°C pendant 4h. Ensuite, les films sont 

progressivement réduits en présence de gaz d’hydrogène ou d'azote sur une plage de température de 350 à 

730°C. Les énergies de liaison mesurées pour les différents états d'oxydation de Mo (Mo° à Mo6+), sont 

présentées dans le tableau II.1.  

Tableau II.1: Energie de liaison de Mo3d5/2 pour les différents états d’oxydation de Mo [25]. 

Etat d’oxydation Mo° MoO3 Mo02 Mo4+ Mo5+ Mo6+ 

Energie de liaison (eV) 227.7 232.7 229.2 230.1 231.2 232.6 
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Les valeurs mesurées sont en bon accord avec des études beaucoup plus récentes.  

L'étude de la spectroscopie Raman est une technique adéquate pour discriminer entre les deux phases 

d'oxydes de molybdène : MoO3 et MoO2, et le tableau II.2 regroupe les différentes valeurs mesurées 

(tableau II.2). 

Tableau II.2: Pic Raman de MoO3 et MoO2 
[25]. 

 Pics de Raman (cm-1) 

MoO3 997 821 668 379 338 293 285 244 

MoO2 744 589 571 495 461 363 228 203 

Cette technique est très puissante pour détecter les phases présentes dans les couches minces d’oxyde de 

molybdène. 

2.2. Caractérisation par spectroscopie de photoémission 
ultraviolet (UPS) et spectroscopie de photoémission inverse 
(IPES) 

Pour l'’étude des propriétés chimiques et électroniques des interfaces, la spectroscopie de photoélectrons 

(XPS), la spectroscopie de photoélectrons ultraviolets (UPS) et la spectroscopie de photoémission inverse 

(IPES) sont des techniques très adéquates. Avant de présenter l'étude de MoO3 par ces techniques, nous 

rappelons brièvement les bases de ces techniques et quelques généralités sur le comportement des 

interfaces métaux/semi-conducteurs organiques [26].  

Souvent, les spectroscopies directes et inverses (UPS et IPES) sont réalisées in situ sous ultravide. L’UPS est 

effectuée à l’aide de lampes d'hélium utilisant deux rayonnements spécifiques HeI (h = 21,22 eV) et HeII 

(h = 40,8 eV). L’IPES a été effectuée à l'aide d'un canon à électrons de faible énergie et un détecteur de 

photons. L'électron de faible énergie pénètre dans le solide au-dessus du niveau de vide et s’intègre dans un 

état vide. L'énergie ainsi libérée donne un photon, qui est capté par le détecteur. Le nombre de photons 

collectés en fonction de l'énergie de l'électron donne la densité d'états inoccupés dans le solide étudié, 

comme le montre la figure II.3. 

 

Figure II.3: Présentation schématisée des spectres combinés d’UPS et IPES 
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Le spectre UPS donne la valeur de niveau HOMO par rapport au niveau de Fermi E f, tandis que le spectre 

IPES donne le LUMO, et la différence entre eux est la bande interdite du matériau Et, à ne pas confondre 

avec la largeur de bande interdite optique Eg, qui, elle, donne l'énergie nécessaire à la formation d'un 

exciton. La différence Et-Eg correspond à l'énergie de liaison de l'exciton. Dans la partie gauche du spectre 

UPS, la valeur correspondant a la disparition, « Cut-off », d’électrons secondaires  permet la mesure directe 

du niveau de vide de l'échantillon. En fait, la source d'énergie h peut extraire d’électrons, à condition que 

cette énergie soit supérieure à leurs énergies de liaison avec l'atome plus l’énergie nécessaire pour les 

transporter de la surface de l'atome jusqu’au niveau de vide. On a ainsi: 

 
0

_



FEF offCuthW   

Des études récentes utilisant des mesures UPS et IPES, ont remis en question la structure de bande souvent 

acceptée de MoO3, à savoir son travail de sortie WF ainsi que son caractère de semi-conducteur de type p. 

En fait, l'UPS et l'IPES sont des techniques très performantes qui permettent de mesurer avec précision la 

structure de bande.   

D’après des études anciennes, le MoO3 a été généralement admis de type p par la communauté scientifique. 

D’après plusieurs travaux, les valeurs du sommet de la bande de valence Bv et du bas de conduction Bc sont 

respectivement 5.3 eV et 2.3 eV, et son travail d’extraction WF est égal à 5.1 eV. Mais un travail pionnier de 

Sian et Reddy a montré que les films minces de MoO3 évaporés étaient de type n, avec la présence de Mo4+ 

et Mo5+ dans les films en raison de manque d'oxygène (figure II.2) [27]. 

Dans une publication de Kröger et al, les valeurs de Bv, Bc et WF (potentiel d’ionisation, affinité électronique 

et travail de sortie respectivement) sont très supérieures à celles admises auparavant [28]. Dans cette étude, 

MoO3 est déposé sur l’ITO sous ultra vide (environ 10-7 Pa). L'étude par UPS a montré que WF = 6.86 eV et 

la différence entre BC-BV = 2,82 eV, ce qui signifie que Bv=9,68 eV. L'étude par IPES donne une Bc=6,7 eV, 

c’est à dire 0,16 eV au-dessus de WF, ce qui signifie que MoO3 est de type n. Le type n est lié à l'existence 

de lacunes d'oxygène, ce qui augmente la conductivité du film, même lorsque seul le Mo6+ est détecté par 

XPS. Les nouvelles valeurs mesurées sont présentées dans la figure II.4, où elles peuvent être comparées 

avec les anciennes valeurs généralement acceptées au paravent. 

 

Figure II.4: Ancien (a) et nouveau (b) schéma de la structure de bande de MoO3 
[27] 
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Dans le même sens que le travail de  Kröger et al [28], Greiner et al [29] ont procédé à une étude 

systématique des différents états d'oxydation de Mo. Ils ont commencé à partir du métal de molybdène, 

dont l’énergie de liaison de Mo3d5/2 est de 228 eV, puis ils l’ont oxydé pour avoir le MoO3 dans le quel le Mo  

possède un état d’oxydation Mo6+, et une énergie de liaison Mo3d5/2 égale à 232,4 eV. Ensuite, ils ont réduit 

l'oxyde pour obtenir Mo02.5 par recuit sous vide. L'oxyde réduit contient les éléments Mo4+ et Mo5+ avec une 

structure de bande métallique semblable à celle de MoO2, et des énergies de liaison de Mo3d5/2 égale à 

229,3 et 231,2 eV pour Mo4+ et Mo5+ respectivement. 

L'étude par UPS a permis de mesurer le travail d’extraction de Mo dans ses différents états d'oxydation: des 

valeurs 6.8, 5.9, 4.7 eV pour MoO3, MoOx et Mo ont été mesurées respectivement. Ces résultats prouvent 

aussi que les films d'oxyde sont de type n. Dans le cas ou le Mo est complètement oxydé, la valeur de WF 

est à peu près égale à celle mesurée par Kröger et al (figure II.4). En outre, il peut être conclu que la valeur 

de WF varie avec l'état d'oxydation de l'oxyde. Irfan et al [30] ont montré que l’exposition des films minces 

de MoO3 à l’air induit une diminution significative de son WF. La valeur de WF de surface change 

progressivement de 6,8 à 5,3 eV pour les films exposés à l’air, tandis que pour les films exposés à 

l’oxygène, le WF est saturé à 5,7 eV. Ceci correspond à deux stades d'exposition distincts, un dominé par 

l’absorption de l'oxygène et l'autre par l'absorption d'humidité. Cette évolution de WF de surface est 

corroborée par une étude de Kröger qui a montré que, après le dépôt sous vide très poussé, il est égal à 6,8 

eV, mais après 1 à 3 min d’exposition à l'air, il diminue de 1 eV, le sommet de la bande de valence BV est 

alors de  5,5 eV et la bande de conduction BC est égale à 8,6 eV, BC étant la partie inférieure de la bande de 

conduction. 

Concernant l’effet de la variation de WF de MoO3 sur son effet en tant que couche tampon anodique, il est 

montré que, après exposition à l'air, à la suite de la diminution de son WF, son efficacité est limitée aux 

donneurs d’électrons dont la valeur du HOMO est inférieure à 5,9 eV [30]. Pour des valeurs de HOMO 

élevées, des limitations du courant dans les cellules apparaissent [1, 31]. Ce dernier résultat est corroboré par 

une autre étude consacrée à l'effet de l'exposition de MoO3 à l'air, puisque la diminution de son WF de 6,8 eV 

avant exposition à l'air à 5,16 eV après exposition pendant une heure améliore son efficacité comme couche 

tampon anodique [32].  

3. Utilisation des MoO3 comme couche tampon dans les 

dispositifs optoélectroniques organiques  

Comme évoqué dans le chapitre I, la collecte efficace de charges est généralement réalisée par l’insertion de 

couches tampons entre les électrodes et le matériau actif.  En fait, pour une collecte de charges efficace, le 

travail de sortie de l’anode et de la cathode, doivent être adaptés au niveau HOMO de donneur et LUMO de 

l’accepteur d’électrons, respectivement. Dans le cas des cellules photovoltaïques à structure hétérojonction, 

une couche tampon est insérée au niveau du contact anode/donneur, ce qui permet de surmonter les 

problèmes liés à la collection des charges à cette interface. En effet, nous avons déjà présenté en détail 
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dans le chapitre I le rôle que peut jouer ces couches tampons, ainsi que les différents matériaux utilisés. 

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons à l’utilisation de MoO3 comme couche tampon. 

En fait, il a été montré que le MoO3 est une couche efficace d'injection de trous dans les OLED [33,34], et, de 

la même manière, une couche tampon anodique très prometteuse pour les cellules photovoltaïques 

organiques [35,36]. Habituellement, dans les premiers travaux décrivant l'intérêt d'utiliser des couches 

tampons de MoO3, il est supposé qu'il s'agit d'un semi-conducteur de type p, avec une bande de valence 

(Bv) situé à 5,3 eV au-dessous du niveau de vide, ce qui pourrait induire une meilleure adaptation  de 

structure de bande à l'interface anode/donneur d’électrons ED, et justifie ainsi son effet positif sur les 

performances de ces dispositifs.  

D’après les nouvelles études, c'est-à-dire lorsque les valeurs de Bv et Bc sont élevées [28], l’efficacité de ces 

couches  comme couche tampon anodique peu être expliquée par la faible barrière d’énergie entre le niveau 

HOMO de la plupart des donneurs d’électrons, et la bande de conduction de MoO3, ce qui conduit à une 

extraction efficace d’électrons et donc à la formation de trous du coté de l’anode. Parallèlement, des états 

énergétiques sont présents dans la bande interdite de MoO3, juste au dessous de la bande de conduction du 

fait des lacunes en oxygène dans le MoO3 déposé sous vide par sublimation. La présence de ces états 

contribuent à l’injection des trous à partir de l'anode d'ITO dans le matériau organique, par l'insertion de 

couche MoOx, ceci dans le cas des OLEDs. 

Le MoO3 a été proposé aussi comme couche tampon cathodique [37]. Cette étude a montré que l’injection 

d’électrons dans une LED à base de Poly[(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl)-alt-(benzo[2,1,3]thiadiazol-4,8-

diyl)] (F8BT) peut être améliorée significativement par l’insertion, entre la cathode (Al) et la couche 

organique, d’une couche fine d’oxyde de molybdène partiellement oxydé sous la forme MoO2.7. D’après les 

mesures par UPS, les valeurs de la Bv et Bc sont égales à 7.1 eV et 4.1 eV respectivement, la Bc qui est 

proche de travail de sortie de l’Al (4.3eV). Cet alignement des niveaux d’énergie conduit à une faible 

barrière face à la collection des charges. De plus, les états présents dans la bande interdite de MoOx peuvent 

augmenter l’injection d’électrons, comme nous allons voir ci-dessous. 

En tant que couche tampon cathodique dans les cellules photovoltaïques organiques, Vasilopoulou et al ont 

montré que les propriétés des films permettent aussi son utilisation comme couche tampon cathodique 

[37,38]. Lorsque les films ont été déposés sous pression partielle d’oxygène, des films de MoO3 

steochiometrique sont obtenus (WF égal à 6.2 eV) tandis que des films sous steochiometriques MoOx ont été 

obtenus sous pression partielle d’hydrogène (WF égal à 5.9 eV). L’étude par XPS a montré la présence de 

Mo6+ et Mo5+  dans les films de MoOx. Une étude des dispositifs de conduction par trou a montré que ceux 

avec des couches tampons MoOx avaient un courant supérieur de deux ordres de grandeur à ceux avec 

MoO3. Dans ce sens, il est montré que, si une épaisseur de 5-10 nm de film de MoOx ne change pas la valeur 

de courant, la même épaisseur de MoO3 induit un grand changement, due à sa faible conductivité [38].   

En conclusion, et d’après les études antérieures présentées ci-dessus, quelques informations importantes qui 

seront utiles dans ce qui suit de notre travail, peuvent être extraites. Ces études ont montré que les films 
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minces de MoO3 peuvent être facilement déposés par simple sublimation par effet Joule, et aussi que les 

couches obtenues sont amorphes et légèrement déficitaires en oxygène, ce qui implique la présence de Mo4+ 

et Mo5+ dans les films. La présence de ces lacunes d’oxygène augmente la conductivité de 10 -12 à 10-6 

(Ωcm)-1, les films stœchiométriques sont isolants, et le MoO2 possède un comportement métallique avec = 

2x102 (Ωcm)-1 [8]. Ces informations sont très importantes, puisqu’elles seront utiles lorsque nous allons 

traiter des applications actuelles de MoO3 dans les dispositifs optoélectroniques organiques. 

 Dans les prochaines parties, nous allons traiter notre travail en utilisant ce matériau afin d’améliorer les  

performances des cellules solaires organiques à base de CuPc/C60, ceci à travers l’optimisation des interfaces 

entre l’anode (ITO) et le CuPc utilisé comme donneur d’électrons. Pour cela, nous allons étudier les 

propriétés des couches minces d’oxyde de molybdène déposées par sublimation sous vide, ainsi son 

utilisation comme couche tampon anodique et cathodique dans les cellules à base de CuPc/C60.  

III. Optimisation de l’interface anode/donneur d’électrons 

par la couche tampon d’oxyde de molybdène. 

1. Conditions expérimentales  

L’oxyde de molybdène est utilisé comme couche tampon anodique dans les cellules photovoltaïques 

conventionnelles à base de petites molécules CuPc/C60 fabriquées par sublimation sous vide. La  

configuration de ces cellules est détaillée dans la figure II.5, il s’agit d’un empilement de type  

verre/ITO/couche tampon/CuPc/C60/BCP/Al/Se. L’anode utilisée pour cette étude est l’oxyde d’indium dopé  

à l’étain (ITO) déposé sur le verre (ITO commercial d’une épaisseur égale à 100 nm), caractérisé par une 

résistance carré de 15 Ω/cm2, une transmission qui dépasse 90% entre 400 à 1000 nm, et une rugosité de 

0.8 nm sur une surface de 4 µm2. La cathode utilisée est une couche d’aluminium déposée par évaporation 

sous vide. 

 

Figure II.5: a) Structure des cellules photovoltaïques organiques avec utilisation de MoO3 comme couche 

tampon b) Niveaux d’énergie des différents matériaux 
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Le donneur et l’accepteur d’électrons utilisés sont le CuPc et le C60 respectivement, et la couche tampon 

cathodique est le Bathocuproine, BCP, qui a montré son efficacité pour améliorer les performances des 

cellules dans nos travaux antérieurs [39]. Ces matériaux sont fournis par Aldrich, et ils sont utilisés sans 

purification, mais la succession de dépôts de ces matériaux par sublimation sous vide permet une 

autopurification de ces produits [40]. La vitesse de dépôt ainsi que les épaisseurs des différentes couches 

sont estimées in situ par un quartz (voir détail dans l’annexe intitulé méthodes et techniques). 

Les matériaux organiques (CuPc, C60, et BCP) sont déposés à une pression de 10-4Pa. La vitesse de dépôt et 

l’épaisseur déposée sont  0.05 nm/s et 35 nm pour le CuPc, 0.05 nm/s et 40 nm pour C60, et 0.1 nm/s et 9 

nm pour BCP. Ces vitesses et épaisseurs de dépôt ont été optimisées dans des travaux antérieurs [41,42]. La 

couche d’aluminium a été déposée à travers un masque, ce qui abouti à des cellules de surface 8x2 mm2. 

Finalement, 100 nm de sélénium amorphe est déposé par évaporation thermique, ce qui permet 

d’encapsuler les cellules et de limiter la diffusion des molécules d’oxygène et d’eau lorsqu’elles sont 

exposées à l’air ambiant, au moins pour les premières heures, comme cela a déjà été montré par une étude 

précédente [43].  

L’interface entre l’ITO et le CuPc est optimisée par une couche tampon anodique d’oxyde de molybdène 

déposée par sublimation sous vide. Nous avons fait varier l’épaisseur de cette couche entre 1 nm et 6 nm 

dans le but d’étudier l’effet de ce paramètre sur son rôle de couche tampon.  

D’une façon générale, la structure finale de la cellule est la suivante : 

Verre/ITO / MoO3 (1 à 6 nm) /ou l’or (0.5 nm) /CuPc (35  nm) ou autres DE/C60 (40 nm)/BCP (9 

nm)/Al (100 nm)/Se 

2. Résultats expérimentaux 

2.1. Caractéristiques photovoltaïques des cellules 

2.1.1. MoO3 utilisé comme couche tampon anodique 

Les caractéristiques I-V des cellules photovoltaïques organiques à base de petites molécules CuPc/C60, avec 

l’utilisation de la couche de MoO3 comme couche tampon anodique, sont représentées dans la figure II.6. 

Les performances des cellules obtenues avec différentes épaisseurs (ITO seul, 3 et 6 nm de MoO3) de la 

couche de MoO3 sont regroupées dans le tableau  II-3.   
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Figure II.6: Effet de l’épaisseur de MoO3 sur les caractéristiques I-V des cellules sous illumination d’AM1.5 

(100 mW/cm2) 

On peut remarquer que l’insertion de la couche de MoO3 conduit à l’augmentation de la densité de courant 

de court circuit Jsc, de la tension de circuit ouvert Voc ainsi que du facteur de forme FF, ce qui améliore par 

conséquent le rendement des cellules comme le montre le tableau II-3. 

Tableau II.3: Performances photovoltaïques des cellules utilisant l’ITO, ITO/MoO3 (3 nm), et ITO/MoO3 (6 

nm) comme anodes. 

Anode ITO ITO/MoO3 (3 nm) ITO/MoO3 (6 nm) 

Jsc (mA/cm2) 4.6 5.8 3.90 

Voc (V) 0.44 0.48 0.46 

FF (%) 42 60.5 54  

η (%) 0.86 1.68 0.97 

 

L’épaisseur optimale de MoO3 est de l’ordre de 3 1 nm. Après l’insertion de cette épaisseur, on obtient un 

Voc qui passe de 0.44 à 0.48 V, une Jsc qui augmente de 4.6 mA/cm2 à 5.8 mA/cm2, un FF maximal de 

60.5%, par conséquent, un rendement de 1.68%, qui est presque le double de ce qui est obtenu lorsque 

l’ITO seul est utilisé comme anode. Pour des couches de MoO3 plus épaisses, le facteur de forme FF est 

supérieur par rapport à celui obtenu avec l’ITO seul, mais Jsc est inférieur et il diminue progressivement 

lorsque l’épaisseur de la couche tampon augmente. Dans le cas contraire, avec des épaisseurs plus faibles 

de MoO3, le point d'inflexion dans les caractéristiques I-V (typiques à celui observé pour l’ITO seul) est 

encore présent. En conclusion, il convient de souligner que la principale amélioration induite par MoO3 est 

liée à la densité de courant de court circuit Jsc et au facteur de forme FF. Il est à noter que la présence d’un 

point d’inflexion dans les caractéristiques J-V témoigne d’un mauvais contact anode/DE.  
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Afin de comparer l’effet de cette couche d’oxyde sur les performances des cellules, et d’après des travaux 

antérieurs au sein de notre laboratoire, une couche tampon d’oxyde de molybdène déposée par 

électrodéposition [44, 45], est utilisée pour optimiser l’interface ITO/CuPc.  

Les couches déposées par ces techniques sont caractérisées par XPS, et les résultats sont présentés dans la 

figure II.7 et le tableau II.4. Cette étude a montré que lorsque les films sont déposés par voltamétrie 

cyclique, le spectre de Mo3d correspond à un seul doublet qui peut être attribué à MoO3, tandis qu’il 

correspond à plus d’un doublet lorsque les films sont déposés par la méthode potentiostatique. Ce doublet  

« dédoublé »  peut être expliqué par la présence de deux degrés d’oxydation de Mo. 

 

Figure II.7: Spectre XPS Mo3d5/2 des couches minces de MoO3 déposées par (a) méthode potentiostatique 

(b) voltamétrie cyclique [44] 

Tableau II.4: Energie de liaison de Mo3d5/2 pour les films de MoO3 déposés par électrodéposition [44] 

 

MoO3 

Mo 3d (eV) 

Mo6+ Mo5+ 

Mo 3d5/2 Mo 3d3/2 Mo 3d5/2 Mo 3d3/2 

MoO3 déposé par VC (1 cycle) 232.8 236 -- -- 

MoO3 déposé par méthode 

petontiostatique 

232.5 235.65 231.5 234.7 

 

Le pic principal de Mo 3d 5/2 est attribué à MoO3 dans lequel le Mo est oxydé à Mo6+ (232,8 eV), tandis que 

le second pic observé à 231,5 eV correspond à un état d’oxydation Mo5+ [46], provenant du manque 

d’oxygène. 

La figure II.8 présente les caractéristiques I-V, et le tableau II.5 regroupe les résultats obtenus en utilisant 

les couches d’oxyde de molybdène déposées par les différentes techniques. 
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Figure II.8: Caractéristiques photovoltaïques des cellules à base de CuPc sous illumination d’AM1.5 (100 

mW/cm2) utilisant le MoO3 déposé par (a) voltamétrie cyclique (b) méthode potentiostatique 

Tableau II.5: Performances photovoltaïques des cellules. 

Anode ITO ITO/MoO3  

(3 nm) 

ITO/MoO3  

(CV: 1 cycle) 

ITO/MoO3 (Pot) 

30s à 500mV 

Jsc (mA/cm2) 4.6 5.8 6.27 7.91 

Voc (V) 0.44 0.48 0.465 0.485 

FF (%) 42 60.5 18.5 43.2  

η (%) 0.86 1.68 0.54 1.66 

 

Lorsque le MoO3 est déposé par voltamétrie cyclique (CV), les caractéristiques montrent un faible courant et 

un point d’inflexion, similaire à celui observé lorsque l’ITO seul est utilisé comme anode (figure II.8.a). Ces 

problèmes sont observés même en utilisant différentes gammes de potentiel, ce qui conduit à de mauvaises 

performances inférieures même à celles obtenues sans couche tampon. Lorsque le MoO3 est déposé par la 

méthode potentiostatique, les caractéristiques I-V des cellules ne montrent aucun point d’inflexion. Le 

rendement des cellules est égal à celui obtenu avec le MoO3 déposé par évaporation. En conclusion, le MoO3 

déposé par la méthode potentiostatique est une couche tampon anodique efficace contrairement à celle 

déposée par CV. 

 Après avoir comparé l’efficacité de la couche tampon de l’oxyde de molybdène déposée par 

évaporation avec celle déposée par les techniques électrochimiques, nous allons comparer ces résultats avec 

ceux obtenus lorsqu’une fine couche d’or, d’épaisseur égale à 0.5 nm, est utilisée comme couche tampon 

anodique [41, 47,48].  
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Figure II.9: Caractéristiques photovoltaïques des cellules à base de CuPc sous illumination d’AM1.5 (100 

mW/cm2) utilisant le MoO3 et l’Au comme couche tampon  

Tableau II.6: Les paramètres photovoltaïques des cellules sont regroupés dans le tableau II. 

Anode 
Jsc(mA/cm

2

) 
Voc(V) FF (%) η (%) 

ITO  4.6  0.44  42  0.86  

ITO/MoO3 (3 nm) 8.1 0.48 60.5 1.68 

ITO/Au 7.25  0.516  55 2.45 

 

Les performances des cellules sans couches tampon sont les plus faibles à cause de la barrière d’énergie 

entre l’ITO et le CuPc (figure II.10.a). D’après ces résultats, l’introduction de la couche tampon d’or conduit 

à l’amélioration des paramètres photovoltaïques des cellules (Jsc, Voc, ainsi que FF), conduisant à une 

amélioration de  rendement de presque 300% par rapport aux cellules sans couches tampon. Cet effet est 

dû au fait que l’or conduit à un contact ohmique entre l’ITO et le CuPc (figure II.10.b) [41]. 

                                

Figure II.10 : Schéma de structure de bande après contact anode/ED: transfert des trous de DE à l’anode 

avec et sans Au comme couche tampon  

Afin d’étudier l’influence effective de niveau HOMO des donneurs d’électrons sur l’effet de ces deux couches 

tampons (MoO3 et Au), différents matériaux ED ont été utilisés, avec le fullerène comme accepteur. Pour 

cela, des cellules à base de triphenylamine TDCV-TPA (voir chapitre I) et le Pentacene dont les structures 
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chimiques sont présentées dans la figure II.11, ayant des HOMO de 5.8 eV et 5 eV, sont étudiés. Les 

épaisseurs de couches des ces matériaux sont optimisées à 20 nm et 25 nm pour le TDCV-TPA  et le 

Pentacene.  

 

Figure II.11: Structure chimique de Pentacene  

Les caractéristiques J -V des cellules avec le Pentacene, utilisant comme couches tampons l’or et l’oxyde de 

molybdène, sont représentées dans les figures II.12.  

 

Figure II.12: Caractéristiques photovoltaïques des cellules à base de Pentacene sous illumination AM1.5 

(100 mW/cm2) utilisant le MoO3 et l’Au comme couche tampon 

Comme dans le cas de CuPc, l’absence de la couche tampon induit un point d’inflexion dans les 

caractéristiques J-V dû à la barrière d’énergie entre l’ITO et le Pentacene, qui est minimisée après 

l’introduction des deux couches tampons.  

Les paramètres photovoltaïques des cellules avec les deux matériaux sont regroupés dans le tableau.  

Tableau II.7: paramètres photovoltaïques des cellules à base de Pentacene et TDCV-TPA utilisant 

différentes configuration de l’anode 

 Anodes Jsc (mA/cm2) Voc (V) FF (%) η (%) 

Pentacene 

5eV 

ITO 2.35 0.29 24 0.16 

ITO/Au 6.22 0.35 47 1.02 

ITO/MoOx 6.6 0.33 45 0.94 

TDCV-TPA 

5.8 

ITO/Au 1.96 0.64 26 0.33 

ITO/MoOx 2.55 0.94 47 1.13 



Chapitre II : Application des couches minces d’oxyde de molybdène déposées par sublimation sous vide comme 

couches tampons anodiques des cellules photovoltaïques organiques 

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   76 

 

On remarque que l’effet de la nature de la couche tampon est différent avec les deux matériaux : l’or est 

très efficace avec le Pentacene qui a un HOMO proche de celui de CuPc, mais son efficacité est médiocre 

dans le cas de TDCV-TPA, tandis que le MoO3 est efficace pour les deux matériaux, permettant ainsi 

l’amélioration des paramètres photovoltaïques (Jsc, Voc et FF) des deux cellules. Ce résultat montre que 

l’effet des couches tampons est affecté par la valeur de l’HOMO des matériaux organiques.   

