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Cellules photovoltaïques organiques sur substrat flexible 

avec électrode supérieure transparente 
 

Résumé : Une cellule photovoltaïque organique est constituée d’une couche photoabsorbante 

comprise entre deux électrodes dont l’une au moins est transparente. Généralement, les cellules 

sont illuminées au travers de l’électrode inférieure transparente d’oxyde d’indium dopé à l’étain 

(ITO).  Néanmoins, de nombreuses applications comme l’automobile nécessitant un éclairage 

par le dessus du module, nous nous sommes intéressés à l'élaboration de cellules 

photovoltaïques sur substrat flexible, avec l'électrode inférieure opaque et l'électrode 

transparente déposée sur le dessus de la cellule. Deux types d'architectures ont été développés. 

Dans le premier cas, la cellule solaire organique finale a été entièrement déposée par des 

techniques de dépôt en voie liquide avec les deux électrodes en PEDOT:PSS imprimées par jet 

d’encre. Dans le second cas, les cellules ont été élaborées sur électrode d'argent avec une 

électrode supérieure transparente tricouche oxyde/métal/oxyde (MoO3/Ag/MoO3) évaporée 

thermiquement. Les cellules solaires organiques réalisées selon la seconde architecture ont été 

connectées en série afin de créer un module photovoltaïque organique. Ce dernier a permis 

d’alimenter et de faire briller une LED.  

 

Mots clés : cellules solaires organiques, électrode supérieure transparente, PEDOT:PSS, 

électrode tricouche MoO3/Ag/MoO3, dépôt par voie liquide, substrat flexible  
 

Organic photovoltaic cells on flexible substrate with top 

transparent electrode 

Abstract : An organic solar cell is made of a photoactive layer sandwiched between two 

electrodes among which one at least is transparent. Usually, solar cells are illuminated through 

the tin-doped indium oxide (ITO) bottom transparent electrode. Nevertheless, many 

applications like automobile requiring illumination from above the module, we designed 

photovoltaic cells on a flexible substrate, with an opaque bottom electrode and a top transparent 

one. Two types of architectures were developed. At first, the final organic solar cell was fully 

deposited by solution-process with both electrodes made of ink-jet printed PEDOT:PSS. Then 

the cells were elaborated on a silver bottom electrode with a transparent evaporated 

oxide/metal/oxide (MoO3/Ag/MoO3) top electrode. The organic solar cells made according to 

the second structure were connected in series to create an organic photovoltaic module. It 

allowed to power and shine a white LED.  

Keywords : organic solar cells, transparent top electrode, PEDOT:PSS, MoO3/Ag/MoO3 

multilayer electrode, solution-process, flexible substrate 
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PTB7-Th : Poly[4,8-bis(5-(2-

ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b;4,5-

b’]dithiophene-2,6-diyl-alt-(4-(2-

ethylhexyl)-3-fluorothieno[3,4-

b]thiophene-)-2-carboxylate-2-6-diyl)]) 

RMS : Rugosité quadratique 

Rsh : Résistance parallèle 

Rs : Résistance série 

R□ : Résistance surfacique ou résistance 

carrée 

SC : Spin-coating 

T(%) : Transmittance optique 

TiOx : Oxyde de titane 

VOC : Tension en Circuit Ouvert 

V2O5 : Oxyde de vanadium 

WO3 : Oxyde de tungstène 

XPS : Spectroscopie photo-électronique à 

rayons X 

ZnO SG : Oxyde de zinc sous forme sol-gel 

ZnO Np : Oxyde de zinc sous forme de 

nanoparticules
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Introduction générale  
 

De nos jours, les besoins en électricité augmentent chaque année à cause des activités 

humaines. Les énergies traditionnelles telles que le charbon ou le nucléaire sont fortement 

décriées en raison de la pollution engendrée ou de la dangerosité de leurs productions. Ainsi, 

depuis quelques années, les recherches se sont portées sur les énergies renouvelables telles 

que l’hydraulique, l’éolien ou le solaire. Cette dernière est en constant développement 

notamment du fait de son fort potentiel. En effet, l’énergie provenant du soleil, et absorbée 

par la terre en une année, est environ 6500 fois plus élevée que les besoins énergétiques 

annuels mondiaux (calcul effectué d’après les données de l’AFHYPAC en 2015)1. L’énergie 

solaire est donc une alternative très intéressante aux énergies fossiles et nucléaires.  

Le solaire photovoltaïque se développe ainsi de plus en plus. Le nombre d’installations 

photovoltaïques dans le monde est en constante augmentation ces dernières années. La 

technologie repose principalement sur les panneaux solaires fabriqués à base de silicium. 

Néanmoins, ces modules présentent les désavantages d’être lourds et rigides malgré des 

rendements de l’ordre de 20 %. Ainsi, une nouvelle technologie avec des cellules à base de 

composés organiques, appelée photovoltaïque organique, a émergé dans les années 2000. 

Celle-ci présente des avantages non négligeables tels que la flexibilité et l’imprimabilité des 

panneaux solaires. Ces cellules organiques présentent des rendements inférieurs à celles à 

base de silicium mais les applications possibles sont nombreuses. En effet, de par leur 

flexibilité et leur légèreté, les panneaux organiques peuvent être, par exemple, intégrés à des 

bâtiments où l’architecture ne permet pas l’installation de panneaux en silicium, ou à des 

objets divers tels des sacs2.   

Cette thèse CIFRE est une collaboration entre l’entreprise Bollig und Kemper (fabricant de 

peintures automobiles), le laboratoire de l’Intégration du Matériau au Système (IMS) et le 

Laboratoire de Chimie des Polymères Organiques (LCPO) à Bordeaux. L’objectif est d’intégrer 

des dispositifs photovoltaïques organiques dans le domaine de l’automobile. En effet, le 

développement des véhicules électriques est en plein essor afin de substituer les moteurs 

diesel et essence. Les recherches portent notamment sur l’augmentation de l’autonomie 

kilométrique des véhicules. Ainsi, l’intégration de panneaux solaires pourrait permettre 

d’alimenter des composants électroniques de faible consommation d’énergie et la batterie 

serait utilisée uniquement pour l’alimentation du moteur électrique. L’autonomie des voitures 

s’en trouverait ainsi augmentée.  

Dans ces travaux de thèse, les dispositifs seront réalisés sur des substrats flexibles adhésifs 

afin d’être intégrables à un système de peinture automobile via le collage du film sur la 

carrosserie. Les cellules solaires sont composées d’une couche active comprise entre deux 

électrodes. Habituellement, les cellules sont éclairées par l’électrode inférieure qui est 

transparente et à base d’oxyde d'indium dopé à l'étain (ITO) et l'électrode supérieure est 

opaque et métallique. Dans le cadre de notre projet, les cellules seront illuminées par 
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l’électrode supérieure, qui devra donc être transparente. L’électrode inférieure en ITO sera 

remplacée par une électrode de PEDOT déposée par impression jet d’encre ou par une 

électrode d’argent évaporée. L’électrode supérieure sera soit remplacée par du PEDOT:PSS 

déposé par impression jet d’encre soit par une électrode évaporée tricouche 

oxyde/métal/oxyde semi-transparente. Enfin, toutes les autres couches seront déposées par 

voie liquide afin de pouvoir, par la suite, être imprimables.  

Ce manuscrit de thèse est divisé en quatre chapitres. Le premier chapitre est consacré à la 

bibliographie concernant notamment, le fonctionnement des cellules solaires organiques et 

leurs méthodes de dépôt, l’état de l’art du photovoltaïque et celui des électrodes 

transparentes. Dans le deuxième chapitre, les travaux se sont portés sur l’élaboration de 

cellules sur ITO en adaptant les matériaux des couches interfaciales afin d’être compatibles 

avec les substrats flexibles et de développer les futures structures des cellules. Ensuite, dans 

le chapitre III, des cellules solaires entièrement déposées par voie liquide seront fabriquées 

avec les deux électrodes (inférieure et supérieure) semi-transparentes et déposées par 

impression jet d’encre. Enfin, dans le chapitre IV, des cellules solaires organiques et des 

modules seront réalisés sur une électrode d’argent opaque avec une électrode supérieure 

semi-transparente oxyde/métal/oxyde en vue de leur intégration dans un système de 

peinture automobile.  
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Chapitre I : 

 

Généralités sur les cellules 

photovoltaïques organiques : du 

fonctionnement d’une cellule solaire à 

l’état de l’art des électrodes 
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Les travaux de cette thèse sont consacrés au développement de cellules solaires sur substrat 

flexible déposées par voie liquide en vue d’une intégration dans un système de peinture 

automobile. Tout d’abord, une cellule solaire se compose d’une couche active comprise entre 

deux électrodes. L’une au moins doit être transparente afin que la lumière incidente puisse 

traverser la couche active. Dans ces travaux, c’est l’électrode supérieure qui devra l’être. La 

première partie de ce chapitre sera consacrée à la description du fonctionnement d’une 

cellule solaire et aux techniques de dépôt utilisées. Un état d’avancement de l’intégration du 

photovoltaïque dans le domaine automobile sera réalisé. Puis, l’état de l’art des électrodes 

transparentes dans l’électronique organique sera effectué. Enfin, l’accent sera mis sur des 

architectures originales avec une électrode supérieure transparente.   

 

I.1. Les cellules solaires organiques 
 

Dans la première partie de ce chapitre I, les différentes technologies de photovoltaïque 

existantes seront décrites dans un premier temps. Puis, dans un deuxième temps, un bref 

historique sur le photovoltaïque organique sera réalisé. Ensuite, le principe de 

fonctionnement des cellules solaires organiques sera expliqué. Enfin, les différentes 

technologies de dépôt des couches minces seront développées.  