Dans le cas de l’or, de travail de sortie est 5.2 eV, et les meilleures performances sont obtenues avec le 

CuPc et le Pentacene ayant des HOMO de 5.0 et  5.2 eV respectivement (figure II.13.a). Par contre, de 

faibles résultats ont été obtenus avec le TDCV-TPA, dont le HOMO (5.8 eV) est supérieur au travail de sortie 

d’Au (figure II.13.b). 

 

Figure II.13: Diagramme de niveau d'énergie des interfaces des différents matériaux avec MoO3, Au et 

l’ITO 

Donc, ces résultats montrent clairement que l’efficacité de l’or comme couche tampon n’est pas universelle, 

puisque une bonne adaptation de bande entre le travail de sortie de l’anode et le HOMO de donneur 

d’électrons est nécessaire. Dans le cas de MoO3, et quelque soit le niveau HOMO des différents donneurs 

d’électrons, les performances des cellules sont améliorées. Ce résultat montre « l’universalité » de cette 

couche tampon lorsqu’elle insérée entre l’ITO et une large gamme de donneurs d’électrons [49-51]. 

2.1.2. MoO3 utilisé comme couche tampon cathodique 

Après avoir testé l’effet des couches de l’oxyde de molybdène déposées par sublimation thermique en tant 

que couches anodiques, nous avons étudié aussi leur effet comme couche tampon cathodique. La structure 

des cellules utilisées est la suivante ITO/MoO3/CuPc/C60/Alq3/MoO3/Al, dans laquelle la couche tampon de 

BCP sera remplacée partiellement par celle de MoO3. D’après les caractéristiques I-V des cellules montrées 

dans la figure II.14, la présence de MoO3 comme couche tampon cathodique induit systématiquement une 

dégradation des performances des cellules, cette dégradation s’aggrave avec l’augmentation de son 

épaisseur.  
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Figure II.14: Caractéristiques IV des cellules utilisant  (a) Alq3 (9 nm), (b)  Alq3 (6 nm) /  MoO3 (3 nm) and 

Alq3 (3 nm)/MoO3 (6 nm) comme couche tampon cathodique, à l’obscurité (symboles remplies)  et sous 

illumination AM1.5 (symboles ouverts). 

Lorsque l’épaisseur de la couche de MoO3 est de 3 nm (figure II.14.b), les caractéristiques I-V présentent un 

point d’inflexion, typique observé lors de la formation des diodes inverses formées lors du contact entre 

l’électrode et le matériau organique [42,52]. Cet effet est amplifié lorsque l’épaisseur de MoO3 augmente (6 

nm) (figure II.14.c). Ces résultats montrent que le MoO3 n’est pas efficace comme couche tampon 

cathodique. 

Afin d’expliquer les résultats obtenus ci-dessus, nous avons procédé à la caractérisation des couches 

d’oxydes de molybdène déposées par évaporations sous vide par différentes techniques, et c’est l’objet de la 

prochaine partie. 

2.2. Caractéristiques des couches de l’oxyde de molybdène 
déposées par évaporation 

2.2.1. Analyse structurale, optique et électriques des couches de MoO3 

Dans le but d’expliquer l’effet positif des  couches tampons d’oxyde de molybdène sur les performances des 

cellules, les propriétés de couches sublimées ont été étudiées. L’analyse d’une épaisseur de 300 nm de ces 

films par diffraction des rayons X a montré qu’ils sont amorphes.  
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La résistivité des couches est mesurée par la méthode de van der Pauw. Les films montrent une résistivité 

de ρ =4.5x105Ω cm, ce résultat est en bon accord avec ce qui est proposé par Matsushima et al [53] qui ont 

utilisé des couches de MoO3 comme couche tampon dans les OLED. Ces films ont aussi été caractérisés en 

utilisant l’analyse par microsonde électronique, et il est montré qu’ils sont fortement déficitaires en oxygène, 

ainsi ont ils  une composition comprise entre de MoO2.7 et MoO2.9. Cette constatation est en accord avec des 

études antérieures qui ont montré que les couches de MoO3 sublimées par effet joule sont déficitaires en 

oxygène, ce qui affect leur travail de sortie [29], et permet d’avoir un semi-conducteur de type n [54].  

Les propriétés optiques des couches de MoO3 d’épaisseur de 200 nm ont aussi été déterminées. La figure 

II.15 représente le spectre de transmission, et pour comparaison, le spectre de transmission d’une couche 

de 100 nm d’ITO est aussi reporté. On peut  remarquer que la transmission de l’ITO diminue dans la région 

du proche infrarouge, mais celle de MoO3 reste presque stable. 
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Figure II.15: Transmission des couches de MoO3 et d’ITO 

Dans le cas des semi-conducteurs dégénérés, il est connu que dans la région du proche infrarouge au 

dessus de la fréquence de résonance plasma, les électrons libres réfléchissent la lumière [55], donc les 

résultats de transmission obtenus sont en accord avec les propriétés électriques du MoO3 et de l’ITO, 

puisque les couches d’ITO sont conductrices et que celles de MoO3 sont résistives. Le calcul de la valeur de 

la bande interdite de MoO3 à partir de son seuil de transmission donne une valeur estimée de l’ordre de 3eV, 

ce qui est en accord avec les valeurs reportées dans la littérature [34]. Il est important aussi de noter que la 

transmission des films de MoO3 d’épaisseur 200nm est située entre 80% et 90%  ce qui est inférieur à celle 

de l’ITO, mais l’utilisation d’une couche interfacialle de quelques nanomètres seulement minimise son 

absorption. 

2.2.2. Caractérisation des couches d’oxyde de molybdène par spectroscopie 

Raman 

Les couches déposées par évaporation sous vide ont été caractérisées par spectroscopie Raman, cette 

technique, comme nous l’avons cité auparavant, permet d’identifier les différentes phases présentes dans 
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les couches d’oxyde de molybdène. La puissance utilisée est 4 mW, et la figure II.16 présente les pics 

Raman des couches. 
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Figure II.16: Spectre Raman des couches de MoOx déposées par évaporation 

Lorsque la puissance de laser est faible, plusieurs pics sont observés sur le diagramme. D’après 

l’identification des pics avec les valeurs reportées dans le tableau II.2, on conclue qui’ils correspondent aux 

phases MoO2 (740, 570, 495, 460, 360,230, 200) et et MoO3 (340, 295, 821). Ceci montre que les couches 

deMoO3 sont constituées de plusieurs phases, une phase cristalline de  MoO2 et une phase amorphe de MoO3 

[33].  

Ces résultats sont confirmés par des études antérieures, puisque les caractérisations par XPS des films 

déposés par sublimation sous vide ont montré qu’ils sont déficitaires en oxygène, avec la présence de Mo5+ 

et Mo4+ [32].  

2.2.3. Propriétés de l’ interface ITO/MoO3 

Pour essayer de nous situer dans le débat concernant les valeurs des énergies Bv, Bc et du travail 

d’extraction des couches minces de MoO3, nous avons procédé à une étude XPS de l’interface ITO/MoO3. Les 

couches de MoO3 déposées sur l’ITO ont été caractérisées par XPS dans le but d’étudier les propriétés de 

l’interface entre ces deux matériaux. Pour cela, la différence des niveaux d’énergie des bandes de valence et 

de conduction ΔBv et ΔBc de l’hétérojonction ITO/oxyde de molybdène ont été estimées en utilisant la 

technique XPS dite semi-directe (voir détail dans l’annexe intitulé méthodes et techniques), une méthode qui 

a l’avantage d’être applicable pour toutes sortes d’interfaces [56]. Pour cela, nous avons mesuré les niveaux 

de cœur d’In4d et Mo4p ainsi que les valeurs maximales de la bande de valence (VBm) Ev. L’incertitude de 

cette méthode analytique indirecte est estimée par Hashimoto et al [56] et Chichibu et al [57] à   0.05eV pour 

chaque mesure. 

Les différences des valeurs de Bv et Bc sont données par les relations suivantes (1) et (2) : 
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ΔEv = (EMo4p – EvMoO3) - (EIn4d – EvITO) - ΔECL   (1) 

ΔEc = ΔEv – EgMoO3+ EgITO    (2) 

EMo4p  (EIn4d) est l’énergie de liaison de MoO3 (ITO), EV(MoO3) (EV(ITO)) est la bande de valence maximale de 

MoO3 (ITO), et ΔECL est la différence d’énergie entre les niveaux Mo4p  et In4d au niveau de l’interface de 

l’hétérojonction ITO/MoO3. ΔECL est mesurée sur un échantillon dont la couche de MoO3 est d’une épaisseur 

suffisamment faible pour pouvoir détecter le signal émis par la couche inférieure, tandis que EMo4p (EIn4d) et  

EV(MoO3) (EV(ITO))  sont calculées en utilisant des films de MoO3 (ITO). 

Les figures II.17 donnent la valeur de la bande de valence de MoO3 et de l’ITO. La valeur absolue de 

l’énergie est corrigée en utilisant le signal de C1s (Cls = 284.6 eV). La bande interdite de MoO3 est de 3.3 

eV. 

   

Figure II.17: Bande de valence Ev de (a) ITO et (b) MoO3 

D’après la figure  II.17.b, on peut conclure que les films minces de MoO3 sont systématiquement de type n, 

ce qui est dû à la présence des lacunes d'oxygène. 

La différence des niveaux d’énergie ΔECL peut être déduite de la figure II.18 qui présente le spectre XPS de 

l’hétérojonction ITO/MoO3, et qui donne une différence de 22,15 eV. 

 

Figure II.18: Spectre XPS des couches minces déposées de MoO3 déposées sur l’ITO (épaisseur égal à 3 

nm) 
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Toutes les valeurs sont reportées dans la figure II.19. Ce diagramme de bande d’énergie nous permet 

d’estimer les valeurs respectives de ΔEv et ΔEc  avec une incertitude de ±0.05 eV.  

 

Figure II.19: Diagramme de bande de l’interface ITO/MoO3 (énergie en eV) [59]  

En utilisant la méthode semi-directe XPS, nous avons estimé les discontinuités de bandes à l'interface ITO/ 

MoO3 (Ev = 0,50 eV, Ec = 0,9 eV).  

Par ailleurs, en utilisant la technique de la sonde de Kelvin, nous avons mesuré le travail de sortie de l'ITO 

(4,7 eV). D’après ces résultats, nous pouvons estimer les valeurs Bv et Bcde MoO3 à 8,4 et 5,8 eV. Ces 

mesures sont très proches des valeurs élevées mesurées par les autres groupes, parmi eux, Kröger et al 

[28], ou celles trouvées après la contamination des couches minces de MoO3 par l'air [ 31,32].  

3. Interprétation et discussion des résultats  

3.1. MoO3 utilisé comme couche tampon anodique 

L’insertion d’une couche tampon d’oxyde de molybdène entre l’anode (ITO) et le donneur d’électrons (CuPc) 

permet d’améliorer les performances des cellules photovoltaïques organiques conventionnelles. A l’aide des 

résultats de nos caractérisations des couches d’oxyde de molybdène et des modèles proposés dans la 

bibliographie, nous allons discuter le rôle de cette couche dans les cellules photovoltaïques organiques. 

Si on suppose que, comme proposé dans différents travaux [50,60,61], que la structure de bandes de l’oxyde 

de molybdène est celle représentée dans la figure II.4.a, c’est à dire que les valeurs de Bv, Bc et WF sont 

proches de 5.3 eV, 2.2 eV et 5.1 eV respectivement, l’amélioration des performances des cellules avec le 

MoO3 utilisé comme couche tampon anodique, peut être expliqué par la bonne adaptation des niveaux 

d’énergies entre l’ITO et la plupart des matériaux organiques ayant des niveau HOMO aux environs de 5 eV, 

utilisés comme donneurs d’électrons (figure II.20.a). Avec une telle structure de bande, la collection 

(injection) des trous du (vers le) matériau organique vers (de) l’ITO utilisé comme électrode se fait avec 

aisance. Pour autant si l’on peut concevoir qu’une amélioration de l’alignement des bandes est obtenue pour 

des matériaux organiques dont l’HOMO est de l’ordre de 5-5.3 eV, cela est plus difficile à admettre pour un 

HOMO de 5.5 eV ou plus. 
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Figure II.20: Ancien (a)  et nouveau (b) schéma de bande des interfaces ITO/MoO3/CuPc:  

Ceci fait que la structure de bande proposée dans la figure dans la figure II .4.b et II.20.b apparaît plus 

plausible. En effet, d’après nos résultats d’XPS, la bande de valence de MoO3 ne peut pas être située entre le 

WF de l’ITO et l’HOMO du donneur d'électrons puisque que le ΔEv est égale  0.5 eV (voir figure II.19), ce qui 

signifie que la Bv de MoO3 est plus proche de la Bv de l’ITO que de la Bc et de WF. En fait, comme nous 

l’avons montré ci-dessus, en utilisant la valeur du travail de sortie de l'ITO mesurée par la sonde de Kelvin 

et les valeurs de ΔEv et ΔEc déduites des mesures XPS, nous pouvons estimer les valeurs de Bv et Bc à 8,4 

et 5,8 eV. Ces mesures sont en conformité avec les valeurs mesurées par M. Kröger et al [28], et par 

conséquent, la structure de bande la plus probable est proche de  celle présentée dans la figure II.2.b [1, 

28,30, 62-66]. 

Etant donné que l’oxyde de molybdène est de type n, avec une Bv= 8.4 eV, le transport des trous via la 

bande de valence est interdit alors que celui d’électrons via sa bande de conduction est plus probable [1, 28] 

(figure II.21). Donc afin de justifier l’effet de ces couches tampons, et en reprenant l’hypothèse de Kröger 

[28], nous pouvons proposer l’interprétation suivante : les trous photogénérés se recombinent avec un 

électron à l’interface entre MoO3 et la couche organique, ce qui veut dire que le MoO3 joue le rôle d’une 

couche de recombinaison des charges. Lorsqu’une tension positive est appliquée à l’anode, l’injection des 

trous dans les films organiques procède via un transfert d’électrons de l’HOMO du matériau organique vers 

la bande de conduction du MoO3 comme le montre la figure II.21. Donc il ressort que le MoO3 ne peut pas 

former une couche bloqueuse d’électrons puisque le bord de sa bande de conduction est très faible.    



Chapitre II : Application des couches minces d’oxyde de molybdène déposées par sublimation sous vide comme 

couches tampons anodiques des cellules photovoltaïques organiques 

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   83 

 

 

Figure II.21: Collection (injection) des trous à travers l’interface ITO/MoO3/ED. 

En plus du transport de charge via la bande de conduction de MoO3, le transport de charge via des états 

présents dans sa bande interdite peut être actif. Ces états sont dus au déficit d’oxygène mis en évidence 

dans les couches de MoO3. Même si le comportement au niveau de l’interface peut être expliqué par le 

transfert de charge à travers la bande de conduction de MoO3 
[1], la contribution au transport à travers ces 

états de bande interdite ne peut pas être exclue, comme le montrent différents auteurs qui utilisent cette 

proposition pour justifier le rôle de MoO3 comme couche tampon anodique. 

En fait, les défauts d’oxygène jouent un rôle crucial puisque l’oxyde de molybdène est sous-

steochiometrique. D’après nos résultats, la présence de ces défauts dans les couches de MoO3 déposé par 

évaporation conduit à une amélioration des paramètres photovoltaïques des cellules, ce qui peut être 

expliqué par l’amélioration de la collection d’électrons de matériaux organique à l’ITO à travers un chemin 

supplémentaire crée par la présence de ces défauts d’oxygène.  

D’après les résultats de caractérisation des couches de MoO3, déposées par évaporation sous vide, par 

spectroscopie Raman et XPS, nous avons montré la présence d’une phase de MoO2  dans le film de MoO3 qui 

est déficitaire en oxygène, ce qui conduit à l’appariation des états dans la bande interdite. Ces états servent 

comme passage intermédiaire pour le passage d’électrons CuPc à l’ITO, ce qui augmente remarquablement 

l’efficacité de collection des charges [67,61]. L’intérêt de ce second chemin de transport des charges est 

confirmé par l’efficacité des couches de  MoO3 déposées par la méthode potentiostatique par rapport à celles 

déposées par voltamétrie cyclique [44]. En effet, la présence, dans la couche de MoO3 déposée par la 

méthode potentiostatique, d’une autre phase dans la quelle le Mo est oxydé +V à cause de la déficience 

d’oxygène, comme montré par XPS, a permis de renforcer le rôle des états créés dans la bande interdite 

pour le transport de charge. L’absence des ces états dans les couches tampons déposées par voltamétrie 

cyclique conduit à des mauvaises résultats.  

Nous pouvons conclure que l’utilisation des couches de l’oxyde de molybdène déposées par évaporation sous 

vide comme couches anodiques a permis l‘amélioration des performances des cellules. Cette amélioration 

est due au fait que cette couche tampon à permis une collection d’électrons à travers deux chemins comme 

présenté dans la figure II.22. La première possibilité (1) est l’injection d’électrons dans le donneur 
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d’électrons ED via la bande de conduction de MoO3, et le second chemin de transfert des charges (2) est 

l’injection d’électrons via les états de la bande interdite du MoO3 
[68].  

 

Figure II.22: Injection de trous de l’ITO au matériau organique, après la création des défauts à la surface, 

deux voies sont possibles: 

- (1) injection d’électrons dans l’DE via la bande de conduction de MoO3. 

- (2) injection d'électrons des Etats défauts remplis de MoO3 

3.2. MoO3 utilisé comme couche tampon cathodique 

A propos de son effet en tant que couche tampon cathodique, du fait des grandes valeurs de IE, χ, la couche 

de MoO3 ne peut être efficace que lorsque des conditions expérimentales très spécifiques sont respectées. 

Ces conditions sont reliées à : (i) la présence d’un dipôle de valeur élevée au niveau de l’interface, (ii) une 

grande concentration d’états dans la bande interdite, (iii) la présence de chemins pour les électrons. Nous 

avons montré que le remplacement de l’Alq3, utilisé comme couche tampon cathodique, par le MoO3 déposé 

par évaporation, contribue à la dégradation des performances des cellules. Cet effet peut être expliqué par 

le fait que les conditions citées précédemment ne sont pas respectées, contrairement à ce qui a été obtenu 

Jin et al [69]. Il est connu que les valeurs de Bv, Bc et WF ainsi que la densité d’états dans la bande interdite 

dépendent fortement des conditions de dépôt ainsi que de la contamination des films de MoO3. Par 

conséquent, probablement les conditions expérimentales de déposition et de stockage sont différentes. Nos 

cellules photovoltaïques organiques ont été étudiées immédiatement après la réalisation sans aucun effet de 

vieillissement, ce qui peut conduire de grandes valeurs de Bv, Bc et WF, ainsi qu’à la formation d’une grande 

barrière à l’interface entre le C60/Al d’où la faiblesse des rendements obtenus. Dans le cas de Jin et al, ils ont 

procédé à une étude de longue durée, ce qui a probablement conduit à des valeurs de Bv, Bc et WF 

inférieures, ce qui justifie un possible effet positif des couches de MoO3 utilisées comme couche tampon 

cathodique. 
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IV  Conclusion 

Nous avons étudié dans ce chapitre l’effet de l’utilisation d’une couche d’oxyde de molybdène comme couche 

tampon anodique des cellules photovoltaïques organiques à structure conventionnelle. D’après ce travail, le 

MoO3 est confirmé comme étant une couche tampon anodique « universelle ». De fait, dans le cas des 

cellules photovoltaïques organiques, et quelques soit la technique de dépôt, la couche d’oxyde de molybdène 

permet d’améliorer leurs performances, au moins, lorsque le HOMO des donneur est inférieur à 6 eV, ce qui 

correspond à celui de la majorité des donneurs d’électrons. Cette efficacité est due aux grandes valeurs de 

Bv, Bc et WF, ainsi que la compensation des états électroniques créés dans sa bande interdite lorsqu’il est 

déficitaire en oxygène, ou lorsque les films sont contaminés. En fait, l’augmentation de la densité des états 

présents dans la bande interdite, permet un autre chemin de transport des charges, en plus de la collection 

d’électrons à travers la bande de conduction de la couche tampon anodique de MoO3. A propos de 

l’utilisation de MoO3 comme couche cathodique, cela apparait imprévisible due au fait qu’il doit avoir des 

propriétés très spécifiques pour qu’il soit efficace. 

Dans le chapitre suivant, nous allons étudier l’effet d’une autre couche tampon de CuI sur les performances 

des cellules. Après cette étude, nous allons comparer l’effet des deux couches tampons MoO3 et CuI sur les 

propriétés physicochimiques 
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I. L’utilisation de CuI comme couche tampon. 

1. Généralités sur l’iodure de cuivre, CuI 

C’est un composé inorganique de formule chimique Cul, connu sous le nom d'iodure de cuivre. Il est utilisé 

dans diverses applications, telles que les synthèses organiques. L’iodure de cuivre pur est blanc, mais les 

échantillons sont souvent colorés à cause de la présence d'impuretés.  

Le CuI possède trois variétés allotropiques α, β et γ [1-3]. À une température inférieure à 643K, le CuI se 

cristallise dans un système blende (γ–CuI), entre 643 et 673K la structure de CuI devient ZnS Wurtzite (β–

CuI), tandis que la phase α de structure cubique apparait à une température supérieure à 673K [3-5]. Le 

passage d’une structure à une autre  demande des apports énergétiques importants, et les entropies de ces 

transformations sont estimés à ΔSγ—β =1100Kj/mol.K et ΔSβ—α =473Kj/mol.K [6]. Lorsqu’une pression de 1.4 

GPa est appliquée à CuI de structure ZnS blende à la température ambiante, il passe par une structure 

intermédiaire rhomboédrique, puis, lorsque la pression est supérieure à 4GPa, par une structure tétragonale 

symétrique, puis une structure orthorhombique à une pression de 18 GPa [6].   

1.1. Techniques de dépôt des couches minces de CuI  

Différentes méthodes ont été utilisées pour la fabrication des couches minces d’iodure de cuivre, CuI. La 

première technique a été reportée par Bӓdeker en 1907, puisque des couches de CuI ont été obtenues par 

une réaction chimique entre un film mince de cuivre avec la vapeur d’I2 
[7]. Le film de Cu a été 

complètement iodé et il est devenu transparent pour une épaisseur de 100 nm. Après, en 1909, des 

solutions organiques (chloroforme, benzène...) contenant des ions d’iode ont été utilisées comme source de 

l’ion iodure pour la formation de CuI dans la couche de Cu [8]. En 1972, des couches minces de CuI ont été 

obtenues par l’iodation des couches de cuivre déposées sur des substrats flexibles à base de polymère, cette 

iodation est réalisée soit par des solutions contenant des ions iodure [9], ou par la vapeur d’I2 
[10]. Shiojiri et 

al  ont discuté le mécanisme de la réaction entre la vapeur d’I2 et la couche de Cu, ce mécanisme dépend de 

la température ainsi que le débit de la vapeur d’I2 
[11]. 

Les films de CuI ont été aussi déposés par pulvérisation magnétron RF à une température de 200°C  [12]. Les 

couches minces de CuI sont aussi déposées par trempe (dip coating) à partir d’une solution de précipité de 

CuI dissout dans l’acénonitrile [13]. Le précipité est obtenu par l’ajout de gouttelettes d’une solution d’iodure 

de potassium NaI sur un excès de sulfate de cuivre à la température ambiante en présence de l’acide 

sulfurique. La présence de cet acide à pour rôle d’éliminer l’iode libéré durant la réaction, et l’excès de 

sulfate de cuivre permet d’éviter la dissolution du précipité de CuI formé dans l’eau en présence des ions I-. 

Les couches de CuI obtenues sont transparentes et conductrices (semi-conducteur de type p), avec une 

bande interdite de l’ordre de 3.1 eV, et une résistance carrée minimale mesurée de 25Ω/cm2, cette Rsh 

dépend de plusieurs paramètres tel que la température de recuit, et la concentration de I-.  
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Honglan Kang et al ont déposé les couches de CuI par électrochimie sur l’ITO par la réduction d’une solution 

de Cu(NO3)2 en présence de KI et l’EDTA (éthylène diamine tétra acétique) sous un pH de 3 [14]. La 

croissance des films se faisait préférentiellement suivant l’axe (111), sa bande interdite est de 2.98 eV. 

La technique de pulvérisation chimique (Spray) est aussi utilisée pour le dépôt de CuI à partir d’une solution 

de CuI dissout dans l’acénonitrile. L’analyse par DRX a montré que les couches possèdent une structure de 

type Zinc blende avec une orientation préférentielle (111), et la taille de grains est de l’ordre de 35 nm. La 

transmission est de presque 75.4% et la bande interdite calculée est égale à 2.96 eV [15]. 

Kim et al [16] ont déposé le CuI sur du verre par évaporation (sublimation) sous vide. La croissance des 

couches se fait suivant l’axe (111), et la taille des grains est comprise entre 30 et 100 nm. La rugosité d’une 

surface de 10x5µm2  est de presque 2 nm, ce qui est inférieur à celle des couches obtenues par trempe [13], 

ce qui minimise la diffusion de la lumière, et par conséquent, augmente la transmission.  

1.2. Propriétés des couches minces de CuI  

1.2.1. Propriétés électroniques 

Le γ–CuI stable en dessous d’une température de 350°C, est un semi-conducteur de type p ayant une 

bande interdite mesurée de 3.118 eV [17], ce qui est proche de 3.203eV calculé théoriquement [18]. Cette 

valeur de bande interdite change avec l’augmentation de la pression hydrostatique, et, de façon discontinue, 

avec le passage de CuI d’une phase à une autre [19]. Des caractérisations par XPS ont montré que la 

structure de la bande de valence de CuI est formée des bandes d de Cu et p de I [20]. En effet, le niveau 3d 

de Cu joue un rôle important dans les propriétés électroniques de CuI puisque sa bande de valence est 

dérivée d’une configuration s2p6d10, contrairement aux éléments des colonnes III–V qui ont une 

configuration s2p6. Cette configuration permet une forte hybridation p-d entre Cu et I [21]. 

1.2.2. Propriétés électriques 

Comme nous l’avons discuté, le CuI possède plusieurs variétés allotropiques  qui apparaissent à des 

températures différentes. À des températures supérieures à 392°C, le α-CuI de structure cubique est un 

conducteur mixte, dans lequel le transport de charges se fait majoritairement grâce aux ions de cuivres Cu 2+ 

[22]. À des faibles températures (inferieures à 350°C), γ-CuI est un semi-conducteur de type p ayant une 

bande interdite de 3.1eV, dont la conductivité dépend de la présence d’ions iodure en excès. Les atomes 

d’iode jouent le rôle d’un accepteur d’électrons, ce qui crée des trous au niveau de la bande de valence.  

La conductivité ionique α-CuI se situe entre  10-30 S/m à une température de 723K [23]. Cette conductivité 

ionique importante est attribuée à la grande  distribution spatiale des ions de cuivres suivant la direction  

(111) [24]. Pour β-CuI, la conductivité des trous ne dépasse pas 0.016 S/m entre 225° et 450°C, ce qui 

représente une petite partie de la conductivité totale dans ce régime [25]. 

Bӓdeker et al ont étudié la conductivité des couches minces de CuI préparées par iodation des couches de 

Cu par la vapeur saturée d’I2. Une conductivité supérieure à 9.4x103 S/m a été déterminée, cette 
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conductivité est affectée par la concentration de la vapeur d’I2 utilisée, puisque les résultats ont montré que 

la conductivité diminue avec la diminution de la pression partielle de la vapeur d’iode. La mesure de l’effet 

Hall a permis d’estimer la concentration des trous entre 1019 et 1020 cm-3, et leurs mobilité à quelques cm2V-

1 s-1 [2], résultats proches de ceux obtenus pour les couches minces de CuI préparées par Kokubun et al [26] 

(densité de trous de 5x1018 cm-3 et mobilité de trou (hole hall) de 6 cm2V-1 s-1  ). 

1.3. Applications des couches minces de CuI 

Grace à ces propriétés, le CuI présente plusieurs applications et ceci dans des domaines différents, surtout, 

l’électronique organique. Nie et al [27] ont utilisé le CuI comme couche interfacialle entre le métal et le semi-

conducteur organique dans les transistors a effet de champs à base de Pentacene. Les résultats ont montré 

que le CuI réduit la barrière énergétique entre les deux couches, ce qui permet une injection efficace des 

trous. 

La présence d’une couche mince de CuI facilite l’injection des trous de l’ITO dans l’Alq3 et augmente le 

rendement d’électroluminescence des OLEDs [28]. Il peut aussi être utilisé pour le dopage de quelques 

matériaux organiques tel que le NPB (1,4-bis (N-(1-naphthyl)-N’-phenylamino)-4,4’-diamine), lorsqu’ils sont 

déposés par co-évaporation pour être utilisés comme couche interfacialle dans les OLEDs à base de Alq3 
[29]. 

Le CuI a aussi montré une efficacité lorsqu’il est utilisé dans le domaine du photovoltaïque organique. Des 

cellules solaires organiques à colorant de structure n-TiO2/Cyanidine/CuI ont donné un rendement de 0.8% 

[30]. Il est  aussi utilisé comme couche tampon entre l’anode, le plus souvent ITO, et les donneurs 

d’électrons dans les cellules photovoltaïques organiques pour une meilleur collection des trous [31]. Le 

rendement des cellules hétérojonctions à base de PbPc/C60 est passé de 1.3 à 2.5% lorsque le CuI est inséré 

entre l’ITO et PbPc. L’effet de CuI sur les couches de ZnPc a été étudié, et les résultats ont montré que la 

couche de CuI influe sur la croissance de ZnPc et améliore ainsi son absorption de lumière [32]. 

2. Optimisation de l’interface ITO/CuPc par la couche 

tampon de CuI 

2.1. Conditions expérimentales : structure et fabrication des 
cellules  

Dans cette partie, nous avons utilisé la même structure de cellules photovoltaïques que celle mise en œuvre 

avec les couches tampons de MoO3, et les mêmes matériaux (anode, donneur et accepteur d’électrons, 

couche tampon cathodique, et cathode), déposés par sublimation-évaporation sous vide. Nous avons déposé 

les mêmes épaisseurs que celles utilisées dans le chapitre précédent, en utilisant la même vitesse et la 

même procédure (la vitesse de dépôt et l’épaisseur déposées sont  0.05 nm/s et 35 nm pour le CuPc, 0.05 

nm/s et 40 nm pour C60, et 0.1 nm/s et 9 nm pour BCP). 
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Figure III.1: (a) Structure des cellules photovoltaïques organiques avec utilisation de CuI comme couche 

tampon (b) Structure de bandes avant contact 

La  configuration  de  la  cellule  conventionnelle  que  nous  avons  étudié  est  détaillée  dans  la  figure  

III.1. Il  s’agit  d’un  empilement  de  type  verre/ITO/CuI/CuPc/C60/BCP/Al/Se. En se basant sur une étude 

antérieure de Cheng et al [31], nous avons choisi de travailler avec une épaisseur de CuI de 3 nm, et de nous 

concentrer sur l’étude de l’effet de la vitesse de dépôt de ce matériau sur les propriétés des cellules. L’effet 

de CuI comme couche tampon sera  comparé avec celui de l’or  [33-34] et du MoO3 
[35]. La structure finale de 

la cellule est la suivante :      

Verre/ITO (100 nm)/ CuI (3 nm) ou Au (0.5 nm) ou MoO3 (3 nm) /CuPc (40 nm)/C60 (40 

nm)/BCP (9 nm)/Al (120 nm)/Se 

Pour étudier les propriétés des couches de CuI, des épaisseurs entre 3 et 500 nm ont été déposées ceci en 

fonction de la technique de caractérisation à utiliser, mais pour l’étude  de l’hétérojonction ITO/CuI, nous 

avons utilisé une épaisseur de 3 nm. 

2.2. Résultats expérimentaux 

2.2.1. Caractéristiques photovoltaïques des cellules 

Dans ce travail, nous avons étudié l’effet de l’insertion de 3 nm de CuI comme couche tampon entre l’ITO et 

CuPc, surtout, l’effet de la vitesse de dépôt du CuI sur les performances des cellules photovoltaïques à base 

de CuPc/C60. La figures III.2  représente les caractéristique I-V des cellules en déposant le CuI aux 

différentes vitesses de 0.005 nm/s, 0.01 nm/s et 0.05 nm/s. 
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Figure III.2: Caractéristiques I-V des cellules sous illumination d’AM1.5 (100 mW/cm2), cellules utilisant 

des couches tampon déposées à différentes vitesses (0.05, 0.01, 0.005 nm/s) 

D’après les courbes I-V, on peut remarquer que les caractéristiques I-V des cellules présentent des courants 

de fuite sous obscurité (voir figure insérée), ce qui conduit à de faibles facteur de forme FF et tension de 

circuit ouvert lorsque les mesures sont faites sous illumination [36].   

Le tableau III.1 regroupe les paramètres photovoltaïques des cellules sous  l’effet de la vitesse de dépôt de 

CuI. 

Tableau III.1: Performances photovoltaïques des cellules avec CuI déposé à différente vitesse 

Anode Vitesse de 

dépôt (nm.s-1) 

Jsc  

(mA/cm2) 

Voc (V) FF (%) η (%) Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

ITO/CuI 0.05 2.21 0.24 34 0.18 435 1838 

ITO/CuI 0.01 4.90 0.35 42 0.73 125 3410 

ITO/CuI 0.005 7.7 0.52 48 1.91 13 5425 

  

On peut conclure que l’insertion d’une couche tampon de CuI entre l’ITO et CuPc améliore les performances 

des cellules par rapport à celles sans couche interfacialles, et que ces performances sont fortement 

dépendantes de la vitesse de dépôt de CuI. Les paramètres photovoltaïques des cellules (Jsc, Voc, FF, PCE) 

augmentent lorsque la vitesse de dépôt de CuI diminue, et les meilleurs résultats sont obtenus lorsque le 

CuI est déposé à une faible vitesse de 0.005 nm/s. Nous avons aussi calculé les résistances séries et shunt 

(voir l’annexe des méthodes et techniques), et on a trouvé que Rs diminue avec la diminution de la vitesse 

de dépôt de CuI, tandis que Rsh augmente, ce qui explique l’amélioration de Jsc et FF. Après optimisation 

des conditions de dépôt du CuI nos résultats sont en bon accord avec ce qu’a montré Cheng et al, puisque 
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l’insertion de 3 nm d’une couche tampon de CuI a permis d’apporter une amélioration de rendement 

d’environ 70% [31]. 

L’effet de la couche tampon de CuI sur les performances des cellules, après optimisation de la vitesse de sa 

déposition, est comparé avec celui de MoO3. Le tableau suivant regroupe les paramètres photovoltaïques des 

cellules. 

Tableau III.2: Les paramètres photovoltaïques des cellules sont regroupés dans le tableau II. 

Anode 
Jsc (mA/cm

2

) 
Voc(V) FF (%) η (%) 

ITO  4.6  0.44  42  0.86  

ITO/CuI  

(0.005 nm/s) 

7.7 0.52 48 1.91 

ITO/ MoO3 8.1 0.48 60.5 1.68 

 

La barrière d’énergie entre l’ITO et le CuPc fait que les performances des cellules sans couche tampon 

anodique sont très inférieures à celles avec les couches tampons. L’introduction des différentes couches 

tampons (CuI, MoO3) a amélioré tous les paramètres photovoltaïques des cellules [37].  

Lorsque le CuPc est utilisé comme donneur d’électrons, l’introduction d’une couche tampon soit de MoO3, 

soit de CuI, améliore le Voc, Jsc et FF. Il semble que le CuI soit plus avantageux que MoO3. Le rendement 

des cellules est presque doublé lorsque l’interface entre l’ITO et CuPc est optimisée. Si on compare les 

résultats obtenus avec MoO3 et CuI, on peut conclure qu’ils sont proches, sauf que Jsc et Voc obtenus avec 

CuI sont significativement améliorés tandis que le FF est un peu inférieur par rapport à celui obtenu avec 

MoO3. En comparant les deux couches (MoO3 et CuI), le CuI donne des performances supérieures à celles 

obtenues avec la couche tampon de MoO3. Cela montre que l’effet de la couche tampon de CuI n’est pas lié 

seulement à son travail de sortie WF, qui est proche du HOMO dans le cas de CuPc, mais il peut être expliqué 

par d’autres facteurs que nous allons discuter dans la partie consacrée à l’étude comparative des effets de 

CuI et MoO3, utilisés comme couches tampons, avec les différents matériaux utilisés comme donneurs 

d’électrons.  

Après l’étude de l’effet des deux couches tampons MoO3 et CuI lorsqu’elles sont utilisées seules pour 

optimiser l’interface entre l’ITO/donneur d’électrons, nous avons étudié l’effet de la double couche tampon 

MoO3/CuI sur les performances des cellules photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60 en utilisant les 

mêmes conditions expérimentales que précédemment, et en se basant sur les conditions optimisées durant 

le travail sur chaque couche séparément. Pour cela, nous avons utilisé une épaisseur de 3 nm de MoO3, et 3 

nm de CuI, celui-ci déposé à une vitesse de 0.005 nm/s. 
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La figure III.3 montre les caractéristiques I-V obtenues pour les trois couches (MoO3, CuI et MoO3/CuI) des 

cellules à base de CuPc, et les paramètres photovoltaïques obtenus avec les trois types de couches tampons 

anodiques sont regroupés dans le tableau III.3. 

 

Figure III.3: Caractéristiques I-V des cellules utilisant différentes couches tampons 

Table III.3: Caractéristique photovoltaïques des cellules avec les différentes couches tampons. 

 Anode Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(V) 

FF (%) η (%) Rs 

(ohm) 

Rsh 

(ohm) 

 

CuPc 

ITO/MoO3 8.1 0.48 60.5 1.68 3.7 1900 

ITO/CuI 7.7 0.52 48 1.91 13 5425 

ITO/MoO3/CuI (3nm) 6.71 0.53 57 2.01 9.5 4650 

 

Lorsque le CuPc est utilisé comme donneur d’électrons, Les meilleures performances sont obtenues lorsque 

la double couche tampon est insérée entre l’ITO  le CuPc, puisque le rendement s’est  amélioré de 30% et 

25%  par rapport à celui obtenu lorsque MoO3 et CuI seuls sont utilisés respectivement. Si l’ajout d’une 

couche de MoO3 à celle de CuI ne permet pas une amélioration de Jsc, il conduit à l’obtention d’une valeur 

optimale de Voc avec un facteur de forme FF proche de la valeur optimale obtenue lorsque MoO3 est utilisé 

seul. Cependant, la meilleure absorption des couches est due à l’effet de CuI sur la couche du donneur 

d’électrons [38], et d’autre part, le MoO3 permet d’avoir une résistance shunt plus importante, d’où 

l’amélioration de FF. 

Dans ce qui suit, notre intérêt portera tout d’abord sur l’origine de l’effet de la vitesse de dépôt de CuI sur 

les performances des cellules. Pour cela, nous avons procédé à des caractérisations des couches de CuI par 

différentes techniques, dans le but d’étudier l’effet de  la vitesse de déposition sur leurs propriétés 

structurales, morphologiques et optiques des couches de CuI..., ainsi que l’influence de ces paramètres sur 

les propriétés des couches organiques et sur les performances des cellules. Puis, nous allons passer à étude 
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permettant de justifiant la différence entre l’utilisation de MoO3 et CuI comme couches tampons, en nous 

focalisant sur leur influence sur les propriétés physicochimiques des couches de CuPc. 

2.2.2. Propriétés structurales, chimiques, optiques et électriques des couches 
de CuI  

a) Propriétés des couches de CuI  

La figure III.4 montre les pics du diagramme de diffraction des rayons X d’une couche de CuI d’épaisseur 50 

nm. Le pic le plus visible montre que la phase γ-CuI est obtenue (JCPDS: 060246) [39]. Deux pics sont 

présents sur le diagramme de DRX correspondant aux plans (111) et (222), avec une croissance 

préférentielle suivant l’axe (111), dont la largeur à mi-hauteur (FWHM) est égale à 0.2 degrés.  
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Figure III.4: diffraction des rayons X de film de CuI d’épaisseur de 50 nm 

La taille des grains est calculée par la formule de Scherrer, elle est de l’ordre de 50 nm,  ce qui veut dire que 

la hauteur des cristallites est de même ordre de grandeur que l’épaisseur de CuI. Le pic de diffraction (111) 

est situé à un angle 2  = 25.51, ce qui correspond, en utilisant la formule de Bragg, à une distance 

réticulaire d111 = 3.489 A°, ce qui en bon accord avec la valeur obtenue par P.M.Sirimanne et al [40]. 

La figure III.5 montre le spectre de transmission de film de CuI d’épaisseur 50 nm. La couche est 

transparente à partir d’une longueur d’onde égale à 400 nm.  
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Figure III.5: Transmission des couches de CuI d’épaisseur 3nm 

Le coefficient d’absorption α (dans le domaine de forte absorption) déduit du spectre de transmission est 

utilisé pour calculer la valeur de la bande interdite. Puisque le CuI est un semi-conducteur de bande interdite 

directe, sa bande interdite peut être connue en utilisant la relation (h)
2
 = A(h-Eg) dans la quelle h est 

l’énergie des photons. La figure insérée montre que la valeur de la bande interdite déduite du domaine de 

forte absorption est 3.16 eV, cette valeur est en bon accord avec des travaux antérieurs 
[40,41]

. 

Les couches minces et épaisses de CuI d’épaisseurs 3nm et 50 nm déposées sur l’ITO ont été caractérisées 

par XPS. Dans le cas des couches épaisses, le substrat n’est pas détecté. Le pic de carbone C1s dû à la 

contamination de la surface est situé à 284.6 eV, ce qui montre l’absence d’effet de charge. La figure III.6 

montre les pics correspondant à I3d et Cu2p. Le pic d’I3d5/2 à une énergie de liaison de 619.5 eV, valeur 

proche de celle reportée par la littérature 
[41]

. Pour Cu2p3/2, le pic apparait à 932.3 eV, ce qui correspond au 

Cu+ de CuI 
[42]

. Comme on peut le voir aussi sur la figue III.6.a, chaque pic peut être attribué à un seul 

composé, ce qui indique qu’un seul type de CuI est présent dans le film. De plus, dans le cas du cuivre, la 

forme du pic de cuivre oxydé 
[43]

 est différente de celle observée dans la figure III.6.b. En plus, le pic 

d’oxygène O1s est observé à 531.5 eV, ce qui correspond à la contamination de la surface par l’oxygène et 

pas à l’oxydation de cuivre dont le pic apparait à 530-530.5 eV 
[43]

. 
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 Figure III.6: Spectre photoélectron XPS de (a) d’I3d et (b) Cu2p 

On peut conclure de cette étude par XPS que le cuivre est seulement lié à l’iode, même à la surface des 

couches, ce qui montre la stabilité chimique de ces couches déposées par sublimation sous vide. Cependant, 

la concentration atomique relative de la surface des films est de l’ordre de 52% de I et 48%  de Cu. Les 

mêmes valeurs ont été mesurées utilisant l'analyse par microsonde, ce qui montre que les films sont 

homogènes puisque l’XPS est une technique d’analyse de surface tandis que la microanalyse permet 

d’analyser en volume. Reste à signaler que la conductivité électrique des films épais (50 nm) est de l’ordre 

de 10-3S.cm-1. 

b) Propriétés des structures ITO/ CuI      

La morphologie de la couche tampon a une forte influence sur la résistance shunt des cellules 

photovoltaïques organiques [36], et il est très connu que la morphologie des films de CuI dépend fortement 

des leurs conditions de dépôts. Comme nous l’avons montré précédemment, quand on dépose 50 nm de 

CuI, l’épaisseur des cristallites correspond exactement à l’épaisseur du film. Puisque les cristaux de CuI 

tendent à croitre perpendiculairement au substrat [44], nous avons étudié la variation de la morphologie de 

surface des couches de CuI épaisses de 3 nm déposées sur l’ITO lorsqu’elles sont déposées à des vitesses 

0.05, 0.01 and 0.005 nm/s. 

 Diffraction des rayons X  

Premièrement, nous avons caractérisé les couches de CuI d’épaisseur 3 nm déposées sur ITO par DRX. 

Comme on peut le voir sur la figure III.7, la forme des diagrammes est sensiblement différente de celle 

d’épaisseur égal à 50 nm.  
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Figure III.7: Diagramme de diffraction des couches de CuI (épaisseur 3 nm) déposées à 0.05 et 0.005 

nm/s. 

Quoique les films soient très minces, on observe quelques pics de diffraction lorsqu’ils sont déposés  à une 

vitesse de 0.05 nm/s. L’intensité de ces pics diminue lorsque les couches sont déposées à 0.01 nm/s, puis ils 

disparaissent complètement  à une vitesse de déposition égale à 0.005 nm/s. 

 Microscope électronique à balayage MEB 

La surface des couches de CuI déposées sur l’ITO à une vitesse de 0.05 nm/s et 0.005 nm/s sont visualisées 

par MEB. La figure III.8 montre l’existence de nombreux grains distribués aléatoirement sur la surface des 

films déposés à une vitesse de 0.05 nm/s (Figure III.8.a), ces grains  disparaissent  partiellement lorsqu’il 

est déposé à une vitesse de 0.005 nm/s, jusqu’à leur disparation totale à pour un dépôt à une vitesse de 

0.005 nm/s (Figure III.8.b). 

 

Figure III.8: Image MEB des couches de CuI déposées à 0.05 (a) et 0.005 nm/s (b). 
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Dans le but d’avoir une information qualitative sur leur homogénéité chimique, la surface de CuI déposée à 

0.05 nm/s a été caractérisée par MEB en mode de rétrodiffusion électronique.  

 

 

Figure III.9: Etude par MEB de la structure ITO/CuI (a) Image MEB en mode de rétrodiffusion électronique 

des couches de CuI déposées à 0.05 nm/s (b) Carte de distribution de Cu dans le film (c) analyse à la 

microsonde d'un grain (ligne)  

Puisque le microscope électronique à balayage est équipé d’un système de microanalyse PGT X-ray, nous 

avons procédé à la réalisation de la cartographie des surfaces visualisées. La figure III.9.b présente la carte 

de distribution du cuivre dans le film. Il est clair que les points lumineux présents dans l’image obtenue en 

mode électrons secondaires sont dus à la grande concentration de Cu, ce qui confirme que les points blancs 

observés dans la figue III.9.a correspondent aux grains de CuI. Le spectre de la figure III.8.c correspond 

aux points blancs de la figure III.9.a. On peut conclure que la concentration de Cu est grande dans les 

points blancs, tandis que le reste de la courbe montre qu’il est présent sur toute la surface de l’ITO. Dans le 

but d’estimer le pourcentage de recouvrement du film d’ITO par les grains de CuI, nous avons utilisé le 

logiciel ImageJ [45], puisque les images obtenues dans le mode rétrodiffusion sont bien contrastées (Figure 

III.9.a). 

Cu 
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Le logiciel ImageJ permet d’améliorer l’exploitation des images. Pour cela, les images obtenues dans le 

mode rétrodiffusion sont traitées afin  de les convertir en des images binaires permettant de voir les zones 

couvertes par le CuI (en noir) et le substrat (en blanc), ainsi que de calculer le pourcentage de couverture 

de substrat [46]. Pour cela, nous avons cherché une image de grand contraste obtenue par le mode 

rétrodiffusion pour faciliter le traitement par le logiciel, et obtenir des images noires et blanches comme le 

montre la figure III.10.  

 

Figure III.10 : Image MEB traité par le logiciel ImageJ  

Selon les calculs réalisés par le logiciel, le pourcentage de couverture de l’ITO par les grains de CuI est de 

seulement 2%. Lorsque le CuI est déposé à une vitesse de 0.01%, la densité des grains dans le film est trop 

faible pour être quantifiée. 

 Microscope à force atomique AFM 

Dans le but de vérifier les résultats obtenus par le MEB, les couches de CuI déposées à 0.05 nm/s et 0.005 

nm/s ont été caractérisées par AFM. La figure III.11 montre la présence de quelques structures colonnaires 

sur la surface des films de CuI, surtout, lorsqu’ils sont déposés à 0.05 nm/s. La rugosité calculée pour une 

surface 6.2 µm x 6.2µm est 0.6 nm et 1.1 nm lorsque les films sont déposés à 0.005 nm/s et 0.05 nm/s 

respectivement. Plus précisément, lorsque les couches sont déposées  à une vitesse de 0.005 nm/s, la 

surface de l’anode est homogène comme le montre la figure III.11.a, et lorsque la vitesse augmente, 

quelques cristaux sont présents à la surface de l’ITO couverte par 3 nm de CuI (Figure III.11.b). 

 

Figure III.11 : Image TM-AFM en 3D de la structure ITO/CuI structures dont le CuI est déposée à 0.005 

nm/s et(a) 0.05 nm/s (b) 
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Les cristaux de CuI présents sur l’anode ont une hauteur de 100 nm comme le montre la figure III.12, et la 

présence de ces pics conduit à l’augmentation de la rugosité globale de la surface. Si on les soustraits du 

calcul,  la rugosité de surface est 0.8nm, donc comparable à celle obtenue lorsque les couches sont 

déposées à 0.005 nm/s.  

 

 

Figure III.12: Image AFM en 2D, 3D et de profile des cristallites de CuI déposé sur l’ITO à une vitesse 0.05 

nm/s 

Les résultats obtenus par DRX, MEB et AFM sont en bon accord, et nous permettent de conclure que lorsque 

les films de CuI sont déposés à des vitesses supérieures à 0.005 nm/s, des grains de CuI sont présents à la 

surface de film. Cependant, après l’optimisation des conditions de dépôt de la couche tampon CuI, c'est-à-

dire après diminution de la vitesse de dépôt des couches, la rugosité de surface des structure ITO/CuI est 

petite et les films sont homogènes. 

L’inhomogénéité de la surface de l’anode diminue les performances et la durée de vie des cellules 

photovoltaïques organiques [36]. En fait, les cristaux de CuI présents à la surface de l’anode peuvent avoir 

une hauteur de 100 nm (Figure III.12), ce qui est une épaisseur qui du même ordre de grandeur que celle 

de la totalité de la cellule solaire organique, d’où le risque de courant de fuites. De plus, la déposition sous 

vide des films organiques peut être affectée dramatiquement par l’effet d’ombrage. Lorsque la surface 

supérieure de l’anode est rugueuse du fait des pics discutés ci-dessus, il est difficile de couvrir uniformément 

l’anode par les couches organiques, ce qui conduit à la diminution de la résistance shunt et à la création de 

courants de fuites, d’où l’obtention des meilleurs résultats avec la couche tampon de CuI déposée à 

0.005nm/s  

c) Étude de l’alignement de bande à l’interface ITO/CuI par XPS  

Comme dans le cas de MoO3, nous avons aussi procédé à l’étude par XPS de l’interface entre l’ITO et  le CuI 

déposé par évaporation sous vide. Dans le but de déterminer l’écart entre les bandes de valence ΔBv et les 

bandes de conduction ΔBc de l’ITO et CuI, nous avons mesuré les niveaux de cœur d’In4d et Cu3p avec une 
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incertitude de ±0.05 eV pour chaque mesure  [47,48]. La différence de la bande de valence est donnée par la 

relation (1) et celle de la bande de conduction est donnée par la relation (2).  

ΔEv = (ECu3p – EvCuI) - (EIn4d – EvITO) - ΔECL         Equation (1) 

                  ΔEc = ΔEv + EgCuI - EgITO          Equation (2)  

La figure III.13 représente le spectre XPS de la couche de CuI déposée sur l’ITO. La valeur absolue de 

l’énergie est corrigée en utilisant le signal de C1s (C ls = 284.6 eV).  

 

Figure III.13 : Spectre XPS de la couche de CuI déposée sur l’ITO (épaisseur 3nm)  

La bande interdite du  CuI est 3.16 eV et celle de l’ITO est 3.7 eV. Toutes les valeurs déduites des mesures 

expérimentales sont reportées dans le tableau III.4 et III.5 ainsi que dans la figure III.14. 

Tableau III.4: énergies de liaison d'ITO et du Cul déterminées par XPS. 

 

ITO (eV) 

In4d 18.50 

BV 3.10 

In4d - BV 15.40 

Eg 3.7 

 

CuI (eV) 

Cu3d 74.77 

BV 0.27 

Cu3d - BV 74.50 

Eg 3.16 

 

Tableau III.5: Décalage des bandes d’énergie de liaison à l’interface ITO/CuI 

 

 

ITO/CuI (eV) 

In4d 18.40 

Cu3d 74.77 

∆ECL 57 

∆Ev 2.10 

∆Ec 1.56 
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 La figure III.14 représente le diagramme de bande d’énergie de l’hétérojonction ITO/CuI en se 

basant sur les paramètres de bandes regroupés dans les tableaux III.4 et III.5. Ce diagramme nous permet 

d’estimer ΔEv et ΔEc à 2.10 eV 1.56 eV respectivement, avec une incertitude de ±0.05 eV.  