 

I.1.1. Les différentes technologies de photovoltaïque 

Les énergies renouvelables telles que le solaire photovoltaïque sont en plein essor. Les 

applications possibles du photovoltaïque sont nombreuses. Ainsi, différentes technologies ont 

été développées. Il existe trois générations de cellules solaires.  

La première génération correspond aux cellules solaires en silicium mono-cristallin ou poly-

cristallin3. Ces cellules ont des rendements records de conversion photovoltaïque de 26,1 %4 

et 22,3 %5 respectivement. La Figure I-1 présente des photographies des cellules en silicium. 

Ce sont les cellules les plus communément utilisées puisqu’elles représentent 93 % de la 

production globale annuelle en 2017 (d’après « Photovoltaics report » établi par le Fraunhofer 

Institute for Solar Energy le 27 août 2018)6. Ces cellules solaires présentent des rendements 

élevés mais sont rigides du fait de l’épaisseur de la couche de silicium.  

La deuxième génération de cellules solaires est appelée « couches minces ». Il existe trois 

principaux types de cellules : les cellules en silicium amorphe, les cellules à base de tellurure 

de cadmium (CdTe) et les cellules Cuivre-Indium-Gallium-Selenium (CIGS)7. Les rendements 

records sont respectivement de 14 %8, 22,1 %9 et 22,9 %10.  Ces cellules solaires présentent 

l’avantage d’être potentiellement flexibles comme l’illustre la Figure I-1. 

Les cellules de troisième génération font l’objet des développements les plus récents. Cette 

génération regroupe les cellules solaires à colorants, dites de Grätzel, les cellules solaires 

organiques et les cellules solaires à perovskites. Les performances records atteignent 

respectivement 11,9 %11, 15,6 %12 (17,3 %13 en tandem) et 23,7 %14. Ces cellules peuvent être 

flexibles et imprimables par des technologies d’impression à bas coût comme le montre la 
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Figure I-1. Les cellules solaires organiques, dont la technologie sera décrite dans la suite de ce 

chapitre sont l’objet de cette thèse.  

(a) (b)   (c)  

Figure I-1. Différents types de cellules solaires :  
(a) Cellules en silicium mono-cristallin (à gauche) et poly-cristallin (à droite)  

Source : www.photovoltaique.info 
(b) Cellule solaire de seconde génération en CIGS, source : www.globalsolar.com 

(c) Film photovoltaïque organique, source : www.filmphotovoltaique.com 

Le graphique établi par le National Renewable Energy Laboratory (NREL) présenté sur la Figure 

I-2 montre l’évolution des rendements records des différentes technologies photovoltaïques.  

 

Figure I-2. Graphique NREL daté du 03/01/2019 présentant l'évolution des performances des technologies photovoltaïques 
en fonction du temps, source : www.nrel.gov 

I.1.2. Historique du photovoltaïque organique 

Le développement du photovoltaïque organique doit son origine à l’observation de la 

photoconductivité de l’anthracène par Pochettino et al en 190615. A la suite de cette 

découverte, les recherches sur les premiers matériaux semi-conducteurs organiques ont eu 

lieu. Seulement, la première cellule solaire fabriquée est inorganique. Elle a été fabriquée par 

le laboratoire Bell en 195416, à base de silicium, et avait un rendement de conversion 

photovoltaïque de 6 %. Puis ce n’est qu’en 1958 que Kearns et Calvin ont fabriqué un dispositif 

où une couche de paraphénylènediamine recouvre un disque de phtalocyanine de 

magnésium17. Une tension en circuit ouvert de 200 mV a alors été mesurée. Néanmoins, les 

http://www.photovoltaique/
http://www.filmphotovoltaique.com/
http://www.nrel.gov/
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premières cellules solaires organiques, quant à elles, ne voient le jour qu’à partir des années 

1980. En effet, en 1982, la première cellule organique à base de polyacétylène est réalisée par 

Weinberger18. Néanmoins, le rendement de conversion photovoltaïque est très faible, de 

l’ordre de 0,1 %. Par la suite, des dispositifs mettant en évidence un effet photovoltaïque ont 

été réalisés avec une couche active à base de porphyrines ou de phtalocyanines19. En 1986, 

Tang publie ses travaux sur des cellules avec une couche active composé de deux couches de 

colorants superposés, la phtalocyanine de cuivre et un dérivé du pérylène20. Cette étude avait 

déjà été brevetée par l’équipe de Tang en 1979 mais elle n’avait pas été rendue publique21. Il 

s'agit de la découverte de la première cellule solaire bicouche. Un rendement photovoltaïque 

prometteur de 1 % est obtenu. Ensuite, en 1993, Sariciftci réalise la première cellule avec le 

buckminsterfullerène (C60) et un polymère le poly[2-méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-

phénylène-vinylène] (MEH-PPV)22. Cependant l’efficacité est seulement de 0,4 % à cause de la 

faible dissociation des excitons. Puis, en 1995, Hummelen réussit à solubiliser le C60 en le 

fonctionnalisant23. Grâce à cette avancée, la même année, Yu va fabriquer la première cellule 

à hétérojonction volumique avec comme matériau donneur le MEH-PPV et comme matériau 

accepteur le [6,6]phényl-C61-butanoate de méthyle (PC61BM)24. Un rendement record de 2,9 

% est alors obtenu. L’hétérojonction volumique est un réseau interpénétré du donneur et de 

l’accepteur. Ceci permet une plus grande dissociation des excitons grâce à l’augmentation de 

l’interface donneur-accepteur. Cette avancée marque le début du développement des cellules 

solaires organiques. Depuis, les recherches n’ont cessé d’augmenter dans le domaine depuis 

1995 comme le montre le graphique de la Figure I-3. 
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Figure I-3. Evolution du nombre de publications sur les cellules solaires organiques depuis 1995 (d’après les statistiques de 
Scopus, consulté le 04/02/2019) 

De nombreux polymères ont été développés, en tant que donneur couplé au PCBM, 

permettant d’atteindre des performances toujours plus élevées, de l’ordre de 11 %, avec par 

exemple le couple donneur/accepteur PffBT4T-20D/PC71BM25. Actuellement, les recherches 

sur les matériaux pour le photovoltaïque organique sont centrées sur des nouveaux 

accepteurs d’électrons en remplacement des fullerènes. Ainsi, les cellules atteignent des 

performances supérieures à 15 %12, voire 17 % en cellule tandem13. Les performances 

obtenues permettent d’envisager une industrialisation à grande échelle de modules 
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photovoltaïques organiques par des techniques d’impression telles que le roll-to-roll, le jet 

d’encre et le slot-die coating26. Le record mondial pour les modules photovoltaïques est de 

8,7 % avec une surface active de 802 cm² 27. 

I.1.3. Principe de fonctionnement d’une cellule solaire organique 

Une cellule solaire est un dispositif permettant de convertir l’énergie issue du rayonnement 

solaire en énergie électrique. Elle se comporte comme une diode. Classiquement, une cellule 

solaire organique est constituée d’une couche photoactive absorbante comprise entre des 

couches de transport et des électrodes comme illustré sur la Figure I-4. La couche active est 

composée d’un matériau accepteur et d’un donneur d’électrons. Des exemples de matériaux 

sont présentés sur la Figure I- 5. La couche active peut être dite à hétérojonction planaire ou 

à hétérojonction volumique. L’hétérojonction planaire consiste à déposer en bicouche le 

matériau donneur et le matériau accepteur. Dans le cas de l’hétérojonction volumique, les 

deux matériaux sont mélangés dans un solvant et déposés simultanément. Les cellules solaires 

à hétérojonction volumique sont les plus utilisées puisqu’elles permettent une meilleure 

dissociation des excitons. En effet, les interfaces donneur-accepteur sont plus nombreuses, ce 

qui permet à l’exciton d’en atteindre une plus rapidement, évitant ainsi sa recombinaison.  

 

Figure I-4. Structure classique d'une cellule solaire avec une couche active à hétérojonction volumique 

 

Figure I- 5. Exemples de matériaux donneurs et accepteurs pour le photovoltaïque organique 
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La génération d’électricité à partir d’une cellule solaire organique se déroule en six étapes 

comme illustré sur la Figure I-6.Tout d’abord, un photon va être absorbé par la couche active 

(1) et une paire électron-trou, appelée exciton, est générée (2). Cet exciton va diffuser à 

l’interface donneur-accepteur (3) où il va pouvoir se dissocier (4). Ensuite, l’électron et le trou 

vont être transportés par les couches interfaciales (5) jusqu’aux électrodes (6). Chacune de 

ces six étapes va être décrite plus en détail pour bien comprendre le fonctionnement d’une 

cellule solaire.  

 

Figure I-6. Schéma de conversion d'un photon en électricité dans une cellule solaire organique 

 

I.1.3.1. Absorption des photons 

Les photons absorbés sont issus de la lumière du soleil. Néanmoins, en traversant 

l’atmosphère, des espèces absorbantes viennent modifier le spectre d'émission du soleil. 

Ainsi, un modèle de référence, le « Air Mass 1.5 », a été défini. Dans celui-ci, il est considéré 

que le rayonnement solaire arrive avec un angle de 48,2° à la normale de la surface de la terre, 

sous un ciel dégagé. Dans le cas des cellules solaires, il faut en plus considérer l’inclinaison du 

dispositif, défini à un angle de 37°, et la lumière réfléchie par le sol. Ce nouveau modèle est 

appelé le Air Mass 1.5 Global (AM 1.5 G)28 et sert de référence pour le spectre solaire. 