 

Figure III.14 : Diagramme d’énergie de bande à l’interface ITO/CuI  

On peut remarquer que la bande de valence et de conduction de CuI sont en dessus de celles  de l’ITO 

respectivement. On peut dire que l’introduction de CuI a permis une amélioration de l’ajustement des 

bandes d’énergie entre l’ITO (WFITO = 4.8 eV) et le niveau HOMO de CuPc (5.2 eV), puisque sa bande de 

valence est plus ou moins située au niveau HOMO du donneur d’électrons comme vérifié par les mesures 

faites par la technique de la sonde Kelvin (voir des détails sur la technique dans l’annexe des méthodes et 

techniques).   

2.2.3. Propriétés de surface de MoO3 et CuI  

Avant de discuter l’effet de ces deux couches (MoO3 et CuI) sur les propriétés morphologiques, structurales, 

optiques et électriques des cellules, nous avons étudié les propriétés de surface de ces deux couches, 

surtout, leur nature hydrophile et hydrophobe qui est liée à leur énergie de surface. Pour cela, nous avons 

étudié ce paramètre pour les des deux substrats ITO/MoO3 et ITO/CuI en utilisant la méthode de la goutte 

sessile [49] dont le principe est discuté dans l’annexe intitulé « méthode et techniques ».   

La figure II.15 montre que la surface de MoO3 est hydrophile et celle de CuI est hydrophobe, indiquant que 

l’énergie de surface de MoO3 est supérieure à celle de CuI.  
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Figure III.15: Angle de contact de l’éthyle glycol sur ITO/MoO3 (a) et ITO/CuI (b) 

Selon la méthode d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble, la tension de surface est subdivisée en une fraction 

polaire et une autre de dispersion. Dans notre cas, la partie polaire de l’énergie de surface varie de 2.19 

mJ/m2 pour la couche CuI à 52.92  mJ/m2  pour MoO3.  

Après avoir caractérisé les films de CuI déposé à différentes vitesse, ainsi que ses propriétés de surface en 

comparaison avec celle de MoO3, nous sommes passés à l’étude de l’effet de ces deux couches tampons sur 

la couche organique de donneur d’électrons, et par conséquent à leurs influences sur les propriétés 

photovoltaïques des cellules. 

2.2.4. Étude de l’effet de la nature de la couche tampon sur les propriétés des 

films de CuPc  

a) Propriétés structurales 

Nous  avons caractérisé le CuPc déposé sur les deux substrats (ITO/MoO3 et ITO/CuI) par diffraction des 

rayons X. La figure III.16 montre que le diagramme de diffraction du CuPc dépend de la couche tampon 

utilisée. 

 

Figure III.16: (a) Diagramme de diffraction des couches de CuPc déposées sur ITO/MoO3 et ITO/CuI, (b) 

configuration des molécules de CuPc déposées sur les deux substrats 
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Un pic centré à 2θ = 6.8° est visible dans le cas ou le CuPc  est déposé sur  ITO/MoO3, tandis que ce pic 

disparait complètement lorsqu’il est déposé sur ITO/CuI, alors qu’un autre apparait à 2θ = 27.8°. Le pic à 

2θ = 6.8° peut être attribué à l’orientation des molécules de CuPc suivant la direction (200), et celui de 

27.8° correspond à une distance de plan réticulaire de 0.32 nm. Ces résultats montrent que la croissance 

des  molécules de CuPc se fait parallèlement au plan de substrat ITO/CuI, et celle des molécules déposées 

sur ITO/MoO3 se fait perpendiculairement au substrat (voir la figure III.16.b). 

b) Propriétés optiques 

Les propriétés optiques des couches de CuPc déposées sur les deux substrats ITO/MoO3 et ITO/CuI ont aussi 

été étudiées. La figure III.17 montre que la densité optique des films de CuPc dépend fortement de la 

configuration de l’anode. 
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Figure III.17: Densité optique des couches de CuPc déposées sur ITO/MoO3 (traits rouges) et ITO/CuI (line 

noire) 

Dans la zone du visible, la bande d’absorption correspondant à la bande Q de la transition -* possède 

deux pics localisés aux longueurs d’onde 622 nm et 695 nm comme prévu pour les films de α-CuPc [31]. 

Lorsqu’il est déposé sur CuI, on remarque un élargissement et un  déplacement de 5 nm vers le rouge du 

second pic. La largeur à mi-hauteur de pic Q du film déposé sur MoO3 est 160 nm, et celle du  film déposé 

sur CuI est 200 nm. Le même effet est observé par le travail de Kim et al [50], et expliqué par la diminution 

de la séparation intermoléculaire. L’information essentielle de ces résultats est que la surface de la bande Q 

augmente significativement lorsque le CuPc est déposé sur CuI, ce qui augmente l’absorption des rayons 

lumineux au niveau de donneur d’électrons, et par conséquent, la probabilité de formation des charges libres 

dans la cellule photovoltaïque organique. 
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c) Propriétés morphologiques 

La morphologie des couches de CuPc déposées sur les deux substrats ITO/MoO3 et ITO/CuI a été visualisée 

par AFM.  

 

 

Figure III.18: Image AFM et profiles correspondant aux couches de CuPc déposées sur ITO/MoO3 (a- traits 

bleus) et ITO/CuI (b- ligne rouge)   

D’après les figures III.18, on peut remarquer que les couches de CuPc déposées sur CuI présentent des 

creux de profondeur supérieure à celle mesurée pour les couches déposées sur MoO3, ce qui fait que les 

courant de fuites sont plus important par rapport au cas où MoO3 est utilisé comme couche tampon car dans 

ce cas le CuPc présente une surface plus homogène.  

2.3. Interprétation et discussion des résultats  

Les performances des cellules photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60 sont améliorées lorsqu’une 

couche tampon est introduite entre l’anode et le donneur d’électrons. Les meilleurs résultats sont obtenus 

lorsque le CuI est déposé à faible vitesse, ce qui peut être expliqué par l’homogénéité de la surface de CuI, 

ainsi que la faible rugosité de surface de l’anode ITO/CuI, ce qui permet d’améliorer la densité de courant de 

court circuit Jsc et le facteur de forme FF. 

Sur l’effet de la couche tampon de CuI, nous avons mesuré les travaux d’extraction de l’ITO et ITO/CuI par 

la technique  de la sonde de Kelvin, ceci dans les conditions atmosphériques. Les valeurs trouvées sont 4.8 

eV et 5.2 eV respectivement. D’après ces résultats, le travail d’extraction de l’ITO augmente lorsqu’il est 

recouvert par 3 nm de CuI, ce qui contribue à un ajustement des niveaux d’énergie de l’anode et du CuPc  

dont le niveau HOMO est de 5.2 eV.  Ces résultats sont en bon accord avec ceux obtenus par Cheng et al 
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[31],  lorsqu’ils ont montré, en analysant la surface de l’ITO recouvert par 3 nm de CuI par la technique UPS, 

que le travail d’extraction de l’ITO augmente par 0.7 eV.  

Par comparaison des deux couches tampons, l’introduction de CuI améliore le rendement des cellules plus 

que ne le fait le MoO3. Cependant, et après avoir étudié l'effet de l'insertion des couches tampons de MoO3 

et Cul entre l’ITO et le CuPc, les résultats ont montré que ceux obtenus avec CuI sont meilleurs à cause de 

la forte amélioration de la densité de courant de court circuit Jsc et  de Voc. D’après la caractérisation des 

couches de donneur d’électrons déposées sur les deux substrats, ITO/MoO3 et ITO/CuI, on peut expliquer 

l’augmentation de Jsc par l’amélioration de l’absorption des donneurs d’électrons déposés sur ITO/CuI, 

puisque l’ordre imposé par la couche de CuI est favorable à l’absorption de plus de rayonnement solaires.  

En effet, le caractère hydrophobe de film de CuI peut entrainer une meilleure compatibilité lorsqu’il est mis 

en contact direct avec une couche organique de caractère hydrophobe telle que le CuPc [51,52]. Des études 

antérieures ont montré que l’énergie de surface d’une électrode peut modifier le réarrangement des 

molécules organiques, ce qui affecte par conséquent la mobilité des charges et la densité des pièges dans le 

film organique, ainsi que la résistance de contact entre l’électrode et la couche organique [53]. 

Concernant la réactivité de CuI avec les molécules organiques, il a déjà été rapporté qu’il est beaucoup 

utilisé dans le domaine de la catalyse, par exemple, pour la conversion des aryles, hétéro aryles et des 

bromures de vinyle aux iodures correspondants [54,55], et que le CuI et d’autres dérivés du cuivre peuvent 

interagir  facilement avec les molécules organiques [56-60]. En effet, le CuI possède une grande tendance à 

réagir avec les atomes donneurs d’une molécule organique telle que l’azote, le soufre, l’oxygène..., lorsqu’ils 

sont en contact. Dans le cas de nos matériaux, il est possible de considérer qu’une interactivité entre eux et 

le CuI est probable ce qui explique son effet sur leurs propriétés physiques et photovoltaïques. 

L’amélioration des performances de ces cellules est due aussi à l’augmentation de la tension de circuit 

ouvert Voc lorsque CuI est utilisé comme couche tampon. Cette augmentation peut être  attribuée à 

l’augmentation de la différence LUMOEA-HOMOED  (LUMOEA est le niveau LUMO de l’accepteur d’électrons et 

HOMOED est le niveau HOMO du donneur  d’électrons). En fait, il a déjà été montré que le niveau HOMO des 

couches organiques est modifié sous l’effet de l’orientation des molécules, et dans le cas de CuPc, il varie de 

4.75 eV à 5.15 eV lorsque leur orientation passe d’une configuration perpendiculaire à une autre parallèle au 

plan de substrat [31]. Ainsi, la valeur supérieure de Voc obtenue avec CuI peut être attribuée à la plus 

grande différence LUMOEA-HOMOED lorsque l’orientation des molécules est parallèle au plan de substrat 

ITO/CuI. 

Après avoir étudié l’effet de chacune des deux couches tampons, nous avons comparé leurs effets 

séparément, ces deux couches sont rassemblées et utilisées comme couche tampon anodique. Les résultats 

ont montré que l’utilisation de la double couche tampon nous a permis d’avoir un bon compromis des 

paramètres photovoltaïques Jsc, Voc et FF, et par conséquent, un meilleur rendement des cellules. On 

propose que cela peut être expliqué par la double fonction des deux couches tampons, vu leurs pouvoir de 
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réduire la barrière d’énergie entre l’ITO et les donneurs d’électrons pour la collection des charges (par 

rapport à l’ITO seul). En plus de cela, le rôle de chaque une des deux couches est complémentaire à celui de 

l’autre, puisque le CuI améliore la Jsc et Voc via l’augmentation de l’absorption des couches et en jouant sur 

leurs configurations, et le MoO3 qui évite les courant de fuite d’ou l’amélioration de facteur de forme FF.  

A fin de confirmer nos résultats, des cellules à base de porphyrines, dont la structure est proche de celle des 

phtalocyanines, ont été étudiées [61],  et nous avons montré que l’introduction de la double couche tampon 

MoO3/CuI améliore les performances des cellules, conduisant à un rendement doublé par rapport à celui 

obtenu avec MoO3 seul, à cause de l’amélioration de Voc et Jsc. Ce résultat encourageant nous a amené à 

élargir notre étude à d’autres molécules de structures totalement différentes de celle des phtalocyanines. 

II. Application des couches tampons de MoO3, CuI et 

MoO3/CuI à de nouveaux matériaux. 

Afin d’élargir l’application des couches tampons de CuI, nous avons réalisé des cellules photovoltaïques 

organiques à base d’autres familles de matériaux organiques, familles présentées dans le chapitre I.  

1. Conditions expérimentales 

Afin de comparer et comprendre l’effet des deux couches tampons sur les performances des cellules 

photovoltaïques organiques à base d’autres matériaux, des cellules à base de TTB (HOMO égal à 5.91 eV)  

et TDVC-TPA (HOMO égal à 5.8 eV) ont été étudiées. Ces matériaux sont utilisés comme donneurs 

d’électrons, avec le fullerène utilisé comme accepteur. Des couches tampons de MoO3 et CuI ont été 

insérées entre l’ITO et les donneurs d’électrons, tandis que l’interface entre la cathode et le C60 est 

optimisée par le BCP.  

 

Figure III.19: a) Structure des cellules photovoltaïques organiques à base de différents donneurs 

d’électrons, b) Structure de bandes des différentes couches avant contact 
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Nous avons repris les mêmes conditions expérimentales que les parties précédentes, et la structure des 

cellules sont représentée dans la figure III.19. Les épaisseurs de MoO3 et CuI utilisées comme couche 

tampons, sont fixées à 3 nm, sachant que le CuI est déposé à une vitesse optimisé de 0.005 nm/s. Les 

épaisseurs des TDCV–TPA et TTB sont fixées à 20  nm [62] et 25 nm [63] selon des études précédentes, 

déposés à une vitesse de 0.1nm/s [64].   

L’effet des différentes couches tampons sur la conductivité des donneurs d’électrons a été aussi étudié. Pour 

cela, on a étudié les caractéristiques I-V des structures dites à conduction par trous « hole only » avec MoO3 

et CuI comme couches tampons (voir figure III.20). 

 

Figure  III.20: Structure à conduction par trous des différents donneurs 

Ces structures sont réalisées en utilisant des couches tampons cathodiques à grand travail de sortie. Dans 

notre cas, nous allons remplacer le C60 et le BCP par le MoO3, ce qui fait que ces dispositifs sont réservés 

seulement au transport des trous  [65]. Donc l’injection d’électrons à partir de l’aluminium peut être négligée 

due à la barrière électronique élevée introduite par la couche de MoO3, par conséquent, le transport de 

charge dans la structure est limité au transport des trous à travers l’interface entre l’anode et les différents 

donneurs d’électrons, d’où le nom de la techniques à conduction par trous. Ces structures sont réalisées en 

utilisant le même ITO que celui utilisé pour la fabrication des cellules. Après la déposition de la couche 

tampon,  une épaisseur de 40 nm de donneur est ensuite déposée, puis elle est recouverte avec 7 nm de 

MoO3, et l’aluminium est utilisé comme seconde électrode. 

2. Résultats expérimentaux  

2.1. Caractéristiques photovoltaïques des cellules à base des 
différents matériaux 

La figure III.21 présente les caractéristique I-V de la cellule à base de TTB utilisant les différentes couches 

tampons (MoO3, CuI).    
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Figure III.21: Caractéristique (J-V)  sous éclairement (AM1.5 (100 mW cm-2) et à l’obscurité de la cellule à 

base de TTB utilisant les différents couches tampons. 

Les paramètres photovoltaïques des cellules sont regroupés dans le tableau III.6.  

Tableau III.6: Performances photovoltaïques des cellules à base des différents donneurs d’électrons, 

utilisant MoO3 et CuI comme couches tampons 

  Jsc 

(mA/cm2) 

Voc(V) FF (%) η (%) 

TDCV–TPA MoO3 2.55 0.93 47 1.13 

CuI 5.3 0.55 57 1.65 

TTB MoO3 0.3 0.43 43 0.059 

CuI 0.35 0.79 46 0.128 

 

Pour le TDCV-TPA, l’utilisation de CuI comme couche tampon améliore le rendement des cellules par rapport 

à celles obtenues avec le MoO3. L’insertion de cette couche augmente surtout la Jsc qui passe de 2.55 à 5.3 

mA/cm2, et le FF de 47 à 57%, tandis que la tension de circuit ouvert a diminué de 0.93V avec le MoO3 à 

0.55V avec le CuI. Lorsque le MoO3 est utilisé, un grand Voc est obtenu, avec des valeurs faibles de Jsc et 

FF. D’après le tableau III.7, le CuI induit non seulement une diminution de Rs mais aussi de Rsh, tandis que 

le MoO3 induits des grandes valeurs de Rs et Rsh.  

Dans le cas de TTB, le CuI donne des résultats deux fois supérieurs à ceux obtenus avec MoO3. L’utilisation 

de MoO3 seul donne un rendement faible de 0.06% due aux faibles valeurs de Jsc et de Voc. Quand une 

couche seule de CuI est utilisée, Jsc et de Voc et FF sont améliorées, par conséquent, le rendement de la 

cellule est presque doublé. 

Comme dans le cas de CuPc, la double couche tampon MoO3/CuI est aussi utilisée pour optimiser l’interface 

entre l’ITO et les deux donneurs d’électrons TTB et TDCV-TPA. Par exemple, la figure III.22 montre les 

caractéristiques I-V obtenues pour les trois couches (MoO3, CuI et MoO3/CuI) des cellules à base TDCV-TPA, 
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et les paramètres photovoltaïques obtenus avec les deux matériaux (TDCV-TPA et TTB) sont regroupés dans 

le tableau III.7. 
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Figure III.22: Caractéristiques I-V des cellules utilisant différentes couches tampons 

Table III.7: Caractéristique photovoltaïques des cellules avec les différentes couches tampons. 

 Anode Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(V) 

FF (%) η (%) Rs 

(ohm) 

Rsh 

(ohm) 

 

TTB 

ITO/MoO3 0.3 0.43 43 0.059 -- -- 

ITO/CuI 0.35 0.79 46 0.128 -- -- 

ITO/MoO3/CuI (3nm) 3.08 0.44 36 0.49 5 300 

TDCV-

TPA 

ITO/MoO3 2.55 0.93 47 1.13 495 8000 

ITO/CuI 5.3 0.55 57 1.65 143 3750 

ITO/MoO3/CuI (3nm) 6.1 0.61 60 2.2 133 4300 

 

Les meilleures performances sont obtenues avec la double couche tampon MoO3/CuI. Pour le TTB, l’origine 

de cette amélioration est due à l’augmentation des valeurs de Voc et Jsc, sachant que la valeur de FF est 

relativement faible. Les valeurs de Rs et Rsh calculées sont  5 ohms et 300 ohms respectivement, cette 

valeur de Rsh, peut expliquer la diminution de la valeur de FF. 

Pour le TDCV-TPA, l’insertion de la double couche MoO3/CuI conduit à une augmentation importante de la 

densité de courant Jsc, du facteur de forme FF ainsi que de la tension de circuit ouvert Voc. Ces 

améliorations peuvent être expliquées par la diminution de la résistance série et la légère augmentation de 

la résistance shunt puisque elles passent de 143Ω et 3750 Ω à 133 Ω et 4300 Ω lorsque le CuI et MoO3/CuI 

sont insérés respectivement entre l’ITO et le TDVC-TPA. 
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Nous avons étudié l’effet de l’épaisseur de CuI, sur les paramètres photovoltaïques des cellules et nous 

avons trouvé que les meilleurs résultats sont obtenus avec une épaisseur de 1.5 nm. Avec cette épaisseur, 

les résultats sont encore améliorés, avec une grande densité de courant Jsc de 6.60 mA/cm2, et une Voc de 

0.78V, sauf que le FF a légèrement diminué.  

Table III.8: Effet de l’épaisseur de CuI dans la double couche tampon MoO3/CuI sur les caractéristiques 

photovoltaïques des cellules à base de TDCV-TPA  

Anode Jsc 

(mA/cm2) 

Voc 

(V) 

FF (%) η (%) Rs 

(ohm) 

Rsh 

(ohm) 

ITO/MoO3/CuI (3nm) 6.1 0.61 60 2.2 133 4300 

ITO/MoO3/CuI(1.5nm) 6.6 0.78 55 2.5 145 5100 

En regardant les valeurs mesurées de Rs et Rsh, on observe que la Rs n’a pas trop changé, alors que la Rsh 

a augmenté (5100Ω). Le fonctionnement de cette double couche peut être mis en lumière dans le cas de 

TDCV-TPA, lorsque la diminution de l'épaisseur de Cul dans la double couche tampon MoO3/CuI conduit à 

une augmentation de Voc, ce qui peut s'expliquer par le fait que lorsque l'épaisseur de Cul est réduite, la 

surface de l’anode n’est pas totalement recouverte, ce qui renforce le rôle de MoO3 dans l’optimisation de 

l’interface entre l’ITO et le TDCV-TPA. 

 D’après ces résultats, on peut conclure que l’insertion des couches tampons anodiques de MoO3 et  Cul dans 

les cellules à base de ces matériaux donneurs d’électrons conduit à l’amélioration des paramètres 

photovoltaïques des cellules. Mais la remarque la plus importante, c’est que le CuI améliore la Jsc dans tous 

les cas. Dans le but d’expliquer cette différence, nous avons étudié l’effet de chacune des couches tampons 

sur la couche de TDCV-TPA et TTB, déposée sur les substrats ITO/MoO3 ou ITO/CuI.  

2.2. Effet de la nature de la couche tampon sur  les films donneurs 
d’électrons  

2.2.1. Cas de TTB 

a) Propriétés de surface de TTB: analyse par XPS 

La surface de TTB déposé sur les deux couches a été caractérisée par XPS. Comme prévue, tous les 

éléments attendus sont présents à la surface de film, avec un excès d’oxygène provenant de la 

contamination à l’air. Il est important de noter que l’on n’a pas procédé à un décapage de la surface puisque 

cela peut induire des destructions de liaisons chimiques au niveau du matériau organique (TTB).  

La figure III.23 présente les spectres XPS de la couche mince de TTB déposée par évaporation sous vide.  Le 

spectre de chaque élément est décomposé suivant les différentes contributions correspondant aux liaisons 

de chaque élément chimique présent dans la couche de TTB. 
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Figure III.23 : Spectre XPS des éléments C1s (a), S2p (b), N1s (c) and O1s (d) de film de TTB déposé par 

sublimation sous vide 

Il est important de noter que l’énergie de liaison de l’ensemble du spectre XPS augmente avec la résistivité 

de substrat  à analyser, ce qui correspond à ce qu’on appel ‘l’effet de charge’. Avec le spectromètre utilisé, 

l’énergie de liaison carbone-carbone est de 284.5 eV, tandis que la valeur déduite de la figure III.23 est de 

284.9 eV, ce qui correspond à un effet de charge de l’ordre de ΔE = 0.4 eV. Donc pour identifier et comparer 

les différentes énergies de liaison déterminées à partir du spectre avec celles des tableaux de référence, on 

doit soustraire ΔE des valeurs estimées de la figure III.23. 

Comme le montre la figure III.23.a, le pic de C1s peut être décomposé en 4 parties : le pic à 284.5 eV 

correspond à la liaison C-C, celui de 286 eV correspond à C-N, le troisième à 287 eV peut être attribué à la 

liaison C-O-C, et le dernier situé à 288 eV à la double liaison C=O. 

Lors des mesures de XPS, les échantillons doivent être transférés dans l’air de la chambre de déposition à la 

chambre de mesure, ce qui justifie la contamination de la surface du TTB. Après soustraction de la valeur de 

ΔE causée par l’effet de charge, les bandes d’énergie de S2p et N1s correspondent aux liaisons covalentes 

de TTB. Le pic d’O1s lui provient de trois contributions : une bande d’énergie située à 533.1 eV qui 

correspond aux  liaisons C-O-C et C-OH cette dernière étant induite par la contamination de surface, le pic 
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situé à 532 eV peut être attribué à la liaison C=O du TTB, tandis que de dernier pic à 534.6 eV est dû à la 

contamination de la surface par H2O. 

Des résultats similaires sont obtenus quelque soit la couche tampon utilisée, et on peut conclure que les 

molécules de TTB sont préservées lors de leur sublimation sur les substrats 

2.2.2. Effet de la nature de la couche tampon anodique sur les propriétés 

structurales 

La figure III.24 montre la diffraction des rayons X (DRX) de film de TTB déposés sur les couches tampons 

anodiques de CuI et de MoO3 (ITO/MoO3/TTB ou ITO/CuI/TTB). On peut conclure qu’un petit pic apparait 

lorsque le film de TTB est déposé sur le MoO3. Dans ce cas, le pic situé à 2θ = 4.9◦ correspond au pic le plus 

intense lorsque le TTB est déposé par couchage rotatif [63].   

 

Figure III.24 : Diagramme de diffraction des rayons X des films de TTB déposé sur ITO/CuI  et sur 

ITO/MoO3 

 D’après la figure III.24, lorsque le TTB est déposé sur le CuI, un autre pic apparait à 25.7°. Comme le pic 

de CuI est situé à 25.1°, ce pic qui apparait à 25.7 correspond à une nouvelle orientation de TTB imposée 

par le CuI. Ce changement de l’orientation des molécules de TTB induit par la couche de CuI peut être 

expliqué, comme dans le cas de CuPc, par la tendance que possède le CuI à s’interagir avec les atomes des 

donneurs d’électrons tel que l’azote, l’oxygène et le soufre…, lorsque ils sont en contact  [66,67]. On peut 

conclure que l’empilement des molécules de TTB lorsqu’elles sont déposées sur le CuI est différent de celui 

observé lorsqu’elles  sont déposées sur le MoO3, et cette différence de croissance influe sur la morphologie, 

la conductivité et les propriétés optique de films de TTB, comme nous allons le voir ci-dessous. 

a) Effet sur les propriétés optiques  

La figure III.25 illustre les spectres d’absorption de 35 nm de TTB déposé sur les différentes couches 

tampons. 
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Figure III.25 : Spectre de densité optique de film de TTB (35 nm) déposé sur différents anodes. 

L’analyse optique de l’absorption de différentes couches de TTB relève la présence d’un pic d’absorption à 

505 nm et 523 nm lorsque le TTB est déposé sur le MoO3 et le CuI respectivement, avec la présence d’un 

effet bathochrome dans le cas de CuI.  Un second pic est aussi présent à 390 nm, mais il n’est pas visible à 

cause de l’absorption de substrat.  

Comme montré dans le travail de Siram et al [63], le spectre d’absorption de TTB, lorsqu’il est déposé par 

couchage rotatif, présente deux bandes d’absorption à 517 et 390 nm. La première qui est la plus forte, 

correspond à la bande de  transitions π-π* et l’autre, moins forte, au transfert de charge intramoléculaire 

ICT dans le système D-A-D. La configuration adoptée par les molécules en couche mince induit un effet 

bathochrome de la bande d’absorption, et d’après les résultats obtenus, on peut conclure que cet effet 

devient plus important lorsque les molécules sont déposées sur le CuI.  

b) Effet sur les propriétés morphologiques  

La section de films de TTB déposés sur le MoO3 et CuI est visualisée par microscope électronique à balayage 

MEB (figure III.26). Les différentes couches sont visibles dans la section, et on peut observer que les 

couches tampons sont continues et homogène, tandis que le film de TTB est moins uniforme lorsqu’il est 

déposé sur le MoO3, ce qui peut causer des courants de fuites qui diminuent la Jsc. 

 

Figure III.26: Visualisation de la section des structure ITO/CuI/TTB (a) and ITO/MoO3/TTB (b)  
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La morphologie de la surface de la couche de TTB déposée sur l’une des deux couches tampons  a été 

observée par microscope électronique à balayage MEB. La figure III.27 montre les images MEB de cette 

configuration dans les cas de dépôt sur le MoO3 pour deux modes de grandissement -électrons secondaires 

et électrons rétrodiffusés- ceci pour deux tensions 5kV et 10kV, sachant que des résultats similaires sont 

obtenus lorsque le TTB est déposé sur le CuI. 

 

Figure III.27 : Image MEB de ITO/MoO3/TTB en mode secondaire à différents grossissements: (a) large  

(b) petit, et en mode rétrodiffusé utilisant (c) 5 kV et (d) 10 kV.   

On relève sur les images la présence des grains visibles et distribués aléatoirement, quelque soit le 

grandissement utilisé. Dans le but d’étudier si ces grains correspondent au matériau organique ou à d’autres 

composés, les surfaces sont visualisées dans le mode rétrodiffusé avec des tensions différentes. Sur les 

images (c) et (d), on observe des atomes lourds plus clairs, qui deviennent plus contrasté lorsque la tension 

d’accélération est doublée, ce qui montre que ces grains sont présents, non pas en surface des films, mais 

au cœur de ces films, plus probablement à l’interface entre le TTB et le substrat, pour autant, comme la 

figure III.27.c le montre, ils introduisent une certaine rugosité de surface.  

Pour comparer les effets de chaque couche tampon, MoO3 et CuI, sur la couche de TTB, la figure III.28 

représente les images MEB en mode rétrodiffusé des deux structures ITO/MoO3/TTB et ITO/CuI/TTB. 
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Figure III.28: Image MEB en mode rétrodiffusé des structure ITO/CuI/TTB (a) and ITO/MoO3/TTB (b). 

On peut conclure que les couches de TTB ont le même aspect quelque soit la couche tampon utilisée. Les 

figures (a) et (b)  insérées sur les images ont été traitées en utilisant le logiciel Image J qui permet 

d’améliorer l’exploitation des images. Pour cela, les images en mode rétrodiffusé sont converties en des 

images binaires pour voir les zones correspondant aux grains (en noir) et au substrat (en blanc). Le 

pourcentage de couverture de substrat ainsi que le diamètre moyen des particules sont calculés par le 

logiciel Image J [68]. 

Lorsqu’on a traité ces images par le logiciel, la taille moyenne calculée des particules est de l’ordre de 44 nm 

et 42 nm, et le pourcentage de couverture de surface est de 2%  et 1.2%  lorsque le TTB est déposé sur le 

MoO3 et CuI respectivement. La principale différence entre le dépôt de TTB sur le MoO3 et CuI est celle reliée 

à la grande densité des particules (bosses) présentes à la surface de film lorsqu’il est déposé sur le MoO3, ce 

qui peut expliquer le non uniformité de la couche de TTB déposée sur MoO3 par rapport à celle déposée sur 

CuI. 

La morphologie de la surface des couches de TTB déposées sur les différentes couches tampons a aussi été 

caractérisée par microscopie à force atomique, AFM. La figure III.29 montre les images en 3 dimensions 

d’une surface de  1μm×1μm  de TTB  déposé sur les structures ITO/MoO3 (a) et ITO/CuI (b).   
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Figure III.29: Image AFM en trois dimensions de film de TTB déposé sur les structures ITO/MoO3 (a) and 

ITO/CuI (b) structures. 

Les images montrent l’existence d’une grande densité de grains superficiels quelque soit la couche tampon 

utilisée. Ces grains sont distribués arbitrairement, et leur densité à la surface est légèrement plus grande 

lorsque le TTB est déposé sur le MoO3 que sur CuI, ce qui confirme ainsi les résultats observées par MEB. Et 

pour étudier avec précision la variation de la rugosité moyenne des films, on a mesuré ces valeurs sur une 

surface encore plus étendue.  

La figure III.30 montre les images à deux dimensions des films de TTB déposés sur les structures ITO/MoO3 

(a) et ITO/CuI (b). 

 

Figure III.30 : Image AFM à deux dimensions (10 μm× 10 μm) et profile de film de TTB déposé sur les 

structures ITO/MoO3 (a) et ITO/CuI (b) 

D’après les analyses par AFM, la rugosité de surface  (RMS) de TTB est de l’ordre de 2.23 nm et 3.39 nm, 

tandis que la distance le « pic – vallée » de 17 nm et 23 nm, lorsqu’il est déposé sur le MoO3 et CuI 

respectivement. 
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D’après les résultats de MEB et AFM, on peut conclure que la morphologie de TTB est affectée par la nature 

de la couche tampon utilisée. La densité grains superficiels présente dans les couches déposées sur le MoO3 

est supérieure à celles déposées sur le CuI, ce qui peut être la raison pour la quelle les couches déposée sur 

le MoO3 ne sont pas uniformes (par rapport à celles déposées sur le CuI), quoique la rugosité de surface 

quand le TTB est déposé sur le CuI est plus importante.  

Cette différence dans la morphologie peut influencer les propriétés électriques de TTB, et par conséquent, 

les performances des cellules solaires basées sur ce matériau et c’est ce qu’on va développer dans ce qui 

suit. 

c) Effet sur les propriétés électrique  

Comme cité auparavant, les caractéristiques I-V des couches de TTB déposées sur les différentes couches 

tampons sont déterminées grâce à la technique de conduction par trous.  La figure III. 31  montre les 

courbes de variation de la densité de courant  en fonction de la tension, obtenues lorsque les trous sont 

injectés du coté de l’ITO. 

 

Figure III.31: Courbes de conduction par trous des structures ITO/CuI/TBB/MoO3/Al et 

ITO/MoO3/TBB/MoO3/Al 

Lorsque le CuI est utilisé comme couche tampon, la densité de courant est plus importante que celle 

obtenue avec MoO3. On peut voir clairement que la conductivité est améliorée d’un ordre de grandeur. A 

noter que toutes les structures montrent un caractère de transport ohmique aux faibles densités de courant. 

Ceci peut être vérifié par la relation linéaire entre log (J)= f(log (V)) qui donne une pente m=1 dans le cas 

de CuI par exemple (voir figure III.32). 
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Figure III.32 : Courbe de log J- log V  de la structure ITO/CuI/TBB/MoO3/Al 

A des densités de courant importantes, la pente du courbe log (J)= f (log (V)) augmente légèrement, ce qui 

correspond à la transition à un courant limité par charge d’espace (Space  Charge  Limited Current SCLC)  

[69]. Cependant, l’épaisseur  de la couche de TTB est faible, ce qui fait qu’elle est soumise à des forts 

champs électriques, surtout dans le cas de la couche tampon en CuI, d’où le fait que la densité de courant 

devient instable lorsque la tension augmente et la structure ne peut pas être étudié dans le domaine de 

courant limité par charge d’espace (SCLC).  

On conclut que l’utilisation de CuI comme couche tampon améliore la conductivité de TTB par rapport à celle 

obtenue lorsque le MoO3 est utilisé. L’amélioration de la conductivité par le CuI peut être expliquée par le 

changement de l’orientation des molécules organiques imposées par l’interaction avec le CuI. En plus de son 

effet sur la conductivité, la grande rugosité de surface induite par le CuI peut entrainer aussi une séparation 

de charge efficace au niveau de l’interface, à cause de l’augmentation des interfaces de séparation de 

charge.   

2.2.3. Cas du TDVC-TPA    

a) Effet sur les propriétés optiques 

La figure III.33 montre le spectre d’absorption de film de TDCV–TPA d’épaisseur 35 nm déposé sur 

ITO/MoO3, ITO/CuI et ITO/MoO3/CuI. Comme le montre la figure, on remarque que le spectre d’absorption 

des couches de TDCV–TPA présente les mêmes bandes caractéristiques que celles observées lorsque ses 

propriétés optiques sont étudiées en phase liquide : deux bandes à presque 370 nm et 520 nm, qui 

correspondent à la transition -* et au transfert de charge intramoléculaire ICT respectivement [62]. 
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Figure III.33 : Densités optiques des couches minces de TDCV-TPA (35 nm) déposées sur les différentes 

anodes  

Les spectres d’absorption des films de TDCV-TPA sont similaires lorsqu’ils sont déposés sur ITO/CuI et 

ITO/MoO3/CuI, tandis que la bande située à presque 380 nm diminue significativement lorsqu’il est déposé 

sur ITO/MoO3.   

b) Effet sur les propriétés morphologiques 

La figure III.34 représente les images MEB de la surface de  TDCV–TPA d’épaisseur 20 nm, déposé sur les 

deux substrats ITO/MoO3 et ITO/CuI. Les images montrent que les films sont généralement homogènes 

quelque soit la couche tampon utilisée, mais on note la présence de formes géométriques que nous appelons 

« vallées lunaires » lorsque le film est déposé sur le MoO3. 

 

Figure III.34 : Images MEB de la surface de TDCV–TPA  déposé sur (a)ITO/MoO3, et (d) ITO/CuI  
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Pour voir de près la différence entre la morphologie des surfaces de TDCV-TPA déposé sur les deux 

structures analysées par MEB, nous les avons analysées par AFM. Les images AFM en 3D de ces films sont 

présentées dans la figure III.35. 

 

Figure III.35 : Images AFM en 3D de la surface de TDCV–TPA déposé sur (a)ITO/MoO3, et (d) ITO/CuI  

La différence de la morphologie apparait plus claire sur ces figures, puisque elles montrent qu’elles 

correspondent à des profils très différents en fonction de la couche tampon. Sur le MoO3, la couche 

organique semble présenter des creux, tandis que pour Cul la couche présente des pics. Ces différences 

apparaissent également dans les images AFM en 2 dimensions de la figure III.36 (a) et (b). 

 

Figure III.36 : Images AFM en 2D de la surface de TDCV–TPA déposé sur déposé sur (a)ITO/MoO3, et (d) 

ITO/CuI  
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Les films présentent des rugosités très différentes avec une RMS de 2,20 nm pour MoO3 et 1,26 nm pour 

CuI, ce qui confirme que la croissance des films organiques dépend de la sous-couche, ce qui est en bon 

accord avec les résultats SEM. 

On peut conclure que la morphologie de la surface de TDCV-TPA déposée sur les deux structures  ITO/MoO3 

et ITO/CuI sont différentes, ce qui peut expliquer la différence entre l’effet de ces couches tampons sur les 

performances des cellules photovoltaïques organiques à base de ce matériau, induit par leurs influence sur 

les propriétés de son interface avec l’anode. 

c) Effet sur les propriétés électriques 

Les caractéristiques J-V des structures à conduction par trous de TDCV-TPA sont présentées dans la figure 

III.37. En comparant les densités de courant pour la même tension, on remarque que celle de la structure 

dans lesquelles le CuI est utilisé comme couche tampon est plus forte que celle des structures avec MoO3, 

conduisant à une conductivité cinq fois plus grande.  

 

Figure III.37: Courbes I-V des structures hole only ITO/CuI/TDCV–TPA/MoO3/Al (noir), et (d) ITO/ MoO3/ 

TDCV–TPA/MoO3/Al (rouge) 

D’après la figure III.37, on observe que quelque soit la couche tampon (MoO3 et CuI), le mode de transport 

est quasi ohmique à faible tension.   
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Figure III.38: Courbes I-V des structures à conduction par trous de la structure ITO/CuI/TDCV–

TPA/MoO3/Al 

Dans le cas de CuI (et c’est la même chose pour MoO3), la pente de la courbe I-V  est égale à m=1 pour les 

faibles densités de courant, puis pour des densités plus élevées,  la pente de la courbe augmente et est 

égale à 2 (figure III.38), ce qui correspond à une transition d’un mode de transport ohmique (m = 1), puis 

zone de remplissage des pièges puis limite par charge d’espace (m = 2)   (SCLC) [70, 71]. 

3. Interprétation et discussion 

Nous avons montré que le MoO3 et CuI peuvent être utilisés efficacement comme des couches tampons 

anodiques dans des cellules à base de différents matériaux. Les performances des cellules avec l’ITO seul 

sont faibles par rapport au cas où l’interface anode/donneurs d’électrons est optimisée, ce qui est dû 

majoritairement au faible ajustement des niveaux d’énergie entre eux. 

En effet, nous avons montré que le MoO3 est efficace comme couche tampon anodique avec des donneurs 

d’électrons de grande valeur d’HOMO tel que TDCV-TPA et TTB. Et d’après les mesures par sonde de Kelvin 

que nous avons effectuées, le travail d’extraction de l’ITO recouvert par CuI est 5,19 eV, il est beaucoup 

plus élevé que celui de l'ITO seul (4,7 eV), mais il n'est que légèrement supérieur à celui l’ITO recouvert par 

MoO3 (5,1 eV), par conséquent, le CuI est aussi un bon candidat qui peut assurer  un contact ohmique entre 

l’ITO et les différents donneurs d’électrons. Mais les résultats ont montré que ceux obtenus avec CuI sont 

meilleurs à cause de la forte amélioration de la densité de courant de court circuit Jsc. D’après la 

caractérisation des couches de donneur d’électrons déposées sur les deux substrats, ITO/MoO3 et ITO/CuI. 

Dans le cas de TTB, l’augmentation de Jsc peut être expliquée par l’amélioration de l’absorption des 

donneurs d’électrons déposés sur la couche de CuI, puisque l’ordre imposé par la couche de CuI est 

favorable à l’absorption de plus de rayonnement solaires. Mais pour les deux matériaux, cette amélioration 

peut être expliquée aussi par l’augmentation de la conductivité des films organiques.  
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La différence entre les propriétés des matériaux déposés sur les deux couches tampons, peut être expliquée 

par la grande différence de l’énergie de surface entre MoO3 et CuI. La compatibilité de ces deux matériaux 

avec le CuI de caractère hydrophobe entraine une modification de réarrangement des molécules par rapport 

au cas lorsqu’elles sont déposées sur le MoO3. Cette différence conduit à la modification de la croissance des 

films et de l’ordre des molécules, ce qui est corroboré par les analyses AFM et MEB de la morphologie de 

surface des films, ainsi que la conductivité des couches organiques. 

D’après les courbes à conduction par trous des deux matériaux, la morphologie induite par la couche de CuI 

est plus favorable à la mobilité des trous dans le film, cette amélioration peut être expliquée par: i) 

l’amélioration de l'interface ITO/films organiques, ii) l’optimisation de la morphologie iii) ainsi que l’effet de 

dopage du film organique par le CuI, qui est un conducteur ionique. En effet, une injection ohmique de 

charge est obtenue lorsque les deux couches tampons sont utilisées, puisque la pente de la droite de J-V est 

à peu près égale à l'unité dans le régime de champ faible, mais la meilleure conductivité des films 

organiques est obtenue lorsqu’ils sont déposés sur le CuI, ce qui donne une grande densité de courant.  

L’augmentation de la conductivité des films organiques est affectée par la morphologie imposée par CuI. 

Cependant, l’analyse par AFM à montré que, pour le TTB, la rugosité est importante, et pour le  TDCV-TPA, 

des pics sont présents à la surface de CuI, ces deux facteurs qui peuvent contribuer à l’amélioration de Jsc à 

travers l’augmentation des zones interfacialle de séparation de charge [73-75].  

Dans le but d’améliorer encore les performances des cellules, nous avons utilisé la double couche tampon 

MoO3/CuI, et les résultats ont montré que tous les paramètres photovoltaïques sont améliorés. Cet effet 

peut être expliqué par l’effet dual des deux couches tampons, le MoO3 qui permet une collection efficace des 

charges au niveau de l’interface entre l’anode et les donneurs, et le CuI qui permet d’avoir des densités de 

courant de court circuit  importantes grâce à son effet sur les conductivité des films organiques. 

III. Influence de la double couche tampon sur la durée de 

vie des cellules à base de TDCV-TPA  

En parallèle avec l’utilisation des différentes couches tampons pour l’amélioration des performances 

photovoltaïques des cellules, nous avons étudié l’effet de ces couches tampons sur la durée de vie des 

cellules à base de TDCV-TPA, matériau qui a conduit au meilleur rendement de 2.5%. Pour cela, nous 

l’avons encapsulé avec 1 m de sélénium amorphe, et nous avons suivi leurs performances en fonction de 

temps avec exposition à l’air. Les courbes de dégradation des paramètres photovoltaïques des cellules 

exposées aux conditions atmosphériques en fonction de temps sont représentées dans la figure III.39. 



Chapitre III : Application des couches minces de iodure de cuivre comme couches tampons anodiques des cellules 

photovoltaïques organiques, étude comparative avec l’oxyde de molybdène 

 

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   129 

 

 

Figure III.39: Evolution des paramètres photovoltaïques des cellules à base de TDCV–TPA avec la double 

couche tampon MoO3/CuI 

La tension de circuit ouvert Voc reste à peu près constante au cours de temps de l'expérience, Jsc et η 

suivent plus ou moins la même tendance, tandis que le facteur de forme FF diminue. Des résultats similaires 

sont obtenus avec les autres couches tampons (MoO3 et CuI seules).  

La durée de vie opérationnelle  des cellules Tη0/2 est définie comme le temps au bout du quel le rendement 

de la cellule est égal à la moitié du rendement initial [76]. D’après la figure III.39, l’encapsulation des cellules 

avec la double couche tampon MoO3/CuI par 1 m de Se-a permet d’avoir un Tη0/2 supérieur à 720h, égale 

à celui des cellules lorsque MoO3 est utilisée comme couche tampon [77].   

Les variations des performances des cellules avec les différentes couches tampons en fonction du temps ont 

été analysées lorsqu’elles sont encapsulées par une couche protectrice plus mince de Se d’épaisseur égale à 

100 nm. La figure III.40 représente l’évolution de rendement des cellules utilisant les trois couches tampons 

exposées aux conditions atmosphériques, en fonction du temps. On remarque que les performances de ces 

cellules diminuent très vite, et le Tη0/2 est plus faible que dans le cas ou les cellules sont encapsulé par 1 

m de Se-a, ce qui montre l’importance de la couche protectrice de Se dans la préservation des propriétés 

des cellules photovoltaïques organiques. Les résultats montrent aussi que le taux de diminution de 

rendement des cellules dépend des couches tampons, il est presque similaire avec les deux couches 

tampons MoO3 ou MoO3/CuI, sachant que le taux de dégradation de rendement des cellules avec CuI est 

plus important.  



Chapitre III : Application des couches minces de iodure de cuivre comme couches tampons anodiques des cellules 

photovoltaïques organiques, étude comparative avec l’oxyde de molybdène 

 

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   130 

 

 

Figure III.40: Taux de variation de rendement des cellules avec les différentes couches tampons en 

fonction de temps 

Tη0/2 est seulement 30h pour le CuI et est presque le double que les cellules avec MoO3 et MoO3/Cul. Toutes 

les cellules ne diffèrent que par la nature des couches tampons utilisées, et les différences de durée de vie 

sont clairement liées à leurs propriétés spécifiques. 

Le taux de dégradation de rendement des cellules avec le CuI peut être expliqué par sa tendance à faciliter 

les courants de fuites aux seins des cellules, induits par la morphologie des films de donneur d’électrons 

déposés sur le film de CuI. Cette hypothèse peut être justifiée par le fait que cette couche tampon conduit à 

des courts circuits. L’allure des courbes de vieillissement des cellules avec les différentes couches tampons 

(les figures III.39 et III.40), montre que deux effets différents affectent la durée de vies des cellules. Le 

premier présent systématiquement quelque soit la couche tampon, est l’effet original de vieillissement des 

cellules (figure III.39), et qui est présent quelque soit la nature de la couche tampon. Quand le temps 

d’exposition des cellules à l’air augmente, la diffusion de l’oxygène et de vapeur d’eau à travers la cathode, 

ceci sous illumination ou à l’obscurité, conduit à la contamination de C60, ce qui affect négativement sa 

conductivité [78], et donc le rendement des cellules. Pour cette raison, il est supposé que la diminution de la 

conductivité de C60 est due à l’oxygène et à la vapeur d’eau qui traverse facilement la couche de l’aluminium 

déposée par  évaporation thermique comme le montre la figure III.39.  

Cependant, cette contribution ne peut pas justifier la différence de la durée de vie des cellules suivant que le 

MoO3 soit présent ou non dans la couche tampon (figure III.40). Le transfert de charge à travers les 

électrodes est très sensible à la dégradation de l’anode. Cependant, la dégradation des performances des 

cellules avec le CuI est plus rapide, sauf dans le cas où une couche de MoO3 est introduite entre l’ITO et CuI, 

ce qui nous permet de conclure que la dégradation de la durée de vie des cellules est essentiellement due à 

l’état de l’interface entre ITO/CuI, ce qui peut être le résultat de quelques réactions progressives entre l’ITO 

et CuI. Par ailleurs, comme l’on a montré que le CuI affecte la croissance des films organiques, la 
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morphologie résultantes peu faciliter la formation de chemins de fuites, ce qui conduit à la dégradation de 

Voc et de la durée de vie des cellules photovoltaïques organiques.  

VI.  Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons étudié l’utilisation de CuI comme couche tampon permettant d’optimiser 

l’interface entre l’anode et les donneurs d’électrons dans les cellules solaires organiques à base de CuPc/C60. 

Nous avons entamé notre étude par l’optimisation de la vitesse de dépôt de CuI d’épaisseur égale à 3 nm. 

Nous avons trouvé que la vitesse optimale qui permet d’avoir une morphologie homogène et uniforme est 

0.005 nm/s. La caractérisation des couches de CuPc déposées sur l’ITO recouvert par le CuI nous a permis 

d’expliquer l’origine de l’amélioration de la densité de courant de court circuit des cellules, qui est due à 

l’augmentation de l’absorption de la couche donneur d’électrons, induite par l’orientation des molécules de 

CuPc imposée par le CuI. 

En suite, nous avons mené une étude comparative entre l’utilisation de MoO3 et CuI  comme couches 

tampons anodiques, des cellules à base de plusieurs matériaux. L’analyse des couches organiques déposées 

sur le MoO3 et CuI nous a permis de découvrir que la nature hydrophilique de MoO3 et hydrophobique de CuI 

est un facteur agissant sur la morphologie des couches. La compatibilité du CuI avec le caractère 

hydrophobe des matériaux organiques, en plus de leurs possibles interactions font que les couches des 

donneurs adoptent une structure qui augmente leur absorption, ce qui conduit à l’augmentation Jsc. Dans le 

cas de CuPc, la visualisation de la surface de CuPc déposée sur les deux couches tampons, nous avons pu 

montrer que la morphologie du CuPc déposée sur MoO3 est plus uniforme que ceux de CuPc déposé sur CuI. 

Cette constatation explique l’absence des courant de fuite dans les caractéristiques des cellules lorsque la 

surface de l’ITO est modifiée par le MoO3, par rapport à celles des cellules de CuPc déposé sur CuI, surtout, 

lorsque la vitesse de dépôt de CuI est grande. 

Les caractéristiques J-V des structures à conduction par trous des différents matériaux donneur d’électrons 

ont montré que la densité de courant est beaucoup plus élevée avec la couche interfacialle de CuI par 

rapport à MoO3, cette amélioration qui peut s’expliquer par la modification de la structure et la morphologie 

des films organiques, ce qui améliore d’autant plus leurs conductivité, tandis que l’utilisation MoO3 permet  

d’assurer une adaptation des niveaux d’énergie entre l’ITO et les donneurs, ce qui améliore les paramètres 

photovoltaïques des cellules. 

Puis, et afin de bénéficier des avantages des deux couches tampons, nous avons utilisé la double couche 

MoO3/CuI comme couche tampon anodique. Nous avons montré que l’utilisation de la double couche tampon 

MoO3/CuI permet d’avoir des résultats reproductibles et meilleurs. L’ensemble des avantages des deux 

couches a permis d’avoir un bon compromis des paramètres photovoltaïques des cellules par rapport à 

l’utilisation des deux couches seules. 



Chapitre III : Application des couches minces de iodure de cuivre comme couches tampons anodiques des cellules 

photovoltaïques organiques, étude comparative avec l’oxyde de molybdène 

 

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   132 

 

L’effet de la durée de vie des cellules à base de TDCV-TPA avec les différentes couches tampon a été aussi 

étudié. Le vieillissement  des cellules correspond à deux processus de dégradation. Le premier qui est du à 

la contamination de la couche de C60 à cause de la diffusion de l’oxygène et l’eau, ce qui augmente sa 

résistivité, et le second qui est lié à l’effet de la couche tampon de CuI elle-même, puisque on a montré que 

MoO3 stabilisé l’interface ITO/CuI. 

Après avoir optimisé l’interface entre l’ITO et les différents donneurs d’électrons (CuPc, TTB, TDCV-TPA), 

nous allons les utiliser, dans ce qui suit, pour optimiser l’interface entre des nouvelles électrodes 

conductrices et transparentes, utilisées comme anode des cellules photovoltaïques à base de CuPc. Avant 

d’utiliser ces nouvelles anodes, nous allons donner un aperçu général sur ces structures, par la suite nous 

allons passer à l’étape permettant leur utilisation dans les cellules photovoltaïques organiques, avec une 

attention spéciale à l’amélioration de leurs performances par l’optimisation de l’interface anode/donneur 

d’électrons.
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Dans les chapitres précédents, nous avons étudié l’effet de l’insertion des couches tampons de MoO3 et CuI 

sur l’amélioration des performances des cellules photovoltaïques organiques à base de plusieurs matériaux 

organiques appartenant aux familles des phtalocyanines, triphénylamine, Oligothiophene et porphyrines, 

utilisés comme donneur d’électrons, avec le C60 comme accepteur, ces couches sont insérées à l’interface 

entre l’ITO utilisé comme anode et ces matériaux actifs. 

Dans ce chapitre, nous allons utiliser d’autres électrodes conductrices et transparentes, aussi bien des 

anodes à structures multicouches Oxyde/Métal/Oxyde déposées sur verre et substrats flexibles, que des 

oxydes conducteurs et transparents autres que l’ITO. Pour cela, ce chapitre sera devisé en deux grandes 

parties :  

La première partie sera consacrée à l’utilisation des oxydes conducteurs et transparents ZnO et FTO  comme 

anode. Nous allons présenter leurs propriétés ainsi que leur application comme anode de cellules 

photovoltaïques organiques à base de CuPc /C60, avec optimisation de l’interface entre ces anodes et le CuPc 

par des couches tampons. 

Dans la deuxième partie, nous allons présenter les nouvelles électrodes conductrices et transparentes de 

structures multicouches Oxyde/Métal/Oxyde. Nous allons rappeler succinctement les résultats obtenus dans 

le travail de Nguyen Duc Tang [1], surtout, leurs propriétés optiques et électriques en fonction des 

épaisseurs et de la vitesse de dépôt des différentes couches. Après optimisation de tous ces paramètres, ces 

structures ont été utilisées comme anode des cellules photovoltaïques organiques, après introduction de 

couches tampons entre ces anodes et le matériau actif en vu d’améliorer leurs performances.   

I. Utilisation de AZO et FTO comme anode des CPVO 

Comme signalé auparavant, nous avons aussi utilisé différents oxydes transparents et conducteurs, OTC, 

tels que l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium AZO, déposé localement, et l’oxyde d’étain dopé fluor FTO 

acheté (Solems). Le ZnO dopé Al est déposé par pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron sur un 

substrat de verre à température ambiante. Les conditions expérimentales de dépôt de l’AZO sont décrites 

dans le travail de Morsli et al [2]. Les valeurs de la conductivité, la densité et la mobilité des charges, la 

transmission, la rugosité de surface des deux OTC sont reportées dans le tableau IV.1. Pour comparaison, 

les propriétés de l’ITO sont aussi reportées. 