Afin d’obtenir les cellules solaires le plus performantes possibles, la couche active doit 

absorber le maximum de photons. L’absorption des photons a lieu quand leur énergie est 

supérieure à celle du gap du matériau. Toutefois, les matériaux semi-conducteurs à gap 

relativement faible (aux environs de 1,5 eV) seront à privilégier pour maximiser l’absorption 

et minimiser les phénomènes de thermalisation. Par ailleurs, plus un matériau sera épais, plus 

l’absorption sera élevée. Toutefois, les semi-conducteurs organiques présentent de faibles 

mobilités de porteurs de charges, comprises entre environ 10-9 et 10 cm2.V-1.s-1. Cependant ils 

possèdent un fort coefficient d’absorption comparé au silicium, généralement supérieur à 105 

cm-1 29. Par conséquent, des couches actives d’environ 100 nm permettent d’absorber 60 à 90 

% des photons sur la plage de longueur d’onde attendue30. 
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I.1.3.2. Création de l’exciton 

L'absorption d'un photon d’énergie suffisante par un semi-conducteur génère un exciton. La 

notion d’exciton a été décrite par Frenkel en 193131. Il s’agit d’une quasi-particule où un 

électron est lié à un trou, appelée paire électron-trou, par une certaine énergie. Frenkel a 

défini deux types d’excitons :  

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

- Les excitons de Wannier qui ont une faible énergie de liaison (Eb < 0,1 eV) 

Dans le cas des matériaux organiques, l’énergie de liaison, de l’ordre de plusieurs centaines 

de meV, est élevée. Les excitons créés sont de type Frenkel et seront plus difficilement 

dissociables que pour les matériaux inorganiques comme le silicium où l’énergie de liaison est 

très faible (14,7 meV)32.  

I.1.3.3. Diffusion de l’exciton à l’interface 

Les excitons, afin de créer des charges libres, doivent atteindre un site où ils peuvent se 

dissocier. Néanmoins, la durée de vie des excitons est très faible, comprise en 1 ps et 1 ns33. 

De plus, la longueur de diffusion est également faible, de l’ordre de 10 nm34. Ainsi, afin qu’un 

maximum de photons absorbés puissent être dissociés, les domaines de dissociation des 

excitons doivent avoir une taille très proche de la longueur de diffusion. C’est pourquoi 

l’utilisation de couche active à hétérojonction volumique est favorisée par rapport aux 

hétérojonctions planaires. En effet, les matériaux donneurs et accepteurs étant mêlés, la 

distance à parcourir pour atteindre un site de dissociation (l’interface donneur-accepteur) est 

plus faible et un plus grand nombre d’excitons sera dissocié.   

I.1.3.4. Dissociation de l’exciton 

La dissociation des excitons ne peut se faire qu’en fournissant une énergie supérieure à 

l’attraction coulombienne de l’énergie de liaison de la paire électron-trou. Tout d’abord, un 

exciton peut être dissocié par l’énergie thermique. Néanmoins, à température ambiante, 

l’énergie fournie est d’environ 25 meV, ce qui est insuffisant dans le cas des molécules 

organiques ayant des excitons avec une énergie de liaison supérieure à 100 meV. Un champ 

électrique peut également être appliqué pour dissocier des excitons. Enfin, la dissociation des 

excitons peut avoir lieu à l’interface donneur-accepteur. Le transfert d'un électron est rendu 

possible entre la LUMO (orbitale moléculaire la plus basse occupée) du matériau donneur à la 

LUMO du matériau accepteur si la barrière énergétique entre ces deux niveaux est inférieure 

à 0,3 eV35 (Figure I-7). Les excitons qui ne peuvent être dissociés se recombineront et ne 

participeront pas à la création du courant.  
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Figure I-7. Niveaux énergétiques des matériaux donneur et accepteur d'électrons 

I.1.3.5. Transport des charges 

Une fois que l’exciton s’est dissocié, les charges doivent être transportées jusqu’aux 

électrodes. Le transport de charges est régi par la mobilité des porteurs de charge et la 

morphologie de la couche active. Einstein et Smoluchowski proposent que dans le cas d’une 

couche isolée électriquement, le transport s’effectue uniquement par diffusion. La mobilité 

est alors liée au coefficient de diffusion du milieu par l’équation d’Einstein-Smoluchowski35: 

µ =  
𝑒×𝐷

𝑘𝐵×𝑇
   (I-1) 

où e est la charge de l’électron, D le coefficient de diffusion, kB la constante de Boltzmann et 

T la température.  

Lorsque le matériau est soumis à un champ électrique, la mobilité des charges est définie par 

l’équation35. 

µ =  
ʋ

𝐸
       (I-2) 

où ʋ est la vitesse des charges et E est l’amplitude du champ électrique. Dans le cas des cellules 

solaires organiques, le second phénomène domine le transport des charges. Néanmoins, les 

charges peuvent se recombiner ou être piégées avant d’atteindre l’électrode. 

I.1.3.6. Collecte des charges 

Les charges créées doivent être transportées jusqu’aux électrodes où elles sont collectées. 

Cependant, la barrière énergétique entre les niveaux HOMO (orbitale moléculaire la plus 

haute occupée) et LUMO des matériaux donneurs et accepteurs et les électrodes peut parfois 

être trop élevée ou les matériaux de couche active ne peuvent pas de façon efficace 

transporter les charges jusqu'aux électrodes. Ainsi, il est nécessaire d’insérer des couches 

interfaciales de transport. Il existe des couches de transport de trous (CTT) et des couches de 

transport d’électrons (CTE). Ces matériaux peuvent être des polymères, des oxydes de métaux 

de transition, des couches induisant  la formation d’un dipôle, des métaux, des monocouches 

auto-assemblées (SAMs) et des sels36,37. Le choix des couches de transport s’effectue en 

fonction des températures de recuit et des modes de dépôts souhaités.  



 

21 

 

I.1.4. Caractérisation d’une cellule solaire organique 

I.1.4.1. Caractérisation à partir de la courbe intensité-potentiel 

Le rendement photovoltaïque d’une cellule solaire organique est défini à partir de trois 

paramètres, la densité de courant de court-circuit (Jsc), la tension en circuit ouvert (Voc) et le 

facteur de forme (FF). Ceux-ci sont obtenus à partir de la caractéristique courant-tension de 

la cellule solaire obtenue sous illumination (Figure I-8).   

 

Figure I-8. Courbes J-V d'une cellule solaire organique dans le noir et sous illumination AM 1.5 G 

Sous illumination, lorsque la tension appliquée est négative, le champ électrique interne 

prédomine. La dissociation des excitons et le transport des charges vont s’en trouver facilités. 

Lorsque l’on applique une différence de potentiel de manière à obtenir une tension nulle, 

uniquement le champ interne à la cellule existe. Ce point, appelé courant de court-circuit (Isc), 

représente la génération de charge en condition de court-circuit. Puis, lorsque la différence 

de potentiel est positive, les champs électriques interne et externe sont de directions 

opposées et le champ résultant diminue. La puissance maximale du dispositif est obtenue 

lorsque le produit de J et V est maximal. Lorsque la tension appliquée augmente encore, en 

un point, les champs électriques se compensent. Ce point est appelé tension en circuit ouvert 

(Voc). Au-delà de ce point, le champ externe devient supérieur au champ interne et une 

injection de charges dans la cellule va avoir lieu.  

La qualité de la cellule et la facilité à extraire les charges après la dissociation de l’exciton sont 

définies par le facteur de forme (FF). Il s’agit du rapport entre la puissance au point de 

fonctionnement maximal et la puissance définie par le Voc et le Jsc de la cellule mesurée. Ce 

facteur, compris entre 0,25 et 1, doit être le plus élevé possible afin de tendre vers un 

comportement de diode idéale. 

𝐹𝐹 =  
𝐽𝑚𝑎𝑥 × 𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐽𝑠𝑐 × 𝑉𝑜𝑐
        (I-3) 

Une cellule solaire en fonctionnement peut être schématisée par une diode, une résistance 

en série (Rs) et une résistance en parallèle (Rsh) comme sur la Figure I-9. Le FF est influencé par 

les valeurs de Rs et Rsh
38. 
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Figure I-9. Schéma électrique équivalent d'une cellule solaire en fonctionnement 

La résistance série est l’addition des résistances que les charges rencontrent lors du 

fonctionnement de la cellule solaire : 

- La résistance des matériaux de la couche active 

- La résistance des matériaux des électrodes 

- Les résistances de contact aux interfaces 

- La résistance liée à la mesure 

Rs est calculée à partir de la courbe I-V sous illumination et représente l’inverse de la pente à 

V = Voc.  

𝑅𝑠 = (
𝑑𝑉

𝑑𝐼
)𝐼→0        (I-4) 

Le facteur de forme sera donc maximal lorsque la résistance série sera faible. De plus, la 

résistance série étant liée, entre autres, à la résistance des matériaux de l’électrode, la 

résistance surfacique de l’électrode doit être la plus faible possible.  

La résistance parallèle, Rsh, représente les pertes de courant dans la cellule solaire. Ces pertes 

peuvent être dues à des fuites par les bords de la cellule, des défauts dans les couches ou à 

des recombinaisons d’excitons. 

Elle est calculée à partir de la courbe I-V sous illumination et représente l’inverse de la pente 

à V = 0.  

𝑅𝑠ℎ = (
𝑑𝑉

𝑑𝐼
)𝑉→0           (I-5) 

Le facteur de forme sera donc maximal lorsque la résistance parallèle sera élevée et tendra 

vers l’infini38.  

Enfin, le rendement photovoltaïque (PCE) d’une cellule solaire est défini comme étant le 

rapport du produit du courant de court-circuit, de la tension en circuit ouvert et du facteur de 

forme sur la puissance de la lumière incidente (Pinc). 

𝑃𝐶𝐸 =  
𝐽𝑠𝑐 × 𝑉𝑜𝑐 ×𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛𝑐
         (I-6) 

La puissance de la lumière incidente est fixée à 1000 W.m-2 par la norme internationale ISO 

9845-1:1992. Le spectre solaire utilisé est l’AM 1.5 G (Figure I-10). 