On peut remarquer que les propriétés d’AZO et ITO sont similaires, tandis que le FTO possède une 

transmission inférieure, ainsi qu’une grande rugosité de surface. 
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Tableau IV.1: Propriétés optiques et électriques des différents OTC (a : Valeur mesurée à 300K) 

OTC 

Transmission 

(%) 

(350 et 1000 nm) 

Conductivity a 

(Ω.cm)-1 

Mobilité des 

charges a 

(cm2V-1s-1) 

Densité des 

charges a (cm-3) 

RMS de 

surface 

(nm) 

ITO 

AZO [2] 

FTO 

93.5 

91.2 

84 

2.5x103 

1.8 x103 

2.3 x103 

16.2 

16.5 

10.7 

1.3 x1021 

7 x1020 

1.35 x1021 

0.8 

1.5 

5.15 

 

Ces OTC sont ensuite utilisés comme anode des cellules hétérojonction à base de petites molécules dans la 

structure: OTC/couche tampon/CuPc/C60/BCP/Al. Nous avons travaillé avec les mêmes paramètres que dans 

le chapitre II et III, et les épaisseurs de CuPc, C60 et BCP sont respectivement 35 nm, 40 nm et 9 nm. Une 

cathode d’Al d’épaisseur de 100 nm est utilisée, et la surface des cellules est de l’ordre de 0.15 cm 2. 

D’après les résultats des chapitres II et III, l’interface entre ces anodes et le donneur d’électrons est 

optimisée en utilisant des couches tampons de MoO3 et CuI. L’épaisseur de ces deux couches est 3 nm, et la 

vitesse de dépôt de CuI est 0.005 nm/s. Dans le but de comparer les résultats obtenus avec ces anodes 

(AZO et FTO) et ceux obtenus avec l’ITO des cellules réalisées dans les mêmes conditions avec ITO comme 

anode, seront aussi réalisées. 

La figure IV.1 présente les caractéristiques I-V des cellules utilisant le FTO et le ZnO comme anode, avec 

différentes couches tampons. 

 

Figure IV.1: Exemple de caractéristiques I-V des cellules photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60 

utilisant le FTO comme anode avec des différentes couches tampons. 

Le tableau IV.2 regroupe l’ensemble des résultats que nous avons obtenus avec les différentes anodes, 

utilisant différentes couches tampons. Les performances des cellules s’améliorent lorsque les couches 

tampons sont insérées, quelques soit l’anode utilisée. 
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Tableau IV.2: paramètres photovoltaïques des cellules avec les différentes anodes et couches tampons.  

Anode Voc Jsc FF % Rs Rsh 

ITO 

ITO/MoO3 

ITO/CuI 

0.44 

0.48 

0.525 

4.6 

4.8 

7.7 

42 

60.5 

48 

0.86 

1,39 

1.95 

209 

3.7 

13 

640 

1900 

490 

FTO 

FTO/MoO3 

FTO/CuI 

0.35 

0.44 

0.46 

4.5 

4.6 

6.5 

38.5 

60 

45 

0.64 

1.22 

1.33 

11.5 

4.5 

11 

290 

2130 

334 

AZO  

AZO/CuI 

AZO/MoO3/CuI 

0.43 

0.46 

0.49 

4.49 

4.94 

4.65 

29 

40 

53 

0.56 

0.91 

1.2 

204 

14 

5.5 

440 

590 

665 

 

On observe que le FF est amélioré lorsque MoO3 est utilisé comme couche tampon par rapport à  FTO et AZO 

seuls ou avec CuI. Avec CuI, les rendements sont doublés avec des densités de courant Jsc qui sont 

significativement améliorées, une légère amélioration des Voc, tandis que le FF est inférieur. Ces résultats 

sont en bon accord avec ce que nous avons montré dans les chapitre II et III avec l’ITO, et avec les 

résultats obtenus par Cheng et al [3], qui ont montré que l’insertion de 3 nm de CuI entre l’anode et le 

donneur d’électrons améliore les résultats de 70%, par rapport aux cellules sans couche tampon. 

L’amélioration de Jsc par l’introduction la couche tampon de CuI peut être attribuée, comme nous l’avons 

montré auparavant, à l’augmentation de l’absorption du film de CuPc déposé sur cette couche (CuI), 

augmentation qui est due à la modification de l’orientation des molécules de CuPc. Concernant le Voc, 

l’amélioration est due, comme nous l’avons montré au deuxième chapitre, au fait que le changement de 

l’orientation de CuPc induit aussi un changement de son HOMO, puisqu’il passe de  4.75 eV à 5.15 eV 

lorsqu’il passe d’une orientation perpendiculaire au substrat lorsqu’il est déposé sur MoO3, à une 

configuration parallèle [4]. 

D’autre part, on peut observer aussi que la valeur de la résistance série est toujours inférieure avec MoO3, 

ce qui explique les valeurs élevées de FF par rapport à celles obtenues avec le CuI ou  les OTC nus [5]. Cette 

augmentation peut être attribuée à l’interface anode/CuPc, puisque, et comme nous l’avons prouvé dans le 

chapitre II, le MoO3 assure un meilleur alignement des bandes avec le donneur d’électrons [6]. Donc, si le 

CuI améliore l’ajustement des bandes à l’interface ITO/CuPc, il n’est pas aussi efficace que le MoO3. Mais les 

performances élevées obtenues avec CuI sont dues essentiellement à l’augmentation significative de Jsc. 

Lorsque la double couche tampon est utilisée dans le cas où l’AZO est utilisé comme anode, des meilleures 

performances sont atteintes. La résistance série est faible et la résistance shunt augmente, conduisant à une 

amélioration de facteur de forme par rapport au cas où seul CuI est utilisé pour optimiser l’interface 



Chapitre IV: Utilisation des diverses électrodes transparentes et conductrices comme anode des cellules 

photovoltaïques organiques, optimisation de l’interfaces anode/donner d’électrons par le biais des couches tampons   

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   141 

 

AZO/CuPc. Ce résultat est en accord avec ce que nous avons montré dans le chapitre précédent, dans le 

quel la double couche tampon MoO3/CuI permet une meilleur amélioration des performances des cellules 

lorsque l’ITO est utilisée comme anode avec les différents donneurs d’électrons, et ce qui est expliqué par le 

double effet des deux couches, ce qui est discuté dans le chapitre III.  

II. Anode à structures multicouches 

1. Généralités  

Au départ, l'idée de structures multicouches était d'augmenter la conductivité des films d'ITO. En effet, si 

l’ITO permet la réalisation des dispositifs très efficaces dans le cas de petite surface, dans le cas des grandes 

surfaces, sa conductivité limitée induit l'apparition d'une résistance série, ce qui réduit les performances de 

ces dispositifs [7]. Pour remédier à ce problème, il a été proposé d'augmenter la conductivité  de l’ITO par 

l'introduction d'une couche mince métallique prise en sandwich entre deux couches minces d'ITO 

(ITO/M/ITO) [8]. Puis, afin de limiter l’utilisation de l’ITO, il a été proposé d'utiliser d’autres oxydes 

conducteurs et transparents OTC. Enfin, et afin d'éviter la pulvérisation cathodique comme technique 

universellement de dépôt des OTC, et pour tenir en compte le travail d’extraction des électrodes, des 

structures multicouches de type Oxyde/Métal/Oxyde (O/M/O’) et même Diélectrique/Métal/Diélectrique 

(D/M/D’) sont proposées [7]. 

Les premières études ont été consacrées aux structures multicouches dans lesquelles l’ITO joue le rôle de 

OTC. Plusieurs métaux ont été insérés entre les deux couches de l’ITO tel que l’or, le Cu, et le Ni [9], mais le 

plus utilisé est l’Ag, puisque ce métal possède la plus faible résistivité (ρAg =1.6 µΩ.  cm, ρAu = 2.4 µΩ.cm, 

ρCu= 1.7 µΩ. cm  à  20°C). Si on considère le circuit équivalent de ces structures multicouches représentée 

dans la figure IV.2, leur résistivité est donnée par la relation suivante : 

 

Avec R est la résistivité des structures, RM est celle de métal, Ro est celle de l’oxyde. Puisque la résistivité de 

métal est plus faible que celle des OCTs de plus d'un ordre de grandeur, la résistance de ces structures est 

reliée essentiellement à celle de film de métal. 

 

Figure IV.2: Schéma équivalent des structures O/M/O 
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Pour des structures exemptes d’indium, le ZnO a été utilisé comme OCT. Avec la possibilité de dopage de 

ZnO par des éléments tels que Al et Ga, les performances des structures multicouches ZnO (40 nm)/Ag(12 

nm)/ZnO(40 nm) utilisant soit AZO ou GZO ont été comparées [10]. Tous les films sont déposés par 

pulvérisation cathodique. Les propriétés optiques et électriques des structures utilisant les films de GZO sont 

meilleures que celles avec AZO, ce qui conduit à une grande valeur de facteur de mérite (40. 10 -3 Ω-1 pour 

GZO, 22. 10-3 Ω-1 pour AZO). L'oxyde d'étain (OT) a été aussi étudié dans électrode conductrice et 

transparente multicouches [11].  

Cependant, si l'on compare la résistance des différentes structures multicouches à celle de la couche mince 

d'argent seuls, les valeurs sont presque identiques [12], ce qui montre que la résistivité des structures 

multicouches ne dépend que légèrement de la résistance de l'oxyde. Par conséquent, il est possible d'utiliser 

d'autres films d'oxyde que les OTC, sans dégrader la conductivité des structures. Cette extension de la liste 

des oxydes qui peuvent être introduites dans les structures multicouches permet, non seulement de choisir 

des oxydes qui peuvent être déposés simplement, mais aussi avoir des travaux d’extractions compatibles 

avec leur utilisation soit anode ou soit cathode. 

Au départ, l'idée en développant ces structures était l’utilisation d’oxydes qui pouvaient être déposés par 

simple évaporation thermique. La structure multicouche MoO3/Ag/MoO3 a été étudiée comme anode dans 

une cellule photovoltaïque organique dans notre laboratoire. Linda Cattin et al [13] ont montré que les 

épaisseurs optimisées des couches supérieure et inférieure de MoO3 sont 45 nm et 37.5 nm respectivement, 

tandis que la variation de l’épaisseur de l’Ag entre 5 et 10 nm a montré que l’épaisseur optimum est 10-11 

nm.  La structure MoO3 (45 nm)/Ag (10 nm)/MoO3 (37.5 nm) montre une résistivité de 8×10− 5 Ω.cm. 

L’effet de la nature des deux couches, supérieures et inférieures, a été aussi étudié. Pour cela, plusieurs 

anodes de structures WO3/Ag/MoO3 
[14], MoO3/Ag/WO3 

[15] V2O5/Ag/V2O5 
[16] ont été proposées. Les 

épaisseurs des différentes couches ont été modifiées dans le but d’avoir les épaisseurs de couches optimales 

permettant d’avoir la transmission et la conductivité la plus importante. 

  Afin d'améliorer la conductivité des ces anodes ainsi que leurs performances optiques, plusieurs métaux  

ont été testés dans ces structures, parmi eux le cuivre, dont les propriétés électriques et optiques sont très 

proches de celles de l'argent, mais dont le prix est largement inférieur [17-19].  Pour cela, nous avons aussi 

étudié l’effet de l’épaisseur de la couche de Cu sur les propriétés des anodes MoO3/Cu/MoO3 à travers le 

travail d’I. P. Lopéz et al [20].  

Dans la présente étude, nous allons utiliser ces structures multicouches comme anode des cellules 

photovoltaïques organiques. Ces structures sont réalisées par dépôt thermique sous vide sur des substrats 

de verre et substrats flexibles. Le dépôt sous vide permet la fabrication de dispositifs multicouches facile et 

un contrôle simple de l'épaisseur et de la vitesse de dépôt des couches à l’aide d’une balance à quartz. Une 

attention particulière sera consacrée à l’optimisation de leurs interfaces avec le donneur d’électrons par le 

biais des couches tampons.   
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2. Réalisation des anodes de structures 

Oxyde/Métal/Oxyde (MAM) par évaporation sous vide  

Comme présenté auparavant, beaucoup d’anodes de type O/M/O ont été proposées comme électrode 

conductrice et transparente, utilisant différents oxydes et métaux, ce qui a abouti à  des anodes de 

structures très diversifiées. Dans notre travail, nous avons utilisé, comme anode des cellules 

photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60, la structure MoO3/Ag/MoO3. Les propriétés 

optoélectroniques de ces anodes sont présentées dans les parties suivantes, et le protocole expérimental est 

décrit en détail dans l’annexe intitulé : « méthode et techniques ». 

Les épaisseurs et la vitesse de dépôt des différentes couches sont optimisées dans le travail de D-T Nguyen 

[21,22]. Dans ces travaux antérieurs, les épaisseurs des deux couches de MoO3 sont optimisées de telle façon 

à avoir la conductivité et la transmission maximales.  

La variation des épaisseurs des couches supérieure et inférieure de MoO3 ainsi que celle d’Ag modifie 

fortement les propriétés optiques des structures multicouches. En utilisant une épaisseur de 10 nm d’Ag, 

l’optimisation des épaisseurs des deux couches de MoO3 conduit à une augmentation de la transmission. En 

effet,  des épaisseurs respectives de 35 nm et 20 nm des couches supérieure  et inférieure conduit à une 

transmission de 86% à la longueur d'onde de 465 nm, et une transmission moyenne dans le domaine du 

visible (350 nm-800 nm) de 70%, conduisant à une structure verre/ MoO3(20 nm)/Ag (10 nm)/MoO3(35 

nm) caractérisée par une conductivité de l’ordre de σ=1.1x 105 Ω cm-1 [22]. 

Après avoir optimisé et étudié l’effet des épaisseurs des deux couches d’oxydes dans des travaux 

antérieures, l’effet de l’épaisseur et la vitesse de dépôt de l’argent a été étudié. Pour cela, la vitesse a été 

variée entre 0.2 nm/s à 0.5 nm/s, et l’épaisseur entre 3 nm à 12 nm. Les résultats ont montré que, pour 

des grandes vitesses, une épaisseur de 10 nm permet d’avoir une transmission maximale à une longueur 

d’onde entre 440–460 nm. Lorsque l’épaisseur d’Ag  augmente, un décalage des spectres de transmission 

vers le rouge est observé.  

La conductivité des structures en fonction de la vitesse de dépôt de l’argent a été étudiée. En effet, avoir 

une structure conductrice est fortement lié au film de l’argent, surtout, l’épaisseur critique permettant le 

passage, au seuil de percolation, d’un film discontinu à un film continu. La figure IV.3 montre que la 

conductivité de structure varie à la fois en fonction de la vitesse de dépôt ainsi que l’épaisseur déposée, 

puisque, et quelque soit cette vitesse, l’augmentation de l’épaisseur de l’Ag est accompagné par une 

brusque augmentation de la conductivité de 1x10−6 à plus de 104 (Ωcm)-1. 
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Figure IV.3: Effet de la vitesse de dépôt d’Ag  sur la conductivité des structures MAM.  

L’épaisseur d’Ag permettant d’avoir le seuil de percolation diminue lorsque la vitesse de dépôt augmente, 

tandis que la conductivité maximale est obtenue pour une vitesse de 0.3 nm/s. Le calcul du facteur de 

mérite [23] en fonction de l’épaisseur d’Ag entre 400–700 nm a montré que le facteur maximal  est obtenu 

pour une épaisseur de 11 nm, et une vitesse de dépôt entre 0.3–0.4 nm/s (presque 16–17 10−3 Ω−1).  

Afin d’expliquer ces phénomènes, la structure bicouche MoO3/Ag dans lesquelles les films d’Ag d’épaisseur 

11nm sont déposées à différentes vitesses ont été caractérisées par MEB. Les images (figure IV.4) montrent 

que la morphologie varie significativement en fonction de la vitesse de dépôt. Tous les films sont continus, 

ceux déposés à 0.4 nm/s sont plus uniformes, ce qui explique la grande transmission obtenue dans ce cas, 

tandis qu’on la percolation est juste atteinte lorsque les films sont déposés à 0.2 nm/s. 

 

 

Figure IV.4: Image MEB des structures MoO3/Ag, dans les quelles Ag est déposé à différentes vitesses 

(entre 0.2 et 0.5 nm/s). 
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On peut conclure que la vitesse de dépôt de l’Ag est un paramètre majeur qui influe sur la totalité des 

propriétés des structures MAM. L’influence de ce paramètre apparait depuis les premières étapes de la 

formation de film [24]. Cependant, les différents aspects des structures MAM en fonction de la vitesse de 

dépôt d’Ag peuvent être attribués au fait qu’à faible vitesse de dépôt, la formation de film à travers la 

diffusion et la réorganisation des atomes prend plus de temps, ce qui conduit à la formation d’un film 

granulaire discontinu, comme le monter l’image de MEB. Pour des vitesses plus importantes, la forte densité 

de centres de nucléation conduit à la formation de films d’argent continus.  

Reste à signaler que la bonne adhérence  des structures MAM déposées sur le verre a été vérifiée en 

utilisant  la « méthode du scotch » [25].   

3. Anode de structure MoO3/Ag/MoO3 (MAM) déposées sur 

substrats flexible 

Suite à l'optimisation des structures MAM déposées sur des substrats de verre, nous avons généralisé la 

réalisation des électrodes conductrices et transparentes aux substrats flexibles. Nous allons présenter les 

résultats d’optimisation des épaisseurs des différentes couches, dans le but d’avoir des structures possédant 

des propriétés électriques, optiques et morphologiques optimales, et adaptées aux propriétés des substrats 

flexibles de PET (polyéthylène téréphtalate) d’épaisseur égale à 50 µm.  

Le tableau IV.3  résume les propriétés optiques et électriques des structures en fonction  des épaisseurs des 

trois couches.  

Tableau IV.3: Propriétés optiques et électriques des couches en fonction  des épaisseurs des trois couches 

de la structure PET/MoO3/Ag/MoO3. 

  MoO3 

(nm) 

Ag 

(nm) 

MoO3 

(nm) 

λTM 

(nm) 

TMax 

(%) 

T (300–700 nm) 

(%) 

Rsq 

(Ω/sq) 

F3
Mx10 

 

(Ω/sq)−1 

10 

13.5 

16 

17.5 

18.5 

20 

17.5 

17.5 

17.5 

17.5 

17.5 

 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

11 

15 

35 

35 

35 

35 

35 

35 

20 

25 

30 

35 

35 

 

465 

468 

475 

475 

483 

485 

360 

440 

473 

475 

485 

 

74 

82 

81 

84 

80 

78 

82 

84 

84 

85 

66 

 

63 

70 

72 

74 

71 

67 

64 

70 

71 

74 

55.5 

 

21.5 

22.5 

13 

13 

14 

20 

8 

10 

10 

13 

3.5 

 

0.55 

1.45 

3.26 

4.21 

2.77 

1.07 

1.43 

2.94 

3.31 

4.22 

0.78 



Chapitre IV: Utilisation des diverses électrodes transparentes et conductrices comme anode des cellules 

photovoltaïques organiques, optimisation de l’interfaces anode/donner d’électrons par le biais des couches tampons   

 

Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   146 

 

En effet, l’influence des épaisseurs des deux couches de MoO3 sur les propriétés optiques des structures 

MAM déposées sur le PET a été étudiée. D’après les analyses, les épaisseurs optimisées des trois couches 

sont MoO3 (17.5 nm)/Ag (11 nm)/MoO3 (35 nm) [26], dont les propriétés optiques et électriques dépendent 

de la vitesse de dépôt de film d’Ag. 

Tableau IV.4: Variation de la Resistance carrée des structure PET/MoO3 (17.5 nm)/Ag(11 nm)/MoO3 (35 

nm) en fonction de la vitesse de dépôt d’Ag 

Vitesse de depot d’Ag (nm/s) Rsq(Ω/sq) 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

320 

13 

16 

14 

80 

Lorsque l’Ag est déposé à une vitesse en dessous de 0.2 nm/s, les MAM sont très résistives, mais le dépôt 

de l’Ag à une vitesse entre 0.2 et 0.4 nm/s rend ces anodes conductrices. Pour des vitesses de dépôt 

supérieures à 0.4 nm/s, la conductivité des MAM diminue.  

Les structures PET/MAM ont été caractérisées par MEB en fonction de la vitesse de dépôt d’Ag. La figure IV.5 

montre que lorsque la vitesse varie entre 0.2 nm/s and 0.4 nm/s (Figure IV.5 a–c),  les films sont 

homogènes bien qu’ils soient déposés sur un substrat en plastique. Pour une vitesse plus élevée (plus de 0,5 

nm/s), la morphologie de surface des structures en PET/MAM montrent que l'homogénéité des films diminue 

et que des fissures apparaissent clairement (Figure IV.5.d), ce qui justifie la diminution de la conductivité de 

la structure d’après le tableau IV.4. 

 

 

Figure IV.5: Image MEB des structures PET/MAM en fonction de la vitesse de dépôt d’Ag : (a) 0.2nm/s, (b) 

0.3nm/s, (c) 0.4 nm/s, (d) 0.5 nm/s. 
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La flexibilité des structures MAM déposées sur le PET a été testée, et les résultats obtenus ont été comparés 

aux substrats commerciaux d’ITO (100 nm) déposé sur PET. La variation de la résistance de PET/MAM et 

PET/ITO a été mesurée comme suit : la variation de résistance est exprimée en (R-R0)/R0 (R0 est la 

résistance initiale et R la résistance mesurée après pliage des structures PET/MAM). La figure IV.6 montre la 

variation de la résistance des deux types d'échantillons avec des l’augmentation de nombre de cycles de 

flexion.  

 

Figure IV.6: Evolution de la résistance après flexion intérieure (□,Δ) et extérieure (▲,■) en fonction de 

nombre de cycle de flexion des structures (▲) PET/MAM et (■) PET/ITO. La figure insérée représente un 

dessin schématique des deux différentes configurations de flexion. 

On remarque que la valeur de (R-R0)/R0 de PET/ITO augmente régulièrement dès les premier cycles, tandis 

que la réponse des échantillons de PET/MAM dépend du type de torsion. Pour une torsion en extension, les 

échantillons ne présentent aucune variation de leur valeur de résistance, indiquant une résistance constante 

de la structure tri couche, même après 5000 cycles de flexion. Dans le cas des cycles de compression, une 

petite augmentation de la résistance des structures PET/MAM est observée pendant les premiers cycles, 

alors qu'elle tend à se stabiliser après 50 cycles. Quoiqu'il en soit, il faut souligner que la dégradation de la 

conductivité des structures PET/MAM après les cycles de compression est beaucoup plus faible que celle des 

structures PET/ITO. Par exemple, après 10 cycles, la valeur de (R-R0)/R0 observée avec ITO est 6 fois plus 

grande que celle obtenue avec MAM. 

La bonne stabilité de la résistance de couche de la structure PET/MAM est généralement attribuée à la 

présence de la couche de métal ductile d’Ag entre les deux couches de MoO3 
[27]. En outre, le MoO3 étant 

amorphe, sa déformation limite de rupture est plus élevée que celle des films cristallins. 

Pour estimer l’adhérence des structures MAM sur le PET, pour comparaison avec  MAM sur verre, nous avons 

procédé au même test « scotch » [25], tel que décrit dans le cas des MAM déposées sur le verre. Ici, les MAM 

déposées sur le PET ne sont pas arrachées, ce qui montre leurs bonnes adhérences sur le substrat de PET.  
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III. Utilisation des différentes structures MAM comme anode 

des cellules solaires organiques à base de CuPc/C60  

1. Protocole expérimental  

Après avoir optimisé les propriétés des électrodes conductrices et transparentes (dans le cas des structures 

multicouches verre/MAM et PET/MAM), nous sommes passé à l’étape qui concerne leurs utilisation comme 

anodes de cellules hétérojonction à base de petites molécules dont la structure est la même que celle 

utilisées lorsque les OTCs sont utilisées comme anode (MAM/CuI/CuPc/C60/BCP/Al). Dans ce cas, seulement 

la couche tampon de CuI est utilisée pour optimiser l’interface entre les MAM et le CuPc, puisque celle de 

MoO3 est déjà présente sur la surface des anodes 

Dans le but de comparer les résultats obtenus avec ces anodes (verre/MAM et PET/MAM), avec ceux obtenus 

avec l’ITO, des cellules  utilisant l’ITO ont été réalisées dans les mêmes conditions, et seront utilisées 

comme référence. 

2. Résultats expérimentaux 

2.1. Résultats obtenues avec les structures MAM déposées sur le 
verre. 

2.1.1. Propriétés photovoltaïques des cellules 

Les caractéristiques I-V des cellules photovoltaïques organiques utilisant les MAM, MAM/CuI et l’ITO comme 

anodes sont représentées dans la figure IV.7, et les paramètres photovoltaïques des différentes cellules sont 

regroupés dans le tableau IV.5. On peut remarquer que la couche tampon de CuI permet d’avoir des 

résultats presques équivalents quelques soit l’anode utilisée, tandis que celles obtenues avec la MAM nue 

sont faibles.  

 

Figure IV.7: Caractéristiques I-V des cellules photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60 utilisant 

différentes anodes. 
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Tableau IV.5: performances photovoltaïques (sous illumination AM1.5 avec les différentes anodes 

Anode Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) η (%) 

MAM 0.405 4.95 52.5 1.07 

MAM/MoO3 0.444 5.12 52 1.19 

MAM/CuI 0.49 6.26 52 1.6 

ITO 0.437  5.28  30  0.68 

ITO/MoO3 0.495  5.26  60  1.56 

ITO/CuI 0.53 6.3 54 1.8 

 

La présence de CuI améliore essentiellement la densité de courant de court circuit Jsc et la tension de circuit 

ouvert Voc, puisque ils passent de 4.95mA/cm2 et 0.405V à 6 mA/cm2 et 0.495 V respectivement, alors que 

le facteur de forme FF reste le même. 

Vu la contamination probable de la surface lorsque les structures MAM sont transférées de l’enceinte où elles 

sont réalisées à celle destinée à la fabrication des cellules, nous avons décidé de les recouvrir par une 

couche fine de MoO3 d’épaisseur égale à 3 nm déposée par évaporation sous vide afin d’atténuer ces 

contaminations. Des résultats similaires sont obtenus lorsque la MAM est couverte ou non par la fine couche 

de MoO3, ce qui signifie que la contamination des structures MAM n'est pas trop pénalisante ou qu'il s’agit 

d’un processus réversible sous vide [28].  

Afin d'étudier les effets de Cul sur les performances des cellules, les structures MAM/Cul/CuPc et MAM/CuPc 

ont été caractérisées par spectroscopie UV-Vis et diffraction des rayons X. Les MAM recouvertes par la 

couche de CuI sont aussi caractérisées par AFM, afin de voir l’effet de cette couche sur la croissance des 

couches organiques et, par conséquent, leur effet sur les performances des cellules. 

2.1.2. Effet de CuI sur les propriétés des couches organiques et des structures 

MAM  

Comme le montrent les figures IV.8 et IV.9, la présence de Cul sur la structure MAM modifie fortement les 

propriétés structurales et optiques de la couche de CuPc déposée sur l'électrode. Le diagramme de DRX de 

CuPc dépend de la présence ou non de la couche de CuI. Un pic centré à 2θ=6,8° est visible dans le cas des 

anodes MAM, tandis qu'un pic centré à 2θ= 27,8° est visible dans le cas de MAM/CuI, alors que le pic paru à 

6.8° disparait complètement.   
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Figure IV.8: Diagramme de DRX des couches minces de CuPc déposées sur MAM/MoO3 (—) et MAM/CuI (--

-) 

Il convient de noter aussi que les deux pics caractéristiques de film minces de Cul sont visibles. Le pic situé 

à 2θ=6.8° peut être attribué à la croissance de la phase α-CuPc suivant la direction (200), tandis que le pic 

qui se situe à 27,8° correspond à une séparation des plans réticulaires d’une distance de 0,32 nm. Par 

conséquent, comme on l'a déjà démontré dans le cas de substrats de verre, ces résultats indiquent que les 

molécules de CuPc déposées sur Cul se déposent parallèlement au plan du substrat, alors que sur MoO3, 

elles se déposent perpendiculairement [29]. 

 

Figure IV.9: Densité optique de CuPc déposé sur MAM/MoO3 (—) et MAM/CuI (---) 

L’effet du CuI sur l’orientation des molécules de CuPc a une grande influence sur les propriétés optiques des 

films. La figure IV.9 montre que la densité optique des films de CuPc dépend de la configuration de l’anode. 

Lorsqu’il est déposé sur le CuI, le pic d’absorption de CuPc situé à 695 nm s’élargit de 30 nm avec un 

décalage vers le rouge de 5 nm du second pic. 

Nous avons  aussi étudié l’effet de la couche de CuI sur les propriétés morphologiques des structures 

verre/MAM. La figure IV.10 représente les images AFM des structures MoO3/Ag/MoO3 avant et après dépôt 

de la couche de CuI. La valeur moyenne de la rugosité RMS est de l’ordre de 1,5 nm ±0.5 nm, et elle est 
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indépendante de la vitesse de dépôt d'Ag. Lorsque les structures MAM sont recouvertes par une couche de 

Cul (épaisseur de 3 nm), une augmentation significative de la rugosité de surface jusqu'à environ 9 nm est 

observée. 

 

Figure IV.10: Image AFM des structures (a) MAM et (b) MAM/CuI  

Le travail d’extraction WF, correspondant à la surface visualisée dans la figure IV.11, est de l’ordre de 5.27± 

0.1 eV, déterminé par les mesures par SKPM. On observe aussi que l’image SKPM est homogène. Lorsqu’une 

couche de 3 nm de CuI est déposée sur la structure MAM, le travail d’extraction s’élève à 5.47± 0.1 eV. 

 

Figure IV.11: Image SKPM des structures (a) MAM et (b) MAM/CuI  

Après avoir valider l’applicabilité des structures MAM déposées sur verre, et caractériser les films minces 

organiques déposées sur les anodes de différentes configurations (MAM et MAM/CuI), nous allons passer à la 

partie permettant de présenter les résultats de l’étude des cellules photovoltaïques organiques flexibles 

utilisant les structures MAM déposées sur des substrats flexibles. 

2.2. Résultats obtenues avec les structures MAM déposées sur le 
PET. 

En partant des résultats obtenus avec les structures MAM déposées sur le verre [30],  nous avons utilisé une 

structure MAM avec une épaisseur d’Argent égal à 11 nm comme anode, couverte avec 3 nm de CuI avant le 

dépôt des couches organiques. 
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Les caractéristiques I-V et les différents paramètres photovoltaïques des cellules sont présentés sur la figure 

IV.12, et résumés dans le tableau IV.6. Les performances des cellules réalisées à base de PET/ITO 

commercial (60 Ω/sq) sont aussi reportées. 

 

Figure IV.12: Caractéristiques I-V des cellules photovoltaïques organiques à base de CuPc/C60 utilisant 

différents anodes. 

Tableau IV.6: performances photovoltaïques (sous illumination AM1.5 avec les différent anodes  

Anode Voc (V) Jsc (mA/cm2) FF (%) η (%) Rs 

MA(11 nm)M/CuI 0.37 2.4 29 0.26 250 

MA(17 nm)M/Au/CuI 0.43 2.1 43 0.37 25 

ITO 0.41 2.4 25 0.25 60 

ITO/CuI 0.425 4.4 36 0.67 13 

 

Lorsqu’une structure MAM recouverte avec 3 nm de CuI est utilisée comme anode, un rendement 

comparable à celui de PET/ITO flexible est obtenu, mais il est inférieur à celui obtenu avec PET/ITO/CuI, 

puisque le courant de court circuit est plus important et FF et Voc sont légèrement supérieurs dans ce 

dernier cas. Lorsque l’épaisseur de la couche d’Ag est augmentée jusqu’à 17 nm, les paramètres 

photovoltaïques sont nettement améliorés avec une diminution de Rs, sauf que le Jsc a diminué du fait de la 

dégradation de la transmission de l’anode avec l’augmentation de l’épaisseur d’argent. 

3. Interprétation et discussion 

Nous avons montré que les structures MAM peuvent être utilisées comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, conduisant à des rendements qui sont améliorés par l’insertion d’une couche tampon entre la 

structure MAM et le CuPc utilisé comme donneur d’électrons. 

Dans le cas des anodes (PET/MAM et verre/MAM), l’insertion d’une couche de CuI entraine une 

augmentation de la surface de la bande Q correspondant à la transition π–π* et, par conséquent, 
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l'augmentation de l'absorption de film de CuPc, ce qui conduit à la génération de plus de charges. Cette 

augmentation de l’absorption est due à la modification du mode de croissance des molécules, suite à 

l’introduction de la couche tampon de CuI. Cependant, en comparant les résultats obtenus avec les 

structures MAM (déposées sur verre et sur PET), à ceux obtenus avec l’anode de configuration ITO/CuI, le 

Jsc est plus élevé avec l’ITO en raison de sa transmission plus élevée.  

D’autre par, la valeur plus élevée du Voc obtenue avec Cul peut être attribuée à la plus grande valeur de 

LUMOEA- HOMOED, puisque les molécules de CuPc sont parallèles au substrat de Cul [31].  

Dans le cas des structures verre/MAM, les courbes I-V des cellules utilisant ces structures comme anode 

sont caractérisées par une bonne  adaptation de bande entre le travail d’extraction de l’anode et l’HOMO du 

matériau organique. Une telle constatation est en bon accord avec nos résultats de chapitre II, et avec les 

études antérieures [32-34]. Les résultats obtenus lorsqu’une fine couche de MoO3 d’épaisseur égale à 3 nm 

est introduite entre la MAM et CuPc sont semblables, ce qui montre que la contamination de la surface de la 

couche supérieure de MoO3 durant le transfert des couches de l’enceinte de réalisation des MAM à celle de 

réalisation des cellules organiques est un processus réversible [28]. Les résultats obtenues sont tout à fait 

cohérents avec les propriétés spécifiques des diverses structures. 

L’analyse par AFM a montré que la présence  de la couche de CuI sur les structures verre/MAM augmente 

significativement la rugosité des anodes. Dans le cas des cellules photovoltaïques  organiques de structures 

multicouches, une rugosité élevée de la surface entraine une diminution de la Rsh des cellules. Donc, le Voc 

et le rendement des cellules sont limités par la présence des courants de fuite induits par la faible Rsh [35-

37]. De plus, nous avons déjà montré que le dépôt d’une couche de CuI sur l’ITO entraine l’apparition des 

courants de fuites et la réduction de la reproductibilité des performances des cellules [38]. Et pour surmonter 

ce problème, nous avons montré que l’utilisation de la double couche tampon MoO3/CuI réduit les courant 

de fuite, vue que  le MoO3 évite la formation des chemins de shunt [38]. En regardant les caractéristiques J-V 

des cellules, on peut conclure que la présence systématique de MoO3 dans la couche supérieure de l’anode 

peut expliquer la valeur de FF supérieure obtenue avec l’anode verre/MAM/CuI (Tableau IV.6). 

Les mesures par KPFM ont montré que les couches de CuI modifient non seulement l’orientation des 

molécules de CuPc, mais augmentent aussi le travail d’extraction de l’anode de 5.2 eV à 5.4 eV. Une telle 

augmentation facilite la collection des trous à travers l’anode, ce qui peut justifier aussi les valeurs 

importantes de Jsc obtenues. 

Dans le cas des anodes flexibles déposées sur le PET, nous avons observé qu’avec l’anode M/A(11 nm)/M les 

caractéristiques J-V des cellules présentent un point d’inflexion (forme en S) comme le montre la figure 

IV.12, ce qui entraine une diminution de FF et Voc et, par conséquent, la diminution du rendement des 

cellules. Il est connu que cet effet peut être expliqué  par l’accumulation des charges aux interfaces, ce qui 

peut être induit par la présence d’une barrière s’opposant à leur passage. Cette barrière peut être issue de 

la résistance de contact et/ou d’un déséquilibre des mobilités des charges [39,40].  
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Cependant, cet effet (forme S) n’est pas observé dans le cas de MAM déposées sur le verre [30] quoique les 

propriétés physiques des deux structures soient similaires. La seule différence entre les deux structures MAM 

est l’épaisseur et la rugosité des substrats. Le substrat de verre a une épaisseur de 1 mm,  et celle de PET 

est 50 μm, tandis que la RMS des deux est 0.5 nm et 2.5 nm respectivement. La faible épaisseur de PET par 

rapport à celle du verre fait qu’à la fin de chaque processus de déposition des cellules, la température du 

substrat est 80°C dans le cas du verre et 110°C pour le PET. Une telle différence de température, avec la 

grande rugosité de surface de PET, peut engendrer plus de chemins favorisant la diffusion de l’argent, ce qui 

entraine sa migration vers la surface de la structure MAM durant le dépôt des couches organiques.  

Cette hypothèse a été confirmée par les mesures XPS. En effet, les couches des structures MAM déposées 

sur PET résistent lors du « test du Scotch » alors que les couches organiques peuvent être enlevées 

facilement en utilisant ce même procédé. On peut donc avoir accès à la surface des MAM utilisées comme 

anodes  par le retrait des couches organiques. La figure IV.13 montre que pour une structure vierge, c'est-

à-dire non recouverte de couches organiques, le signal de l’Ag à la surface des MAM observé par l’XPS est 

très faible. Par contre, il devient plus important après le dépôt des cellules organiques. La diffusion de l’Ag 

dans les deux couches de MoO3 induit une augmentation de la résistance carrée des électrodes, ainsi que la 

formation d’un contact bloquant à l’interface entre l’anode et le donneur des électrons, à cause du faible 

travail d’extraction de l’Ag (4.3eV).  

 

Figure IV.13: Spectre XPS de Ag3d avant (—) et après (---) dépôt des couches organiques.  

Dans le but d’éviter un tel effet, nous avons modifié l’anode. Pour préserver sa conductivité, nous avons 

augmenté l’épaisseur d’Ag de 11 nm à 17 nm. De plus, dans des études antérieures [41], nous avons montré 

que l’introduction d’une couche ultrafine de l’or entre l’ITO et les couches de CuPc conduit à un contact 

ohmique, et surprime la forme S des caractéristiques I-V des cellules [42,43]. De ce fait, une couche de Au 

épaisse de 0.7 nm  est déposée sur la MAM utilisée comme anode, avant le dépôt de CuI et des couches 

organiques.  

La figure IV.12 montre que l’utilisation d’une anode de structure PET/MoO3 (17.5 nm)/Ag  (17 nm)/MoO3 (35 

nm)/Au (0.7 nm)/CuI (3 nm) conduit à un meilleur contact entre l’anode et le donneur d’électrons. En 

comparant ces résultats avec ceux obtenus avec des anodes de PET/ITO, on peut conclure que le rendement 
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est plus élevé que celui obtenu avec PET/ITO, mais inférieur à celui obtenu par une anode d’ITO recouverte 

par CuI. L’augmentation de l’épaisseur de l’Ag et la présence d’une couche de Au supprime totalement la 

forme S, à travers la diminution de la résistance carré de l’électrode ainsi que la suppression de la barrière 

d’énergie à l’interface entre l’anode et le donneur d’électrons. Cependant, si le CuI améliore l’absorption des 

couches organiques à travers le changement de leur mode de croissance [3,38], l’augmentation de l’épaisseur 

d’Ag diminue la transmission de l’anode, comme le montre le tableau IV.6, ce qui diminue le Jsc, ainsi que le 

rendement des cellules. 

IV Conclusion 

 Dans ce chapitre, des structures MoO3/Ag/MoO3 déposées sur substrats de verre et substrats flexibles sont 

fabriquées, caractérisées, et utilisées somme anode dans des cellules photovoltaïques organiques. Cette 

étude a montré que les propriétés des structures multicouches dépondent des épaisseurs des différentes 

couches, ainsi que de la vitesse de dépôt de la couche métallique d’argent. Nous avons montré que pour une 

épaisseur critique d’Ag, la structure passe d’un état isolant à un état conducteur, c'est-à-dire lorsque le seuil 

de percolation est atteint. Cette épaisseur diminue lorsque la vitesse de dépôt d’Ag augmente. Nous avons 

montré aussi que les meilleurs facteurs de mérite sont atteints avec  les structures verre/MoO3 (20 

nm)/Ag(10-11 nm)/MoO3(35 nm) et PET/MoO3 (17.5 nm)/Ag(11 nm)/MoO3(35 nm), avec une vitesse de 

dépôt d’Ag entre 0.3 nm/s et 0.4 nm/s, tandis qu’une augmentation de l’épaisseur de la couche d’Ag induit 

sa diminution du fait de son absorption. 

La stabilité des propriétés de ces structures a été étudiée, et les résultats ont montré qu’elles sont 

adhérentes aux substrats. Dans le cas des MAM flexibles, les résultats ont montré qu’après flexion, la 

diminution de la conductivité est plus faible que celle de l’ITO, soumis aux mêmes conditions 

expérimentales. 

Les structures optimisées sont ensuite testées comme anode dans des cellules photovoltaïques organiques. 

Nous avons montré qu’elles peuvent être utilisées comme anode transparente efficace pour les cellules 

solaires organiques.  Elles permettent d’atteindre des rendements comparables à ceux obtenus avec l’anode 

commerciale d’ITO déposé sur verre ou substrat flexible, ceci, après introduction d’une couche d’interface de 

CuI entre la structure MAM et le donneur d’électrons. Cette couche tampon de CuI joue le même rôle que 

lorsqu’elle est déposée sur l’ITO, puisqu’elle modifie l’orientation des molécules de CuPc d’une configuration 

perpendiculaire à une parallèle au plan des substrats lorsqu’elles sont déposées sur CuI et MoO3 

respectivement. Mais malgré ces améliorations, les rendements obtenus lorsque les structures MAM sont 

utilisées comme anode sont plus faibles que ceux obtenus avec l’ITO, du fait que la transmission moyenne 

de ces structures multicouches est plus faible que celle de l’ITO. 

Dans le cas des structures flexibles PET/MoO3/Ag/MoO3, les résultats expérimentaux ont montré qu’il est 

nécessaire d’augmenter l’épaisseur de l’argent pour préserver leur conductivité, et l’ajout d’une fine couche 

d’or conduit à de meilleurs caractéristiques I-V.
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L’objectif  de  ce  travail  de  thèse  concernait  l’amélioration des performances des cellules photovoltaïques 

organiques, par l’optimisation de l’interface entre les donneurs d’électrons et divers électrodes conductrices et 

transparentes, par le biais des couches tampons.  

Lorsque l’oxyde d’indium dopé étain ITO est utilisé comme anode des cellules, différents matériaux appartenant 

aux familles des phtalocyanines (CuPc), Oligothiophene (TTB) et triphénylamine (TPA) ont été utilisés comme 

donneurs des électrons. 

Nous avons montré que l’utilisation d’une couche d’oxyde de molybdène comme couche tampon anodique dans 

des cellules à base CuPc, a permis l’amélioration des performances des cellules. Cette amélioration est due aux 

propriétés électroniques des couches de MoO3, puisque la grande valeur de Bv permet une collection efficace 

d’électrons. En plus, nous avons montré que les couches sont déficitaires en oxygène avec la présence de MoO2. 

Cette déficience a introduit des états électroniques dans la bande interdite, ce qui induit un autre chemin de 

transport des charges.  

Ensuite, nous avons étudié l’effet de l’utilisation de CuI à la place de MoO3. Nous avons montré la vitesse 

optimisée de dépôt d’une épaisseur de 3 nm est 0.005 nm/s, puisque cela permet d’avoir une morphologie 

homogène et uniforme. En effet, les résultats ont montré que l’amélioration des paramètres photovoltaïques 

des cellules avec cette couche tampon est  due essentiellement à l’augmentation de la densité de courant de 

court circuit, ce qui est le résultat l’augmentation de l’absorption de la couche donneur d’électrons, induite par 

des possibles interactions qui font que les couches des donneurs adoptent une structure qui augmente leur 

absorption, ce qui conduit à l’augmentation de Jsc 

Après avoir étudié l’effet de chacune des couches, une étude comparative entre l’effet des deux couches 

tampons est menée afin d’investiguer d’avantage l’effet de chacune d’elles sur les performances des cellules. 

Afin d’élargir notre étude, d’autres matériaux ont été aussi utilisés comme donneurs d’électrons, avec le C60 

utilisé accepteur. Nous avons montré que la morphologie des couches organiques est différente lorsqu’elles sont 

déposées sur les deux couches tampons. Cette différence est due au caractère de chaque couche, le MoO3 de 

nature hydrophilique, et le CuI de nature hydrophobique.  

Dans le cas de CuPc, les couches déposées sur le MoO3 sont plus uniformes et homogènes, ce qui explique 

l’absence des courants de fuite dans les caractéristiques I-V des cellules, ainsi qu’une grande valeur de facteur 

de forme FF. 

Pour les autres donneurs d’électrons (TTB et TDA), les résultats ont montré que la densité de courant est 

beaucoup plus élevée lorsqu’ils sont déposés sur CuI par rapport à MoO3, ce qui peut être expliqué par son effet 

sur leurs croissances et morphologies, ainsi que leurs conductivités. Lorsque le MoO3 est inséré entre ces 

matériaux et l’anode (ITO), une bonne adaptation des niveaux d’énergie est atteinte vu leurs HOMO ainsi que la 

Bv de MoO3, ce qui a permis aussi d’améliorer les paramètres photovoltaïques des cellules. 

Ensuite, nous avons utilisé la double couche MoO3/CuI comme couche tampon anodique dans le but de 

bénéficier des avantages des deux couches. D’après notre étude, nous avons montré que des meilleurs 

résultats sont obtenus, puisque le rassemblement des deux couches a permis d’avoir un bon compromis des 
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paramètres photovoltaïques des cellules par rapport à l’utilisation des deux couches seules, le CuI qui améliore 

la Jsc, et le MoO3 qui permet d’avoir des meilleurs Voc ainsi que FF. 

 Après avoir étudié l’effet des différentes couches tampons (CuI, MoO3 et MoO3/CuI), nous avons étudié l’effet 

de ces couches sur la durée de vie des cellules à base de triphénylamine TDCV-TPA. La dégradation des 

performances des cellules est due essentiellement à la contamination des couches organiques,  ainsi que celui 

de la couche tampon de CuI, puisque les performances sont plus stables lorsqu’il est séparé de l’ITO par la 

couche de MoO3. Cet effet peut être expliqué par la dégradation des caractéristiques de l’ITO sous l’effet de CuI. 

Comme signalé précédemment, les différentes couches tampons ont été insérées entre les donneurs d’électrons 

et l’ITO utilisé comme anode. Dans le but d’étudier plus largement l’applicabilité de ces couches interfacialles, 

elles ont été insérées à l’interface anode/donneurs d’électrons lorsque différents électrodes conductrices et 

transparentes ont été utilisées comme anode des cellules à base de couple CuPc/C60. 

Lorsque des oxydes conducteurs et transparents (AZO et FTO) sont utilisés comme anode, nous avons montré 

que l’insertion d’une couche tampon de MoO3 et CuI améliore les paramètres photovoltaïques des cellules, le 

MoO3 qui permet des valeurs importantes de FF, et le CuI qui augmente la densité de courant de court circuit. 

Lorsque la double couche tampon MoO3/CuI est insérée à l’interface AZO/CuPc, le rendement des cellules s’est 

amélioré par rapport au cas où les couches tampons sont utilisées séparément, ce qui en accord avec les 

résultats obtenus avec l’ITO et les différents donneurs d’électrons. 

D’autres électrodes, MoO3/Ag/MoO3 déposées sur substrats de verre et substrats flexibles, ont été utilisées 

comme anodes des cellules. D’après les résultats obtenues, il est montré que les propriétés optoélectroniques 

de ces structures dépendent des épaisseurs des différentes couches ainsi que la vitesse de dépôt de la couche 

métallique d’argent, et les meilleurs facteurs de mérite sont atteints avec  les structures verre/MoO3 (20 

nm)/Ag(10-11 nm)/MoO3(35 nm) et PET/MoO3 (17.5 nm)/Ag(11 nm)/MoO3(35 nm), dans les quelles l’argent 

est déposé par une vitesse entre 0.3 nm/s et 0.4 nm/s. Après avoir optimisé les différents paramètres 

physicochimiques et morphologiques, les structures qui ont monté une bonne stabilité de propriétés ont été 

utilisé comme anode des cellules à base de couple CuPc/C60. 

D’après nos résultats, ces nouvelles structures peuvent être utilisées comme anode transparente efficace pour 

les cellules photovoltaïques organiques, puisque l’optimisation de leurs interfaces avec le donneur d’électrons 

par une couche tampon de CuI permet d’avoir des rendements comparables à ceux obtenus avec l’anode 

commerciale d’ITO déposé sur verre ou substrat flexible. Cette amélioration est due, comme dans le cas de 

l’ITO, à la couche de CuI qui modifie le mode de croissance des molécules, et conduit l’augmentation de leurs 

absorptions. Dans le cas des structures flexibles PET/MoO3/Ag/MoO3, les résultats expérimentaux ont montré 

qu’il est nécessaire d’augmenter l’épaisseur de l’argent pour préserver leur conductivité, et l’ajout d’une fine 

couche d’or conduit à de meilleurs caractéristiques I-V.
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Nous allons décrire dans cette partie les techniques expérimentales qui nous avons utilisées durant les 

différentes étapes d’élaboration et de caractérisation dans notre travail. Nous parlerons de la préparation des 

substrats, du dispositif de réalisation du vide, des procédés utilisés pour la réalisation des cellules, nous citerons 

les différentes méthodes de caractérisation structurale, morphologiques, optique et électrique en précisant 

l'appareillage et les conditions d'expérimentation. 

I. Elaboration des échantillons 

1. Préparation des substrats : Gravure des anodes des 

cellules 

Pour éviter les problèmes de court-circuit lors de la prise de contact électrique  de nos structures, nous avons 

procédé à la gravure des substrats d’OTC, une fois gravées, ces dernières ont été  nettoyées.  

Dans notre travail, la gravure chimique des substrats, qui est une technique simple et efficace,  a été utiliseé 

pour  la préparation des couches minces d’OTC est décrite selon ce protocole [1]: 

 Protection de la surface à conserver, par un ruban adhésif  aux dimensions de l’électrode souhaitée. 

  Mettre du zinc en poudre sur la partie non cachée par le ruban adhésif. 

 Faire agir avec  quelques gouttes d’acide chlorhydrique (HCl 10N à température ambiante pendant 

quelque secondes. 

 Rinçage de l’échantillon avec l’eau distillée. 

 Retrait du ruban adhésif et suppression des traces de colle avec un solvant (l’acétone). 

 Sélectionner  les couches d’OTC  dont   le bord est bien net. 

Le schéma de la gravure  d’ITO est présenté sur la figure V.1. 

 

Figure V.1 : Substrat OTC après gravure 

Après la gravure, les substrats sont ensuite nettoyés. Cette opération qui se révèle d'une extrême importance 

dans la mesure de sa contribution aux propriétés des couches minces formées sur ces substrats [2 ,3]. De telles 

propriétés influent significativement sur les caractéristiques optoélectroniques des couches photovoltaïques 

basées sur ces couches, et c’est ce que nous avons montré auparavant [4]. Dans le cas de substrats d'oxyde 

d'indium et d'étain (ITO),  plusieurs techniques sont utilisées, nous citons : Des solutions chimiques, eau régale 

[5, 6] (HNO3, HCl, H2O2, H3PO4) 
[5,7], des plasmas oxygène [5,8], l’argon [9,6], l’hydrogène [9], le traitement par UV 

ozone [6]. Mais durant notre travail, les substrats sont nettoyé avec l’acétone, pour le dégraissage, et un 

détergent (savon), puis séchés par l’air ou à l’argon. 
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2. Réalisation des cellules : 

La technique utilisée pour l’élaboration de nos cellules est l’évaporation ou sublimation thermique sous vide, qui 

consiste à chauffer un creuset contenant le produit à évaporer. La technique est basée sur le fait que lorsqu’on 

abaisse la pression, la  température d’évaporation d’un matériau diminue aussi, car sa pression de vapeur 

devient supérieure à la pression dans l’enceinte. D’autre part, une faible pression permet d’éviter la 

contamination de la couche et la formation de composés tels que les oxydes. 

2.1. Obtention du vide. 

L’obtention du vide se déroule en deux étapes, un pompage primaire puis un pompage secondaire (Figure V.2).  

La pompe primaire utilisée est une pompe mécanique dite à palettes Leybold Trivac. Cette dernière est 

constituée d’un rotor contenant deux palettes maintenues en contact, sur un stator excentré, par un ressort. 

Ainsi les gaz entraînés dans un compartiment sont comprimés à une pression supérieure à la pression 

atmosphérique pour permettre leur refoulement au travers de la vanne de sortie qui évacue vers l’atmosphère. 

L’étanchéité est obtenue grâce à un bain d’huile. La pression d’amorçage d’une telle pompe est la pression 

atmosphérique et sa pression limite est de l’ordre de 10-3 mBar. Elle est utilisée pour effectuer un pré vidage de 

l’enceinte. 

Après ce pré vidage, une pompe secondaire est ensuite utilisée. Il s’agit ici d’une pompe à diffusion d’huile à 

plusieurs étages qui permettent de refouler les gaz vers l’orifice de la pompe primaire. En effet, la pression de 

refoulement d’une pompe à diffusion est de 10-2 mBar qui est également sa pression d’amorçage. La pompe à 

diffusion utilisée, nous amène à des pressions de 2.5×10-5 à 6.5×10-8 bar, dans l’enceinte. 