 

23 

 

500 1000 1500 2000 2500 3000
0,0

0,5

1,0

1,5

2,0

2,5

 

 

S
p
e
c
tr

e
 s

o
la

ir
e
 (

W
/m

²:
n
m

)

Longeur d'onde (nm)

 Spectre solaire

 Spectre AM 1.5 G

 

Figure I-10. Spectre solaire AM 1.5 G, d'après https://www.nrel.gov/grid/solar-resource/spectra-am1.5 

I.1.4.2. Le rendement quantique externe 

La mesure de la courbe intensité-potentiel permet de définir le rendement sur l’intégralité du 

spectre. Néanmoins, afin de connaître l’efficacité pour chaque longueur d’onde, il est possible 

de mesurer le rendement quantique externe (EQE). Celui-ci est défini comme étant le rapport 

du nombre d’électrons collectés sur le nombre de photons incidents.  

𝐸𝑄𝐸 =  
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑐𝑜𝑙𝑙𝑒𝑐𝑡é𝑠

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑖𝑛𝑐𝑖𝑑𝑒𝑛𝑡𝑠
      (I-7) 

L’EQE est compris entre 0 et 100 %. L’intégration du spectre d’EQE sur toutes les longueurs 

d’onde permet de calculer la valeur du courant de court-circuit. L’ensemble des charges 

générées par les photons est égal au courant maximal délivré par la cellule solaire. La valeur 

d’EQE est limitée par la recombinaison des charges qui ne sont pas collectées. Un exemple 

d’une courbe d’EQE est présenté sur la Figure I-11. 

 

Figure I-11. Exemple de spectre d'une mesure de rendement quantique externe pour une cellule solaire organique 

https://www.nrel.gov/grid/solar-resource/spectra-am1.5
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I.1.5. Architecture d’une cellule solaire organique 

L'architecture la plus simple est constituée d'une couche active entre deux électrodes. Or, il a 

été montré qu’il est préférable d'utiliser des couches interfaciales afin de faciliter le transport 

des charges vers les électrodes et/ou réduire la barrière énergétique entre les matériaux de 

la couche active et les électrodes. En fonction du niveau énergétique des matériaux utilisés, 

ceux-ci seront des transporteurs de trous ou d’électrons. Ainsi, deux types d’architectures ont 

été développés, les cellules dites directes et les cellules dites inverses, représentées sur la 

Figure I-12.  

 

Figure I-12. Structures d'une cellule solaire organique directe et inverse 

La structure directe fut la première utilisée et la structure la plus classique est 

Verre/ITO/PEDOT:PSS/CA/Ca/Al. Cependant, les facteurs dégradant les performances tels que 

l’exposition à l’oxygène, à l’humidité ou à la lumière sont nombreux39. Le PEDOT:PSS présente 

des problèmes de stabilité dus à son acidité et son hygroscopie qui seront évoqués dans le 

paragraphe I.3.3.5.3. De plus, le calcium et l’aluminium sont des métaux à faible travaux de 

sortie qui s’oxydent rapidement à l’air. Ainsi, afin de substituer ces matériaux, la structure 

inverse a été développée. L’architecture la plus commune est Verre/ITO/ZnO/CA/MoO3/Ag40. 

Les oxydes de métaux de transition utilisés en tant que couches de transport sont également 

plus stables que le PEDOT:PSS. Par conséquent, dans ces travaux de thèse, l’utilisation de la 

structure inverse sera privilégiée.  

De plus, dans le cadre de cette thèse, l’illumination se fera par l’électrode supérieure qui devra 

donc être transparente. La structure finale sera inversée par rapport aux architectures 

classiques (Figure I-13) et l'état de l'art de ce type de structure sera présenté au paragraphe 

I.4. 
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Figure I-13. Structure inversée avec une électrode supérieure transparente 

Les architectures présentées ci-dessus incluent un certain nombre de couches minces. Ces 

dernières peuvent être déposées par voie sèche (évaporation sous vide, pulvérisation) ou par 

voie humide.  

I.1.6. Dépôts de couches minces  

Les cellules solaires organiques présentent l’avantage d’être déposables par des techniques 

connues et maîtrisées. Elles peuvent être déposées par voie sèche par des techniques 

d’évaporation. Mais, les matériaux organiques peuvent aussi être formulés dans un solvant 

pour former une encre et ainsi être déposables par voie liquide. Les caractéristiques de celle-

ci, telles que la viscosité ou la tension de surface sont ajustées afin de pouvoir être déposées 

par différentes techniques. Ce paragraphe décrit différentes méthodes de dépôt par voie 

liquide et par voie sèche utilisées dans l’électronique organique. Cette liste, non exhaustive, 

se limite aux techniques disponibles dans le cadre de la thèse.  

I.1.6.1. Techniques de dépôts par voie sèche 

Les techniques de dépôts des couches minces (métaux, oxydes) par voie sèche utilisée dans 

cette thèse seront l’évaporation thermique et l’évaporation par faisceau d’électrons sous vide 

à 4.10-6 mbar.  

Dans le cas de l’évaporation thermique, le matériau à évaporer est placé dans un creuset, 

généralement en tungstène ou en céramique afin que la température de fusion du matériau 

soit inférieure à celle du creuset. Un courant électrique est envoyé entre les deux plots 

électriques supportant le creuset. Puis, par effet joule, le creuset chauffe et le matériau 

s’évapore. Les échantillons sont situés au-dessus des matériaux à évaporer.  

Dans le cas de l’évaporation par faisceau d’électrons (e-beam), celui-ci peut être généré par 

émission thermoïonique, émission de champs d’électrons ou par la méthode de l’arc 
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anodique. Le faisceau d’électrons est alors accéléré et concentré sur le matériau à évaporer. 

L’énergie cinétique est convertie en énergie thermique permettant au matériau de « fondre ». 

Le matériau s’évapore alors dans tout le bâti d’évaporation et se dépose sur les substrats. Le 

matériau est placé dans un creuset en cuivre refroidi par circulation d’eau.  

Pour les deux techniques, l’épaisseur des couches déposées est mesurée à l’aide d’une 

microbalance à quartz. Celle-ci mesure la dérive de la fréquence d’oscillation du quartz en 

fonction de sa masse. Ainsi, en étalonnant l’appareil pour chaque matériau, il est possible de 

connaître l’épaisseur déposée à partir de la masse s’accumulant sur le quartz.  

La Figure I-14 illustre les deux techniques d’évaporation.  

 

Figure I-14. Schémas illustrant les techniques d’évaporation sous vide (a) évaporation e-beam et (b) évaporation thermique 

 

I.1.6.2. Techniques de dépôts par voie liquide 

I.1.6.2.1. Spin-coating 

Le « spin-coating », appelé dépôt à la tournette en français, est la technique la plus utilisée 

pour fabriquer des films de polymères41. Elle est également très utilisée dans le domaine de 

l’électronique. La formation des films est obtenue en déposant une goutte d’encre au centre 

d’un substrat. La tournette tourne ensuite à une certaine vitesse avec une accélération définie 

par l’utilisateur. En tournant, grâce à la force centrifuge, un film homogène se crée. Le procédé 

de dépôt est illustré sur la Figure I-15. Les paramètres à maîtriser sont la vitesse de dépôt et 

la viscosité de la solution42. En effet, si la viscosité est trop faible, le film ne restera pas sur le 

substrat et si la viscosité est trop élevée, le dépôt ne sera pas homogène. La vitesse de 

rotation, quant à elle, permet de contrôler l’épaisseur de la couche formée. Le dernier 

paramètre important est le séchage du film. Celui-ci peut être instantané à la fin du dépôt 

mais un recuit thermique ou un recuit lent dans une atmosphère saturée en solvant peuvent 

également être effectués43,44.  

Cependant, même si cette technique permet d’obtenir des cellules solaires ayant de bonnes 

performances, elle ne peut être adaptée à des procédés rouleau à rouleau. De plus, elle ne 

permet pas l’élaboration de motifs et une grande quantité d’encre est éjectée lors du dépôt, 

ce qui en fait une technique coûteuse. 
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I.1.6.2.2. Doctor Blade 

La technique du « Doctor Blade », appelée dépôt par enduction à racle en français, permet de 

déposer des films polymères à des épaisseurs contrôlées. Dans ce mode dépôt une racle 

(lame) à une hauteur et une vitesse déterminée par l’utilisateur vient étaler l’encre déposée 

sur un bord du substrat (Figure I-15 b). Un film homogène est alors obtenu dont l’épaisseur 

est contrôlée par la hauteur de la racle. La viscosité de l’encre est généralement plus élevée 

que pour le spin-coating afin que celle-ci ne flue pas lors du dépôt. 

De plus, contrairement au spin-coating, il n’y a que très peu de perte de matière avec cette 

technique. Grâce à cette méthode, des cellules solaires en poly(3-hexylthiophène) 

(P3HT)/[6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PC61BM) avec des rendements de 4 % ont été 

obtenues45.  

Cette méthode est adaptable à un procédé industriel rouleau à rouleau et en fait donc une un 

procédé intéressant. Cependant, il est très difficile de dessiner des motifs avec cette méthode. 

Dans la suite de ce chapitre, les techniques décrites permettront l’élaboration de motifs 

définis.  

I.1.6.2.3. Sérigraphie 

La sérigraphie est une technique développée et utilisée dans les années 1940 par l’industrie 

du textile46. Elle consiste à créer un film, au motif souhaité, à travers un écran sous tension. 

L’encre est déposée sur l’écran et une racle vient l’étaler. L’encre pénètre à travers les mailles 

libres de l’écran et le motif est ainsi obtenu. Contrairement aux techniques précédemment 

évoquées, la viscosité doit être comprise entre 500 et 5000 mPa.s et les solvants utilisés ne 

doivent pas être volatiles47. L’encre a d’ailleurs un aspect pâteux. L’épaisseur du film déposé 

correspond à l’épaisseur du masque. La Figure I-15 illustre la méthode de dépôt par 

sérigraphie48. Tous les types de matériaux peuvent être déposés par sérigraphie. Ainsi, Krebs 

a montré qu’il est possible de produire des cellules grandes surfaces par ce procédé49. 