La mesure du vide primaire s’effectue à l’aide d’une jauge Pirani et la mesure du vide secondaire s’effectue à 

l’aide d’une jauge de Penning. La jauge primaire est une jauge à fil chaud, son principe est de mesurer la 

température d’un conducteur placé dans le gaz, celle-ci dépend de la conduction thermique du gaz, or il existe 

une relation entre la température et la pression. La jauge secondaire crée une décharge entre deux électrodes 

et mesure le courant ionique ainsi créé, ce courant est associé à la pression de telle sorte que plus le courant 

augmente moins le vide est bon. 
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Figure V.2: L’enceinte à vide et ses accessoires. 

L’épaisseur et la vitesse du dépôt est contrôlée par une balance à quartz. Son fonctionnement est basé sur 

l’effet piézo-électrique. Le quartz est suspendu en regard des substrats. Ce quartz est intégré à un circuit 

oscillateur. Lors du dépôt, la matière s’accumule sur la pastille de quartz, la masse de la pastille varie, ce qui 

entraine une modification de la fréquence d’oscillation du quartz. La pastille à quartz est reliée à un appareil 

programmable (densité du matériau…) qui associe à ces variations de fréquences une épaisseur déposée et une 

vitesse de dépôt. 

2.2. Dépôt des produits organiques et inorganiques. 

Pour le dépôt des différentes couches, chaque matériau à déposer est placé dans un creuset spécial soumis à 

un fort ampérage:   

 

Figure V.3 ─ Creusets utilisés pour les dépôts organiques  
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a- Creuset d’évaporation des inorganiques             b- Filament de W pour l’évaporation d’Al 

Figure V.4 ─ Creusets utilisés pour les dépôts inorganiques 

Le dépôt des électrodes d’aluminium, sur les substrats recouverts des couches organiques, permet d’effectuer 

les mesures courant-tension (I-V). Trois électrodes d’aluminium de 2 mm de large sont déposés, ce qui permet 

d’obtenir trois cellules sur chaque substrat, ainsi que de limiter le risque de court circuit entre les électrodes.  

Comme présenté dans la figure ci dessous, la source utilisée pour l’évaporation de l’aluminium est un filament 

de tungstène. Ce dernier est chargé de 3 à 4 cavaliers d’aluminium de 1 cm de longueur et 1 mm de diamètre.  

II. Méthodes de caractérisation  

Dans ce qui suit, nous décrirons succinctement toutes les techniques que nous avons utilisées afin de 

caractériser les couches minces élaborées. Nous présenterons dans un premier temps les techniques 

permettant de déterminer les propriétés physico-chimiques des couches minces: diffraction de Rayons X, 

microscopie électronique à balayage (MEB), microscope à force atomique AFM, spectroscopie photoélectronique 

(XPS) et spectroscopie Raman. Ensuite, nous décrirons la technique de mesure d'absorption optique. Enfin, 

nous présenterons les moyens mis en œuvre pour déterminer des caractéristiques I-V des cellules. 

1. Caractérisations physico-chimiques. 

1.1. Diffraction des rayons X  

L’analyse des spectres de diffraction des rayons X a été réalisée à l’aide d’un diffractomètre d’une anticathode 

de cuivre de raie K± 0,002. L’échantillon présente un certain nombre de groupes de cristaux avec 

différents plans réticulaires (hkl) faisant des angles  avec le rayon incident. 

La méthode consiste à enregistrer les intensités de diffraction pour chaque groupe de rayon ayant le même plan 

réticulaire. Le faisceau de longueur d’onde  tombe sur un échantillon et sera diffracté par des plans (hkl) de 

distance réticulaire d(hkl) suivant la loi de Bragg:     

kλsinθ2dhkl   

n : ordre de réflexion  

: longueur d'onde du rayonnement incident  

d : distance inter-réticulaire  

: angle d'incidence  
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La figure V.5 représente le schéma de principe de cette technique 

 

Figure V.5 : Schéma de principe de la diffraction des rayons X 

La détection et l’enregistrement des rayons diffractés sont réalisés à l’aide d’un compteur. 

Le dispositif expérimental est conçu de telle façon que le compteur tourne autour d’un cercle centré sur le porte 

échantillon (le cercle goniométrique). L’échantillon est déposé sur une plaque tangente à un cercle passant par 

la source de RX et le compteur, de manière que la plaque porte échantillon reste toujours bissectrice des rayons 

incidents et diffractés.  

Le spectre résultant de l’opération (intensité diffractée en fonction de 2) peut nous apporter plusieurs 

informations. Les pics correspondant aux conditions de Bragg (2dsink avec  est la longueur d’onde 

correspondant à la raie K du cuivre) nous informent sur les phases présentes. 

Pour cette étude, nous disposons d’un système analytique de diffraction de rayons X du type DIFFRACT AT V3.1 

Siemens Instrument associé à un programme graphique EVA. Le diffractomètre utilise une radiation 

monochromatique CuKα. Le temps d'accumulation était de 5 s/° avec une résolution de 0,03°. 

1.2. Microscopie électroniques à balayage MEB [10,11] 

La microscopie électronique à balayage est une technique d’imagerie qui permet de voir des objets petits et 

invisibles à l’œil nu. Elle permet aussi de mettre en évidence l’évolution de la cristallinité et de la texture des 

matériaux. Elle constitue aussi une méthode assez précise pour l’accès à l’épaisseur du matériau. 

Un filament chauffé au rouge produit un faisceau quasi-monochromatique d'électrons, concentré par un 

système de trois lentilles électromagnétiques de focalisation placées en série. Suivant la tension d'accélération 

appliquée entre le filament "source d'électrons" et le porte-échantillons, le diamètre du faisceau varie de 3 à 20 

nm. Cette tension régulée peut varier progressivement de 0 à 45 kV. La meilleure résolution est obtenue aux 

hautes tensions. La surface de l'échantillon est balayée ligne par ligne par le faisceau d'électrons. L'ensemble 

est maintenu sous un vide de 10-5 à 10-6 Pa. Un dispositif de traitement d'image assure la visualisation sur 

écran du relief de la surface de l'échantillon balayée (Figure V.6). 

 



Annexe: Méthodes et techniques 

 Makha Mohammed | Utilisation de diverses électrodes conductrices et transparentes comme anode des cellules photovoltaïques 

organiques, optimisation des interfaces à l’aide des couches tampons   167 

 

Figure V.6: Microscope Électronique à Balayage. 

L’échantillon à étudier est porté sur une plaque goniométrique permettant des mouvements de translations et 

de rotations. Avant son analyse, l’échantillon est introduit dans une enceinte à vide afin de réaliser un film 

conducteur généralement de  l’or, qui a pour rôle d’assurer l’écoulement des charges électriques apportées par 

le bombardement électrique. 

Cependant, l’information portée par le microscope électronique à balayage est généralement sous forme d’une 

image qui est une distribution de charges dans un plan. Cette distribution est traduite en grandeur utile par un 

système de détection qui a pour rôle aussi d’apporter l’information la plus complète possible. 

 On distingue trois modes de fonctionnement du MEB : 

1°) Par mise en œuvre d’électrons secondaires: on polarise la grille G (située devant le détecteur) à 10 kV. Ce 

potentiel permet d'attirer tous les électrons secondaires et aussi une partie des rétrodiffusés. Ce 

fonctionnement n'est pas sélectif. 

2°) Par mise en œuvre d’électrons rétrodiffusés: on n'applique plus de tension sur la grille G. Seuls les électrons 

rétrodiffusés, émis dans l'angle solide interceptant le détecteur, peuvent produire un signal. Les électrons 

secondaires vrais n'ont pas suffisamment d'énergie pour pouvoir être détectés. Ce mode est généralement 

utilisé pour contrôler l'homogénéité de la composition chimique, car, plus l'élément est lourd, plus il y a 

d'électrons réfléchis. 

3°) Par la mesure d'un courant absorbé: on mesure le courant qui traverse l'échantillon. 

Pour notre travail, l’observation de la morphologie des couches a été faite à l'aide d'un microscope électronique 

à effet de champ JEOL 6400F après dépôt d'une très fine couche de platine. La microanalyse a été faite à l’aide 

d’un microscope électronique à balayage JEOL 5600LV équipé d’un système de microanalyse à rayons X PGT 
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dans lequel les rayons X sont détectés par un cristal de germanium. Les échantillons sont préalablement 

recouverts d'une très fine couche de carbone. L'incertitude sur les mesures était de l'ordre de 1 %. 

1.3. Microscopie à force atomique AFM  

Le principe de l’AFM consiste à balayer la surface d’un échantillon à l’aide d’une pointe très fine, placée à une 

distance très proche, ou au contact, de la surface de l’échantillon afin qu’elle soit sensible aux forces 

d’interaction. En observant l’implantation de la pointe sur un bras de levier, nous comprenons qu’en fonction 

des forces attractives, répulsives, ou de contact, le bras de levier va plus ou moins fléchir en fonction de sa 

constante de raideur K. 

Les mouvements du cantilever sont mesurés à l’aide d’un système optique simple (Figure V.7) : un faisceau 

laser est réfléchi sur le dessus du cantilever et capté par une photodiode, dont la caractéristique principale est 

une très grande résolution spatiale permettant de mesurer des déplacements du levier aussi faibles que 0,1nm 

[12].  

 

Figure V.7: Principe de l’AFM 

Cette photodiode  est composée  de 4  quadrants de façon à décomposer les mouvements normaux et latéraux 

de la pointe (dus aux forces de friction) lorsque celle-ci balaye la surface.   

Il existe deux modes d’obtention de l’image brute.   

-  Dans un premier cas, l’échantillon à étudier est placé sur le scanner qui est composé de trois cales piézo-

électriques. Deux de ces cales assurent le  balayage  de  l’objet  selon  les  axes  x  et  y  et  la  troisième  

permet  les mouvements  suivant  l’axe  z.  Les  mesures  des  déplacements  obtenus  avec ces matériaux 

piézo-électriques ont une précision théorique de l’ordre de 10-10m. Les principaux problèmes liés aux cales 

piézo-électriques résultent de phénomènes  d’hystérésis et de non-linéarité  de  la  relation  déformation-

tension sur l’ensemble du domaine d’utilisation de la cale. Afin de pallier ces limitations,  le  scanner  est  

régulièrement  étalonné  à  l’aide  de  réseaux  de tailles connues.  
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-  Dans un deuxième cas  l’échantillon est fixe et c’est le cantilever qui est relié au tube piézo-électrique, 

l’animant d’un mouvement X, Y et Z. Le tube peut se déplacer sur une course maximale de 100µm suivant X et 

Y.  Selon Z, nous avons au maximum 8µm. L’incertitude sur le déplacement est inférieure à 1%.    

La déflection du bras de levier est là encore  mesurée par une diode photo détectrice à quatre cadrans.   

Quel  que  soit  le  type  d’AFM,  les  interactions  entre  la  pointe  et  l’objet génèrent des forces de contact qui 

sont à la source des déflexions du levier que l’on mesure à l’aide de la photodiode. En ajustant la hauteur de la 

cale piézo-électrique on peut  conserver une déflexion constante et donc une force de contact constante. Ceci  

s’effectue  au  moyen  de  la  boucle  de  rétrocontrôle  qui  relie  la  photodiode  au scanner.  

1.4. Spectroscopie photoélectronique XPS 

On soumet l'échantillon à une onde électromagnétique (faisceau de photons X). Des photoélectrons sont alors 

émis, permettant d'obtenir des informations sur la nature et l'environnement chimique d'un atome, en 

mesurant avec précision l'énergie de ses niveaux électroniques. La spectroscopie XPS permet aussi l'analyse de 

la composition de l'échantillon. 

Deux domaines de fréquences pour les photons incidents peuvent être utilisés: 

- Rayons X d'énergie supérieure à 1 keV (XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy): pour l'étude des niveaux de 

valence et de cœur de l'atome. 

- Rayons UV d'énergie inférieure à 50 eV (UPS: Ultra-violet Photoelectron Spectroscopy): pour l'étude des 

niveaux de valence de l'atome. 

 Le spectromètre XPS utilisé pour nos analyses comprend une source de rayonnement X avec une 

anticathode de Mg (E= 1253,6 eV), un porte-échantillon, un détecteur d'électrons et un système de traitements 

des données. 

 La mesure des énergies cinétiques (Ecin) des photoélectrons émis conduit aux valeurs des énergies de 

liaison EL, en vertu de la conservation de l'énergie. On a accès à tous les électrons pour lesquels E L< h. Dans le 

cas d'un atome libre, cette conservation est donnée par : 

h = E'cin + EL + Er 

h: énergie primaire fournie par le faisceau incident. 

E'cin: énergie cinétique du photoélectron au départ de l'atome  (différente de E cin,  qui est l’énergie cinétique au 

moment de la détection). 

EL: énergie de liaison du photoélectron dans l'atome. 

Er: énergie de recul de l'atome (négligeable). 

L'énergie cinétique E'cin n'est pas accessible directement, car le spectromètre intervient par sa fonction de 

travail (sp). 

On a alors :  

EL = h - ( Ecin + sp ) 
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Avec Ecin: énergie cinétique effectivement mesurée. 

Ceci est résumé Figure V.8 : 

 

 

Figure V.8: Schéma de principe de la mesure de l'énergie de liaison en XPS (cas du solide). 

 Avec : 

E'cin: énergie cinétique d’électrons au départ de l'atome 

EL: énergie de liaison      

éch : travail de sortie de l'échantillon 

sp: travail de sortie du spectromètre 

Ecin: énergie cinétique au moment de la détection   

NF : niveau de Fermi 

NV : niveau du vide 

L'analyse XPS est une méthode essentiellement non destructive. Dans le cas où il est nécessaire d'étudier les 

couches en profondeur (composition en volume, interface), il convient de réaliser un profil. Celui-ci est fondé 

sur le décapage ionique de l'échantillon; c'est donc une technique destructive qui permet par décapages 

successifs de creuser l'échantillon. Une analyse est effectuée entre chaque décapage. Le décapage se fait par 

canon à ions argon (courant : 10 mA, accélération : 3 kV) sur toute la surface de l'échantillon. 

L'émission des photoélectrons provoque la création de charges positives à la surface de l'échantillon. Si celui-ci 

est un isolant, l'évacuation des charges est impossible et il se charge positivement. Les électrons émis sont 

donc ralentis par l'existence de ce potentiel et il y a déplacement des pics du spectre vers les hautes énergies. 

On peut corriger cet effet de charge en prenant pour référence un pic dont on connaît la position précise en 

énergie lorsque l'effet de charge est négligeable. Une autre possibilité consiste à réaliser un contact électrique 

(avec de la laque d'argent) entre le support métallique et la couche, ou encore de déposer directement les 

couches sur des supports métalliques. 
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Pour notre travail, les mesures par X-ray spectroscopie de photoélectrons (XPS) ont été réalisées à l’université 

de Nantes-CNRS (Leybold LHS12. les analyses XPS ont été effectuées avec une source de rayons X de 

magnésium (1253,6 eV) fonctionnant à 10 kV et 10 mA. Pendant les mesures, le vide était de 10-7 Pa, et 

l’énergie utilisée pour avoir une haute résolution des spectres est 50 eV. Pour diminuer l'effet de charge, les 

échantillons ont été fixés par la pâte d'argent. à fin d’évaluer cet effet de charge sur les mesurées des énergies 

de liaison, les spectres ont été référés par rapport à celle de C1s, d’où le spectromètre a été calibré à 284,5 eV.  

1.5. Spectroscopie Raman 

Ce phénomène qui résulte d'une interaction lumière-matière, met en jeu différents niveaux d'énergie 

vibrationnels d'une molécule. Après excitation par la lumière et passage à un niveau de plus haute énergie, le 

système revient sur le niveau électronique initial, soit sur le niveau vibrationnel de départ, le photon est alors 

émis à la fréquence du photon excitateur, soit sur un autre niveau vibrationnel, d'énergie plus grande ou plus 

faible, et le photon émis aura une fréquence différente, plus ou moins grande selon les niveaux concernés. C'est 

ce changement de fréquence qui constitue l'effet Raman. Il est de très faible intensité, de l'ordre de la 

millionième partie de la lumière diffusée. 

Le spectre du rayonnement diffusé est constitué par un ensemble de raies. Les fréquences des raies Raman, 

généralement exprimées en nombre d'onde, cm-1, sont rapportées à la raie excitatrice prise comme origine. Ces 

valeurs sont reliées aux énergies de vibration dans la molécule et dépendent des atomes mis en jeu, des 

constantes de force et donc des distances interatomiques, des structures cristallines... Le spectre Raman est 

une empreinte vibrationnelle du composé qui permet son identification au niveau moléculaire et parfois 

cristallin. 

Les intensités des raies Raman dépendent d'un certain nombre de facteurs, parfois difficilement maîtrisables, 

qui ne seront pas discutés dans ce cadre de cet exposé. 

 

Figure V.9: Diagramme de Jablonski : Evolution de l’énergie de vibration d’un atome stimulé par un laser. 

Pour notre travail, les spectres Raman des couches de l’oxyde de molybdène déposés par évaporation ont été 

obtenus et enregistrés sur un spectromètre multi canal Jobin-Yvon T64000 (HORIBA) spectromètre utilisant la 
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ligne de 514,5 nm de lasers à ions argon. Des filtres holographiques de SuperNotch © ont été utilisés pour 

enlever la diffusion de Rayleigh. La résolution spectrale, avec une excitation à 514,5 nm, et une fente d'entrée 

ouverte à 100 µm était de 2,5 cm-1.  

1.6. Mesures par la sonde de Kelvin [13] 

Le travail de sortie des anodes (ITO, ITO/MoO3, ITO/CuI) a été mesuré en utilisant un instrument à la sonde de 

Kelvin (KPTechnology Modèle SKP5050). Toutes les mesures sont effectuées dans des conditions ambiantes 

(température d'environ 23°C). La sonde vibrante est constituée d'une pointe en acier inoxydable de diamètre 

10 mm, ayant un travail de sortie de 4,947 eV. La pointe est étalonnée par rapport à une surface d'or, avant et 

après chaque mesure. 

La valeur obtenue lors d'étalonnages varie d'environ 20 à 30 meV, avant et après chaque mesure, ce qui fixe 

l’erreur de mesure à ± 30 meV. La surface de l'échantillon est éclairée par une lampe à décharge d’Hg-Cd-Zn 

donnant une longueur d’onde maximale à environ 253 nm (4,947 eV), qui est suffisamment courte pour être 

absorbées par l’ITO. Le mode nonscanning est utilisé pour mesurer la fonction de travail avec environ 500 

répétitions pour un seul point. Le travail d'extraction de l'échantillon est donné par l'ajout de la fonction de 

travail mesurée (WF) au facteur de correction (4,947 eV). 

La technique de Kelvin permet la mesure de la différence de potentiel ddp de contact entre la pointe et la 

surface de l'échantillon qui sont mis en contact, suite à l’égalisation des niveaux de Fermi. Le condensateur 

vibrant se compose de la surface de l'échantillon soumis à l'essai, la surface de  l’électrode qui joue le role de la 

référence ainsi que le milieu isolant entre eux (ici de l'air). La ddp est évaluée par la circulation d’un courant 

alternatif par la vibration de l'une des surfaces par rapport à l'autre dans le condensateur vibrant. La différence 

de potentiel de contact est alors mesurée en déterminant la tension de compensation nécessaire pour rendre ce 

courant nul [14]. La résolution des mesures est de 3 meV. 

1.7. Mesure de l’angle de contact 

La tension superficielle des couches a été mesurée par la technique de la goutte sessile. La technique consiste à 

placer une goutte de liquide (dont ses propriétés sont connues) sur la surface de l'échantillon, puis mesurer 

avec précision l'angle entre la surface de l'échantillon et la ligne tangente à la circonférence de la goutte. 

Quatre liquides de contact différents avec une gamme de tensions de surface ont été utilisés: l'éthylène glycol, 

le formamide, le glycérol et l'eau. Leur parties polaire et dispersive sont respectivement 29,3 et 19 mN/m pour 

l'éthylène glycol, 39,5 et 18,7 mN/m pour le  formamide,  34 et 30 mN/m  pour le glycérol, et enfin 26 et 46.8 

mN/m pou l’eau. 

Selon Owens et Wendt [15], l'énergie de surface du solide et du liquide peut être exprimée par les deux parties, 

polaire et dispersive: 

p
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d

s  s                   
p

l

d

l  l  
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s  est la tension de surface de solide, 
d

s  est sa partie dispersive et 
p

s est sa partie polaire (de même  pour 

un liquide l ). D’après la formule de Young   cos.s lsl
 , et les considérations ci-dessus, on a : 

 p

l

p

s

d

l

d

sls   2sl  

Où 
sl

 est la tension de surface entre le solide et la phase liquide. Par l’utilisation de l'équation de Young, 

l’équation ci-dessus, ainsi que la mesure de l'angle de contact, nous pouvons conclure les valeurs de 
sp

 et 

sd .  

1.8. Densité optique 

1.8.1. Description de l'appareil. 

L'étude est faite à l'aide d'un spectromètre double faisceau " CARY 2300 " (Mesures effectuées au Laboratoire 

de Physique Cristalline, IMN). L'appareil couvre la gamme UV, visible et proche infrarouge (185-3152 nm) ; il 

est muni de deux détecteurs, un photomultiplicateur pour l'UV / visible et un détecteur au sulfure de plomb 

pour le proche infrarouge. Les sources utilisées sont une lampe au deutérium pour l'UV (185-340 nm) et une 

lampe au tungstène halogène pour la gamme visible, proche IR (340-3152 nm). Notons enfin que 

l'enregistrement et le stockage des spectres peuvent être exécutés entièrement par ordinateur.  

1.8.2. Principe de la mesure. 

Un faisceau de lumière d’intensité I0, qui tombe sur une lame mince d’épaisseur t, subit des réflexions multiples 

aux interfaces. 

La figure V.10 représente le schéma simplifié de la mesure de la densité optique. Etant donné que les couches 

minces (CM) étudiées sont déposées sur un substrat de verre, l’influence de celui-ci est éliminée en comparant 

l’intensité I transmise par l’ensemble « couche mince-substrat » non pas à l’intensité I0 du faisceau incident 

mais plutôt à l’intensité Id transmise uniquement par le substrat témoin (S). Le spectromètre utilisé exploite cet 

artifice et donne directement la densité optique D0 : D0=log(Id/I). Il enregistre dans le même temps cette 

densité optique (DO) en fonction de la longueur d’onde du faisceau incident. Tout le système est piloté par 

ordinateur. 
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Figure V.10 : Mesure de l'absorption optique (schéma simplifié) 
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S : substrat,  CM : couche mince. 

2. Mesures courant-tension (I-V) des cellules 

Les caractéristiques courant-tension ont été mesurées à l’aide d’un multimètre Keithley 2601. Ce multimètre est 

piloté par un ordinateur sous un programme Lab View, nous permettant de choisir les valeurs maximale et 

minimale de la tension appliquée, le nombre de points d’acquisition pour chaque tension, le pas 

d’incrémentation.  

Ce programme nous donne aussi accès aux paramètres photovoltaïques (Voc, Jsc, FF, η, Rs et Rsh) par un 

ajustement polynomial des points de mesure (I, V). 

Les caractéristiques I-V sont  réalisées dans l’obscurité et sous ´éclairement poly chromatique.  

Pour les mesures sous éclairement, nous disposons d’un simulateur solaire (ORIEL) équipé d’une lampe de 200-

500 W aux halogénures métalliques.  

Le dispositif de mesure I = f (V) est présenté sur la figure V.11 : 

 

Figure V.11 ─ Schéma du montage expérimental pour les mesures de photocourant des cellules 

photovoltaïques. 

Toutes ces techniques d'élaboration et de caractérisation des échantillons que nous venons de présenter nous 

ont permis d'obtenir les résultats expérimentaux que nous allons exposer et discuter dans les parties qui 

suivent. 
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 The aim of our work was the use of anode buffer layers to improve the performances of organic solar cells based 

on small molecules such as phtalocyanine, Oligothiophene and triphenylamine. The use of a 3 nm thick layer of 
molybdenum oxide at the interface between the tin-doped indium oxide ITO, used as anode, and the different 

electron donors allows the increase of charge collection efficiency, therefore, the efficiency of the cells. When a 
layer of CuI thick of 3 nm is used as buffer layer, it allows to an increase of the conductivity of the organic layers, 
which consequently improves the density of the short circuit current Jsc. When a double buffer layer MoO3/CuI is 
used to optimize the interface ITO/electron donors, best results are obtained irrespective of the used electron 
donor, which can be explained by the double function of these layers, MoO3 which provides a very good charge 

collection, and CuI which improves Jsc thanks to its effect on the growth mode of the organic layers. 
After validating the applicability of these buffer layers with ITO and the different electron donors, other 
conductive and transparent electrodes such as sputtered aluminum-doped zinc oxide AZO and tin doped indium 
oxide FTO, as well as multilayer structures MoO3/Ag/MoO3 anodes deposited on the glass and PET (polyethylene 
terephthalate),were used as anode of the organic photovoltaic cells. We have shown that these electrodes can be 
a good alternative to replace ITO, especially after optimizing their interface with the CuPc used as electron donor 

using MoO3, CuI and MoO3/CuI buffer layers. 
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 Notre travail consiste en l’utilisation de couches  tampons anodiques pour l’amélioration des performances des 

cellules photovoltaïques organiques à base de petites molécules telles que les phtalocyanine, Oligothiophene et 
triphénylamine. L’utilisation d’une couche de 3 nm d’oxyde de molybdène à l’interface entre l’oxyde d’indium 
dopé étain ITO, utilisé comme anode, et les différents donneurs d’électrons, permet l’augmentation de l’efficacité 
de collection des charges, et par conséquent, l’amélioration des performances des cellules. Lorsqu’une couche de 
3 nm de CuI est utilisée comme couche tampon, celle-ci permet l’augmentation de la conductivité des couches 
organiques, ce qui permet d’améliorer la densité de courant de court circuit Jsc. Lorsqu’une double couche 

tampon MoO3/CuI est utilisée pour optimiser l’interface ITO/donneurs d’électrons, de meilleurs résultats sont 
obtenus quelque soit le donneur d’électrons utilisé, ce qui peut être expliqué par la double fonction de cette 
couche, le MoO3  assure une collection des charges efficace, et le CuI améliore la Jsc grâce a son effet sur le 
mode de croissance des couches organiques. 
Après avoir validé l’applicabilité de ces couches tampons avec l’ITO, d’autres électrodes conductrices et 
transparentes tel que l’oxyde de Zinc dopé aluminium, AZO, déposé par pulvérisation et l’oxyde d’indium dopé 
étain FTO commercial, ainsi que les anodes multicouches de structures MoO3/Ag/MoO3 déposées sur le verre et le 

PET (polyéthylène téréphtalate)  ont été utilisées comme anode des cellules photovoltaïques organiques. Nous 
avons montré que ces électrodes peuvent être une bonne alternative permettant de remplacer l’ITO, surtout, 
après optimisation de leurs interface avec le CuPc, utilisé comme donneur d’électron, par les couches tampons 

MoO3, CuI et MoO3/CuI. 
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