Cependant, le module possède un très faible rendement de 0,01 %. Toutefois, des cellules 

solaires organiques avec une couche active à base de P3HT:PC61BM déposée par sérigraphie 

ont été réalisées par Zhang avec un rendement de 4,2 %50. Cette technique est adaptée à une 

fabrication rouleau à rouleau et permet de créer des motifs.  

I.1.6.2.4. Slot-die coating 

La technique du slot-die permet de former des films homogènes de polymère. Celle-ci consiste 

à éjecter une encre à travers les fentes d’un masque. L’épaisseur du film peut être contrôlée 

en adaptant la vitesse de dépôt et la longueur comprise entre le masque (shim) et le substrat. 

En effet, plus l’écart entre le masque et le substrat est faible, plus le ménisque formé à la sortie 

de la tête d’impression augmente et, par conséquent, l’épaisseur du film augmente 

également51. La viscosité de l’encre doit être comprise entre 2 et 5000 mPa.s. La Figure I-15 

illustre la méthode du slot-die. Des cellules solaires organiques avec une couche active 

composée de Poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4,7-di-thienyl-2’,1’,3’-
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benzothiadiazole] (PCDTBT) et de [6,6]-phényl-C71-butanoate de méthyle (PC71BM) ont 

démontré un rendement de conversion photovoltaïque de 4,2 %52. Des modules avec six 

cellules connectées en série ayant un rendement de 3,3 % ont été obtenus avec la même 

couche active53. Le slot-die est compatible avec les méthodes d’impression rouleau à rouleau. 

Cependant, les motifs se limitent à des bandes parallèles les unes aux autres.  

I.1.6.2.5. Spray-coating 

La technique du spray est utilisée dans de nombreux domaines, et plus particulièrement, dans 

les peintures automobiles. Les premiers dépôts de peintures automobiles par spray ont eu 

lieu au début du 20ème siècle54. Dans cette technique, l’encre avec une viscosité comprise entre 

10 et 1000 mPa.s est éjectée sous forme de gouttelettes41. Ensuite, celles-ci coalescent et 

sèchent pour former un film homogène. L’épaisseur du film dépend de la formulation de 

l’encre et du nombre d’éjections. La Figure I-15 illustre la méthode de dépôt par spray55. Cette 

méthode est utilisée dans l’électronique organique. Ainsi, l’équipe de Lidzey a réalisé des 

cellules solaires où la couche active, PCDTBT:PC71BM, est déposée par spray. Le rendement 

obtenu de 4 % est similaire à celui obtenu lorsque la couche active est déposée par spin-

coating56. Il est possible de réaliser des motifs en utilisant des masques.  

I.1.6.2.6. Impression jet d’encre 

L’impression jet d’encre est une technique très connue puisqu’elle est utilisée de manière 

domestique dans le domaine de l’informatique. Il existe deux types d’imprimantes, à savoir 

un procédé à jet d’encre continu et un procédé de jet d’encre à la demande. Ici, uniquement 

la technologie de jet d’encre à la demande sera décrite. L’éjection des gouttes contenues dans 

le réservoir de la tête d’impression peut se faire par l’action d’une contrainte thermique ou 

sous l’impulsion mécanique d’un matériau piézo-électrique41. Afin de ne pas boucher les 

buses, la formulation doit avoir une très faible viscosité (environ 10 mPa.s)57. Avec cette 

technique il est possible de déposer les gouttes de façon isolée ou de réaliser un film continu, 

comme dans le cadre de cette thèse. Les gouttes éjectées par la buse doivent coalescer pour 

former un film homogène. L’épaisseur peut être contrôlée de différentes manières. Elle 

dépend du nombre de passages effectué par la buse mais aussi du taux de recouvrement des 

gouttelettes entre elles. La Figure I-15 illustre le procédé de dépôt par jet d’encre. Le motif 

obtenu peut avoir toutes les formes souhaitées puisque c’est un dessin digital qui est envoyé 

à l’imprimante. Des cellules solaires avec un rendement de 5 % avec comme matériau le 

PCDTBT:PC71BM ont été fabriquées par Jung58.  

L’impression jet d’encre sera utilisée dans ses travaux de thèse pour la fabrication des 

électrodes des cellules solaires. Son mode de fonctionnement sera décrit plus en détail dans 

le chapitre III.  
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(a)                                                   (b)  

 

(c) (d)  

(e)                         (f)       

Figure I-15. Schémas des méthodes de dépôts par voie liquide (a) spin-coating, (b) doctor blade, (c) sérigraphie, (d) slot-die, 
(e) spray et (f) jet d’encre 
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I.2. Intégration de modules photovoltaïques dans le domaine de 

l’automobile 

L’objectif de la collaboration avec Bollig und Kemper est de travailler sur l'intégration de 

panneaux solaires photovoltaïques sur une peinture automobile. Quelques voitures, 

commercialisées ou non, intègrent des panneaux solaires (Tableau I-1). Les données sont 

récupérées sur les différents sites des constructeurs automobiles ou dans des articles de 

presse.  

Tableau I-1. Etat de l’art des voitures intégrant des panneaux solaires 

Véhicule ou 

constructeur 

Etat 

d’avancement 

Technologie 

photovoltaïque 

Surface ou 

puissance du 

panneau ou 

autonomie 

Références 

Toyota Prius IV Commercial  Silicium 180  W 59 

Karma Revero Commercial Silicium 200 W 60 

Gaia Commercial Silicium Sur le toit 61 
Henen Wonderful 

Industrial 
Commercial Silicium 300 W 62 

Skoda Element Commercial Silicium 400 W  63 

Sono Motors Sion Concept  Silicium 7,5 m² 64 
Ford C Max Solar 

Energy 
Concept Silicium 300 W 65 

Lightyear one Concept Silicium 400 à 800 km 66 

Hanergy Solar R Concept Arsénure de gallium  7,5 m² 67 

Camping-car  Concept Silicium 31 m² 68 
Optifuel Lab 2 

Renault (camion) 
Concept Silicium 40 m² 69 

Hyundai et Kia Concept 

Silicium, deuxième 

génération (semi-

transparent), 

organique ou 

pérovskites 

Non connu 70 

Audi Concept Couches minces Non connu 71 

Tesla Concept Silicium Non connu 72 

La technologie photovoltaïque principalement utilisée est le silicium. De plus, dans ces 

exemples le panneau solaire est généralement posé sur le toit du véhicule.  
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Dans cette thèse l'objectif est d'élaborer un petit module photovoltaïque qui sera déposé 

entre les différentes couches constituant une peinture automobile. 

La technologie du photovoltaïque organique a été choisie puisqu’elle permet de réaliser des 

modules souples et déposables par des technologies en voie liquide peu coûteuse. De plus, 

elles pourront facilement être intégrées entre deux couches d’une peinture automobile.  

Une peinture automobile est constituée nombreuses étapes (Figure I-16):  

- La cataphorèse : Elle protège la carrosserie contre la corrosion et permet d’obtenir un 

bon aspect final du film de peinture. Une résine époxy est déposée par un procédé 

électrochimique. Sur la ligne de production, le véhicule est immergé dans un bain de 

cataphorèse.  

 

- L’apprêt : Il permet d’apporter une résistance aux chocs (gravillonnage), de niveler les 

défauts de la cataphorèse et de la protéger contre les UV. Il participe également à 

l’aspect final du film. Il apporte un fond coloré et participe parfois à la teinte du 

véhicule. Dans certaines gammes de peintures, appelées gammes courtes, la couche 

d’apprêt est supprimée et les caractéristiques apportées par cette dernière doivent 

être intégrées à la base et au vernis. Ce type de peinture permet de diminuer le 

nombre d’étapes de fabrication ainsi que les émissions de solvants organiques.  

 

- La base : Elle donne l’aspect final du film (brillant, tendu, clinquant) ainsi que la couleur 

et les effets (nacré, opaque, métallique). Elle est également une couche de protection 

contre l’environnement extérieur (rayonnement solaire, agents chimiques et rayures 

superficielles).  

 

- Le vernis : Il apporte la brillance au film de peinture et une protection contre les 

attaques de l’environnement extérieur.  

Il existe trois types de technologies différentes pour l’apprêt, la base et le vernis. La 

technologie solvantée (solvants uniquement d’origine organiques), la technologie 

hydrodiluable (eau + solvants organiques) et la technologie poudre pour l’apprêt et le vernis. 

La tendance est à l’utilisation de la technologie hydrodiluable qui est plus respectueuse de 

l’environnement et des applicateurs grâce à la diminution des émissions de solvants 

organiques (passage de 80 % à 15 %).  

 

Figure I-16. Structure d’un film de peinture 
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Les formulations des différentes couches sont complexes et constituées de très nombreux 

composants. Ainsi, il apparaît difficile d’intégrer directement les cellules solaires organiques 

dans le film de peinture. Le projet de thèse consistera donc à fabriquer un film photovoltaïque 

sur un support adhésif. Ce dernier sera ensuite disposé sur la base de la peinture et recouvert 

par le vernis. Les cellules étant illuminées par le dessus nous avons choisi de travailler sur un 

support adhésif opaque, l'électrode supérieure devant donc être transparente.  

 

I.3. Les électrodes transparentes 

Le fonctionnement d’une cellule solaire ainsi que les méthodes de dépôts des différentes 

couches viennent d’être développés au paragraphe I.1. Un second point clé dans ces travaux 

de thèse est l’intégration dans un système de peinture automobile et par conséquent, 

l’inversion de la structure des cellules. L’électrode supérieure doit ainsi être transparente pour 

permettre une illumination par le dessus du dispositif. Dans un premier temps, les 

caractéristiques que doit posséder une électrode transparente seront décrites. Dans un 

second temps, l’état de l’art des électrodes transparentes sera réalisé. Un intérêt plus 

particulier sera porté sur les alternatives pouvant être déposées facilement sur le dessus d’une 

cellule solaire organique par voie liquide ou par voie sèche. 

I.3.1. Caractéristiques d’une électrode transparente 

Une électrode transparente doit posséder deux caractéristiques : la conductivité électrique et 

la transparence. 

I.3.1.1. La conductivité électrique 

La conductivité électrique des électrodes doit être la plus élevée possible afin d’assurer un 

bon transport des charges. Dans le cas des couches minces, la conductivité est déduite à partir 

de la mesure de la résistance carrée réalisée par la méthode des quatre pointes schématisée 

sur la Figure I-17. La résistance carrée s’exprime en Ohm/carré (Ω/□).  

 

Figure I-17. Schéma de fonctionnement de la mesure de la résistance carrée par la méthode des 4 pointes 
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La mesure consiste à appliquer un courant fixe entre les deux pointes extérieures. La tension 

obtenue est mesurée entre les deux pointes intérieures73, les quatre pointes étant 

équidistantes (s=1mm dans notre montage). Dans le cas d'un échantillon de grande taille et 

d'épaisseur négligeable devant l'écartement des pointes on se situe dans le cas d’un dipôle-

source de courant dans un espace infini.  

Le potentiel est alors défini par l’équation suivante74. 

𝑈 =
𝐼×𝑅□

2𝜋
× 𝑙𝑛(

𝑟1

𝑟2
)    (I-8) 

où U est la tension mesurée en volts, I est le courant injecté en ampère, R□ est la résistance 

carrée, et r1 est la distance entre les pointes 1 et 3 et r2 est la distance entre les pointes 3 et 

4. 

Néanmoins, les quatre pointes étant équidistantes, 𝑟1 = 2 𝑟2. On obtient alors l’équation 

suivante. 

𝑈 =
𝐼×R□

2𝜋
× ln 2   (I-9) 

La résistance carrée, R□, est alors définie selon l’équation suivante. 

R□ =  
𝑈

𝐼
×

𝜋

ln 2
=  

𝑈

𝐼
× 4,53     (I-10) 

D’après cette mesure, il est possible de déterminer la conductivité, σ, de la couche mesurée à 

condition de connaître son épaisseur, e. Ces grandeurs sont alors reliées par la relation ci-

dessous. 

𝜎 =
1

R□×e
      (I-11) 

Une électrode conductrice possède donc une résistance carrée faible.  

I.3.1.2. La transmittance 

L’électrode, en plus d’être conductrice, doit être transparente. De façon conventionnelle la 

transmittance (T) d’une électrode transparente est déterminée à 550 nm. Cette convention 

est discutable car la longueur d'onde optimum dépend de l'application et des matériaux 

utilisés. Cependant, afin de pouvoir comparer avec la littérature nous avons choisi de mesurer 

la transmission des électrodes à cette longueur d'onde de 550 nm.  

I.3.1.3. La figure de mérite 

La qualité d’une électrode transparente est définie par le ratio conductivité-transparence, 

appelé figure de mérite. Il existe deux manières de la calculer. La première a été développée 

par Hacke75 en 1976 et la seconde résulte de l’adaptation d’une équation décrivant une étude 

opto-électronique de films fins supraconducteurs76. La figure de mérite calculée selon la 

méthode de Hacke ne sera pas utilisée puisqu’elle est limitée à une transmittance inférieure 

ou égale à 90 %.  
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La seconde méthode de calcul de la figure de mérite sera utilisée dans cette thèse. Elle est 

définie comme étant le rapport entre la conductivité électrique, noté σDC, et la conductivité 

optique σOP. La transmittance T est reliée à la conductivité optique par la relation suivante 76. 

 

𝑇 =
1

(1+ 
𝑍0
2

×𝜎𝑂𝑃×𝑒)²
    (I-12) 

 

où Z0 est l’impédance du vide, qui équivaut à 377 Ω et e l’épaisseur du film 77.  

En remplaçant l’épaisseur e grâce à l’équation 𝜎 =
1

R□×e
    , la relation suivante est obtenue. 

 

𝑇 =
1

(1+ 
377

2×𝑅□
×

𝜎𝑂𝑃
𝜎𝐷𝐶

)²
    (I-13) 

 

Ainsi, la relation permettant de déterminer la figure de mérite est la suivante. 

 

𝜎𝐷𝐶

𝜎𝑂𝑃
=  

188,5

𝑅□ ×(𝑇
−1

2⁄ −1)
   (I-14) 

 

Cette relation montre que la figure de mérite est d'autant plus grande que la résistance carrée 

est faible et que la transmittance est grande. La transmittance en fonction de la résistance 

surfacique pour un film donné est tracée graphiquement comme illustré sur la Figure I-1878. 

Ainsi, une électrode transparente conductrice sera d'autant plus efficace qu'elle se situera en 

haut à gauche de ce graphe.  

 

Figure I-18. Transmittance de différentes électrodes transparentes en fonction de la résistance surfacique, détermination de 
la figure de mérite, repris de 78 
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I.3.2. L’électrode d’ITO 

Le matériau le plus utilisé en tant qu’électrode transparente pour la fabrication des cellules 

solaires organiques est l’oxyde d’indium dopé à l’étain, appelé ITO. Dans cette partie, les 

avantages et les inconvénients de ce matériau seront détaillés. 

I.3.2.1. Les films d’ITO 

L’oxyde d’indium dopé à l’étain, ITO, est composé d’oxyde d’indium, In2O3, et d’étain. La 

composition peut varier avec des taux d’oxyde d’indium généralement compris entre 85 et 

95 % et un pourcentage d’étain compris entre 5 et 15 %79. Cet oxyde transparent conducteur 

est une très bonne électrode pour l’électronique puisqu’elle possède une résistance carrée de 

l’ordre de 10 Ω/□ pour une transmittance supérieure à 80 %. Cela conduit à une figure de 

mérite d’environ 600.  

Ces excellentes caractéristiques opto-électroniques permettent l’utilisation des films d’ITO 

dans de nombreux domaines de l’électronique. L’ITO est notamment utilisé en tant 

qu’électrode dans les écrans LCD. Ainsi, la demande est croissante depuis la fabrication des 

premiers écrans LCD intégrant une électrode d’ITO en 198480. Depuis les années 1990, ceux-

ci se sont développés et font maintenant partie intégrante de notre quotidien avec les écrans 

des smartphones, des tablettes, des ordinateurs portables et des téléviseurs. Les 

conséquences de cette forte demande seront développées dans le paragraphe I.3.2.2.1.  

Les premières cellules solaires intégrant une couche d’ITO dans la structure ont été fabriquées 

en 1975 par Dubow et al81. Dans cette cellule solaire, une couche d’ITO est déposée sur un 

substrat de silicium mono-cristallin. Celle-ci a démontré un rendement de conversion 

photovoltaïque de 3,3 %. Enfin, la robustesse des films d’ITO sur verre et ses caractéristiques 

opto-électroniques en font la principale électrode pour la fabrication des cellules solaires 

organiques.  

Néanmoins, ce matériau possède également des inconvénients qui seront décrits dans le 

paragraphe I.3.2.2.  

 

I.3.2.2. Limites de l’électrode d’ITO 

I.3.2.2.1. Ressources d’indium 

L'indium est rare puisqu’il est présent seulement à une concentration de 0,1 ppm dans la 

croûte terrestre82. Les ressources d’indium sont donc limitées et s’élevaient, d’après des 

estimations, à 50 000 tonnes en 201183. La production mondiale par raffinerie augmente 

chaque année et a atteint 720 tonnes en 201784 à cause de la demande croissante en ITO pour 

la production des écrans LCD et des cellules solaires. L’indium est un matériau coûteux, 

environ 500 USD/kg en mai 2018 (d’après mineralprices.com consulté le 23/08/2018). 

L’utilisation de l’ITO en tant qu’électrode transparente dans les cellules solaires organiques 

représente environ un quart du prix d’un module85. De plus, les ressources n’étant pas 

inépuisables, il est nécessaire de s’orienter vers d’autres matériaux pour remplacer l’électrode 
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d’ITO dans les différents dispositifs. Les alternatives à l’électrode d’ITO pour les cellules 

solaires organiques seront décrites dans le paragraphe I.3.3.  

I.3.2.2.2. Méthode de dépôt 

La méthode la plus utilisée pour le dépôt des films d’ITO est la pulvérisation cathodique86. 

Dans un bâti se trouve une cathode (la cible) contenant le matériau à pulvériser et les 

substrats. Une différence de potentiel est appliquée entre la cible et les substrats. Ainsi, un 

plasma gazeux, généralement de l’argon, est généré et les atomes d’argon entrent en collision 

avec la cible. Une couche mince est alors formée à partir des atomes arrachés à la cathode (la 

cible) par bombardement d’ions provenant du plasma d’argon et qui viennent se fixer sur le 

substrat87. Les modes de décharge de plasma utilisés sont le Radio Frequency (RF) ou le Direct 

Current (DC). La Figure I-19 illustre le principe de fonctionnement de la pulvérisation 

cathodique. Cette technique nécessite de placer les échantillons dans un bâti sous vide, ce qui 

est difficilement compatible avec les techniques de rouleau à rouleau envisagées dans le cadre 

de la fabrication de modules photovoltaïques organiques souples. De plus, les films d’ITO 

doivent être recuits à 400°C pour diminuer la résistivité86. De nouveau, ces températures de 

recuits ne peuvent être utilisées sur des substrats polymères tels que le polytéréphtalate 

d’éthylène (PET) ou le polynaphtalate d’éthylène (PEN). Il est cependant possible de diminuer 

les températures de recuit. En effet, Du et al, en 2013, ont fabriqué des films d’ITO par 

évaporation thermique réactive à une température de 160°C. Les films obtenus ont montré 

une résistivité de l’ordre de 10-4 Ω cm88, comparable aux valeurs obtenues par pulvérisation 

cathodique. Un procédé de dépôt par pulvérisation cathodique à température ambiante a 

également été développé, permettant d’obtenir des films d’ITO sur PET aussi performants que 

ceux sur verre89. Néanmoins, l’ITO étant une céramique avec une structure cristalline90, celui-

ci s’avère cassant sur les substrats souples. Une diminution de la conductivité a été observée 

lorsque les films sont soumis à un stress, démontrant ainsi que les films cassent sous cette 

action91. 

Les performances opto-électroniques de l’ITO sont donc remarquables, mais néanmoins, il 

présente également de nombreux inconvénients. Ainsi, dans le cadre d'une grande partie de 

ces travaux de thèse, les cellules solaires étant réalisées sur substrat PET et l'électrode 

transparente étant déposée sur le dessus il devra être remplacé par une des alternatives 

présentées dans le chapitre suivant.  

 

Figure I-19. Schéma illustrant le principe de fonctionnement de la pulvérisation cathodique 
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I.3.3. Etat de l’art des alternatives à l’ITO  

Dans cette partie un état de l’art des alternatives à l’ITO sera réalisé. Dans un premier temps, 

les alternatives par voie sèche seront décrites, puis les alternatives par voie liquide.  

I.3.3.1. Les oxydes transparents conducteurs 

Le paragraphe précédent a montré le grand intérêt des oxydes transparents conducteurs 

(OTC), tels que l’ITO, en tant qu’électrode transparente pour les cellules solaires. Il a 

également été démontré l’importance de substituer l’indium. Il existe de nombreux autres 

oxydes transparents conducteurs tels que l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium (AZO) ou l’oxyde 

d’étain dopé au fluor (FTO). Ces matériaux possèdent des caractéristiques opto-électroniques 

similaires à celle de l’ITO92. L’électrode de FTO est très utilisée pour la fabrication des cellules 

à colorants93. De même, des diodes électroluminescentes organiques ont été réalisées sur des 

électrodes d’AZO avec des performances similaires à celles obtenues sur ITO94. Néanmoins, 

l’exposition à l’air de ces oxydes augmente la rugosité de surface. De plus, les dépôts sont 

généralement effectués sous vide par pulvérisation cathodique et il est nécessaire d’effectuer 

des recuits à des températures d’environ 250°C pour obtenir de faibles résistivités95. Tous ces 

éléments ont fait que nous n'avons pas envisagé les OTC comme une alternative dans le cadre 

de cette thèse. Cependant, ces oxydes peuvent être intégrés, en fine couche, à des électrodes 

tricouches oxyde/métal/oxyde conductrices pouvant substituer l’ITO. Ce type d’électrode sera 

décrit dans le paragraphe I.3.3.4.  

I.3.3.2. Les métaux  

Les métaux sont de très bons conducteurs électriques mais ils sont généralement opaques. 

Cependant, certains métaux déposés en couches minces (inférieures à 20 nm) sont 

optiquement semi-transparents. Il est également envisageable de déposer des lignes 

métalliques sur une partie de l’électrode pour augmenter la conductivité tout en maintenant 

une grande transmittance. Enfin, des études récentes ont montré le fort potentiel des nanofils 

métalliques.  

I.3.3.2.1. Films minces métalliques 

Les métaux peuvent être déposés en couches minces par des procédés de dépôt sous vide. 

L’épaisseur peut facilement être contrôlée et cette technique permet de déposer des films 

avec des épaisseurs de l’ordre du nanomètre. Dans ces conditions, des films minces de métaux 

(Ag, Cu et Au) avec une transmittance comprise entre 50 et 70 %, entre 400 et 800 nm, pour 

une épaisseur d’environ 10 nm ont été obtenus96. Des cellules solaires avec la structure 

PET/Ag/PEDOT:PSS/P3HT :PC60BM/Al ont été réalisées par Yambem et al97. Ces cellules 

présentent des performances de 2,3 %, supérieures aux performances obtenues sur une 

électrode PET/ITO. Les faibles performances sur l’ITO sont dues à la fragilité des films PET/ITO. 

Néanmoins, ces électrodes métalliques ont une réflectance élevée qui conduit à une perte de 
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courant dans les dispositifs98. En effet, une partie du rayonnement lumineux est réfléchi avant 

d’avoir traversé la couche active. Ces films minces métalliques ont un potentiel intéressant, 

mais afin de réduire la réflectance et d’atténuer la rugosité, des couches d’oxydes 

transparents seront ajoutées pour former des électrodes tri-couches (paragraphe I.3.3.4).  

I.3.3.2.2. Les grilles métalliques 

La conductivité des métaux est très intéressante pour obtenir des électrodes conductrices. 

Cependant, afin d’obtenir des transmittances satisfaisantes, les métaux, généralement de 

l’argent, ne doivent pas recouvrir la totalité de la surface. La fabrication de grilles permet alors 

d’assurer une grande conductivité le long des lignes. L’espacement entre les lignes et leurs 

largeurs sont des paramètres permettant de contrôler la transmittance et la résistance 

surfacique de l’électrode99. Des cellules solaires, avec une couche active composée de 

PTB7:PC71BM ont été réalisées sur ces électrodes. Les performances photovoltaïques, de 

l’ordre de 7,4 %, sont similaires à celles obtenues sur une électrode d’ITO. De plus, ces grilles 

peuvent être imprimées par des technologies d’impression telles que le jet d’encre ou la 

sérigraphie100. Cependant, la rugosité de ces électrodes est élevée puisqu’elle correspond à 

l’épaisseur des lignes d’argent. Ainsi, dans la littérature, il est très courant de recouvrir la grille 

par du PEDOT:PSS, un polymère conducteur, qui peut être déposé par les mêmes techniques 

d’impression101,102. L’utilisation des polymères conducteurs en tant qu’électrode sera décrite 

au paragraphe I.3.3.5.  

I.3.3.2.3. Les nanofils métalliques 

La dernière utilisation possible des métaux est sous forme de nanofils. Les nanofils d’argent 

(AgNWs) et de cuivre (CuNWs) sont les principaux utilisés103. Ceux-ci peuvent être déposés 

par de nombreuses techniques, en voie liquide, tels que le spray ou le spin-coating. Les 

électrodes réalisées présentent des performances opto-électroniques ayant un fort potentiel 

pour la fabrication de cellules solaires. En effet, une transmittance de 85 % pour une résistance 

carrée de 13 Ω/□ a été obtenue par Coleman104. L’équipe de Brabec a intégré ces électrodes 

de nanofils d’argents dans des cellules solaires. Les performances , de l’ordre de 4 % avec une 

couche active pDPP5T-2 :PC61BM, sont équivalentes à celles obtenues sur des substrats ITO105. 

Néanmoins, les nanofils apparaissent rugueux, ce qui peut provoquer des courts-circuits dans 

les dispositifs. La rugosité peut être diminuée par l’ajout de couches lissantes telles que le 

PEDOT:PSS ou les oxydes conducteurs comme l’illustre la Figure I-20. 
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Figure I-20. (a) Image AFM d'une électrode de nanofils d'argent déposée sur du verre, (b) Image AFM d'une électrode de 
nanofils d'argent recouverts par une couche de PEDOT:PSS 105 

 

I.3.3.3. Les matériaux à base de carbone 

I.3.3.3.1. Les nanotubes de carbone 

Les nanotubes de carbone (NTC) ont commencé à être utilisés dans les années 1990. Lijima et 

al ont montré l’existence de deux types de nanotubes : à simple et multi-parois106,107. Ces 

matériaux, présentés sur la Figure I-21, cylindriques avec un diamètre nanométrique 

possèdent une excellente conductivité électrique et de bonnes propriétés mécaniques. En 

effet, les films de NTC peuvent atteindre une transmittance supérieure à 80 % pour une 

résistance carrée de 80 Ω/□. Les films ont un comportement semi-conducteur ou métallique 

en fonction de la chiralité autour de la paroi108. Ils possèdent une résistance mécanique très 

supérieure aux films d’ITO sur PET109. La conductivité des NTC peut être augmentée par l’ajout 

d’additifs ou par dopage110,111. 

La synthèse des NTC peut être réalisée à partir du graphite par décharge d’arc électrique ou 

par ablation laser du graphite. La synthèse peut également être effectuée grâce à un procédé 

de dépôt chimique en phase vapeur par décomposition catalytique d’hydrocarbures112,113. 

Une fois synthétisés, les NTC sont dispersés dans des solvants, tels que l’eau ou les alcools, et 

des surfactants pour les rendre hydrophiles afin de former une encre. Celle-ci peut ensuite 

être déposée par des techniques en voie liquide comme le spray114. Zhang a fabriqué des NTC 

en grande surface ayant une largeur de 5 cm. Ceux-ci ont été utilisés en tant qu’électrode pour 

la fabrication de diodes électroluminescentes organiques115. Les nanotubes de carbone 

peuvent aussi substituer l’ITO pour la fabrication de cellules solaires organiques ou en 

remplacement de l’oxyde de zinc dans les cellules solaires inorganiques114,116.  
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I.3.3.3.2. Le graphène 

Le graphite est constitué de feuillets, superposés les uns sur les autres. Ces feuillets sont 

appelés graphène (voir Figure I-21). Ce dernier peut être extrait du graphite en utilisant un 

morceau d’adhésif. Le feuillet ainsi obtenu est déposé sur un substrat de verre en appuyant 

délicatement sur l‘adhésif. Ces travaux de l’équipe de Novoselov réalisés en 2004 lui ont valu 

le prix Nobel de physique en 2010117. Sa structure lui donne d’excellentes caractéristiques 

mécaniques, électroniques et optiques. Néanmoins, la technique employée par Novoselov ne 

permet pas d’isoler facilement les couches de graphène. Or, les caractéristiques opto-

électroniques sont dépendantes du nombre de feuillets108. Ainsi, la technique la plus utilisée 

pour faciliter l’exfoliation du graphite est de l’oxyder préalablement. Puis, afin d’obtenir des 

propriétés similaires au graphène, la forme oxydée doit être réduite118. La résistance carrée 

et la transmittance diminuent avec l’augmentation du nombre de feuillets. Il est donc 

important de trouver un compromis entre la résistance carrée et la transmittance afin 

d’obtenir une électrode transparente conductrice. Des films de graphène ont permis d’obtenir 

une résistance carrée de 30 Ω/□ pour une transmittance correspondante de 90 %119. Des 

électrodes transparentes de graphène peuvent être réalisées par des procédés de fabrication 

rouleau à rouleau.  

(a) (b)  

Figure I-21. Structures (a) des nanotubes de carbone et (b) du graphène 

I.3.3.4. Les électrodes tricouches oxyde/métal/oxyde  

Les oxydes transparents conducteurs et les métaux déposés en couches minces sont des 

alternatives à l’ITO. Toutefois, il a été montré que ces matériaux, pris séparément, ont des 

propriétés ou des modes de dépôt qui sont peu compatibles avec la fabrication de cellules 

solaires organiques sans ITO sur substrat flexible. Cependant, il est possible d’associer ces 

matériaux pour former une électrode tricouche de type oxyde/métal/oxyde pouvant 

remplacer l’ITO.  

Dans ce type d’électrode, les épaisseurs sont comprises entre 5 et 50 nm pour les couches 

d’oxydes et entre 5 et 15 nm pour le métal. Les couches d’oxydes permettent de réduire la 

réflectance du métal. La conductivité de l’électrode correspond alors à celle du métal120. Les 

métaux utilisés sont généralement l’argent ou le cuivre. Les oxydes, quant à eux, sont très 

variés et il peut s’agir, d’AZO, d’oxyde de zinc (ZnO), d’oxyde de molybdène (MoO3), d’oxyde 

de tungstène (WO3) ou d’oxyde de vanadium (V2O5)121,122. Des résistances carrées de 10 Ω/□ 

pour des transmittances de 85 % à 550 nm peuvent être obtenues123. Des modélisations 

mathématiques peuvent être effectuées pour atteindre les meilleures performances opto-
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électroniques possibles. L’équipe de Bernède a beaucoup travaillé sur ce sujet et a réalisé des 

cellules solaires avec des rendements équivalents à ceux obtenus sur de l’ITO124. Ces 

électrodes sont principalement déposées par évaporation et peuvent être déposées sur des 

substrats flexibles. Néanmoins, les oxydes transparents sont aussi déposables par voie liquide 

par l’intermédiaire de solutions sol-gel ou de nanoparticules. Le métal peut quant à lui être 

remplacé par des nanofils d’argent. Les électrodes ainsi obtenues sont une alternative 

envisageable à l’ITO puisque les cellules solaires réalisées sont performantes125,126.  

Le Tableau I-2 présente un état de l’art restrictif des principales structures oxyde/métal/oxyde 

utilisées en tant qu’électrode transparente.  

Tableau I-2. Caractéristiques opto-électroniques et méthodes de dépôt des électrodes transparentes oxyde/métal/oxyde 
présentes dans la littérature 

Structure Méthode de 

dépôt 

Transmittance 

à 550 nm (%) 

Résistance 

carrée (Ω/□) 

Référence 

ZnO/Ag/ZnO Pulvérisation 95 7 127 

ZnO/Cu/ZnO Pulvérisation 83 10 128 

AZO/Cu/AZO Pulvérisation 84 9 129 

AZO/Au/AZO Pulvérisation 83 12 130 

AZO/Ag/AZO Pulvérisation 90 5 131 

TiOx/Ag/TiOx Evaporation 85 5 132 

SnO2/Ag/SnO2 Evaporation 82 7 133 

MoO3/Ag/MoO3 Evaporation 80 6 134 

WO3/Ag/WO3 
Spin-coating et 

évaporation 
85 4 135 

I.3.3.5. Les polymères conducteurs 

La dernière alternative à l’ITO est l’utilisation de polymères conducteurs en tant qu’électrode 

dont le plus courant est le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) dopé au poly(styrène sulfonate) 

de sodium, le PEDOT:PSS. Dans un premier temps, la définition d’un semi-conducteur 

organique sera donnée. Dans un deuxième temps, le cas de l’électrode de PEDOT:PSS sera 

décrit plus en détail.  

I.3.3.5.1. Définition  

La conductivité des polymères a été découverte par l’équipe de Shirakawa en 1977. Ces 

travaux ont été récompensés par l’obtention du prix Nobel de chimie en 2000 attribué à 

Shirakawa, Heeger et MacDiarmid. Ils ont démontré que c’est la structure du polyacétylène 

(Figure I-22) qui lui confère des propriétés de conduction 136.  

 

Figure I-22. Structure du polyacétylène 
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Le polyacétylène est l'exemple le plus simple de polymère conjugué puisqu’il contient une 

alternance de double et simple liaisons le long de la chaine carbonée.  

Les orbitales atomiques sp2 formées par hybridation de l’orbitales 2s avec les orbitales 2px et 

2py se recouvrent avec celles des atomes voisins pour former une liaison covalente σ. Ces 

liaisons constituent le squelette carboné de la molécule. Les orbitales atomiques 2pz, 

contenant chacune un électron, peuvent alors se recouvrir latéralement et donnent lieu à la 

création de la liaison π. Cette dernière est issue du recouvrement d’une orbitale moléculaire 

liante π, la plus haute occupée (HOMO) et d’une orbitale antiliante π*, la plus basse inoccupée 

(LUMO). La différence d’énergie entre la HOMO et la LUMO d’un polymère conjugué est 

assimilée au gap électronique entre la bande de valence et la bande de conduction des semi-

conducteurs inorganiques. Ainsi, les polymères ou molécules conjuguées présentant des 

alternances de simples et doubles liaisons sont appelées des semi-conducteurs organiques. La 

Figure I-23 montre le schéma de bande de la molécule d’éthylène. 

Les semi-conducteurs organiques peuvent être rendus conducteurs par oxydation ou 

réduction (Figure I-23) (aussi appelé "dopage" par analogie avec les semi-conducteurs 

inorganiques). Les mécanismes de dopage des polymères conducteurs sont variés et seul sera 

décrit celui du PEDOT:PSS utilisé dans cette thèse au paragraphe I.3.3.5.2. 

 

(a)                                         

(b)  

Figure I-23. (a) Schéma de bande de la molécule d’éthylène et (b) « dopage » d’un polythiophène 
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I.3.3.5.2. Synthèse du PEDOT:PSS 

Le PEDOT:PSS fait partie de la famille des polymères conducteurs. Sa synthèse, dont la 

structure chimique est présentée sur la Figure I-24, a été décrite par l’équipe de Peter G. 

Pickup en 1998137,138. Le PEDOT:PSS est synthétisé dans l’eau à partir du monomère d’EDOT 

et d’une solution de NaPSS. L’EDOT possède une faible solubilité dans l’eau (2,1 g/L à 20 °C). 

Il est donc polymérisé dans une solution de NaPSS afin de le solubiliser plus facilement. Le PSS 

joue également le rôle de contre-ions. La synthèse est une polymérisation oxydante en 

présence d’un sel de nitrate de fer, le Fe(NO3)3, 9 H2O, dilué dans l’eau. La polymérisation est 

immédiate et une solution bleue-noire est obtenue. Une filtration est effectuée après 2h afin 

de récupérer une poudre. Celle-ci est séchée à 50 °C pendant une nuit dans un four sous vide.  

Dans le cas du PEDOT:PSS, le PEDOT est dopé chimiquement et les charges positives du PEDOT 

sont compensées par le PSS. Le dopage consiste à générer un transfert de charges par un 

mécanisme d’oxydation en présence d’un contre-ion. Ainsi, un « défaut » chargé est créé et la 

charge peut se propager le long de la chaîne conjuguée. Le PEDOT passe ainsi d’un état semi-

conducteur à un état conducteur139.  

D’autres contre-ions peuvent être utilisés pour apporter des propriétés de plus haute 

conduction ou une meilleure stabilité. Ainsi, le toluène sulfonate (Tos) ou le poly(4-styrène 

trifluorométhyl(bissulfonylimide) (PSTFSI) sont utilisés dans la littérature140,141.  

 

Figure I-24. Structure chimique du PEDOT:PSS 

I.3.3.5.3. Avantages et limites du PEDOT:PSS 

Le PEDOT:PSS est un polymère conducteur qui peut être utilisé à la fois comme couche de 

transport de trous et comme électrode transparente dans le domaine de l’électronique 

organique. Le ratio PEDOT/PSS influence la conductivité du matériau. En effet, lorsque l’on 

augmente la quantité de PSS, la conductivité diminue puisque le PSS s’agrège et crée des zones 

isolantes142. Afin de l’utiliser en tant qu’électrode transparente, la conductivité doit être la 

plus élevée possible. Pour cela, différents solvants et additifs sont utilisés143–147. La résistance 

carrée obtenue peut atteindre 5 Ω/□ pour une épaisseur d’environ 5 µm145. Néanmoins, à 

cette épaisseur, l’électrode est conductrice mais non transparente. Des électrodes 

transparentes ayant une résistance carrée inférieure à 65 Ω/□ pour une transmittance 

supérieure à 80 % ont été obtenues148. Les cellules solaires réalisées présentent des 

performances similaires à des cellules sur électrode d‘ITO. La conductivité peut également 
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être augmentée en fabricant des électrodes hybrides mêlant le PEDOT:PSS avec le graphène, 

les NTC, les grilles d’argent ou les nanofils métalliques comme vu précédemment.  

Le PEDOT:PSS est généralement formulé dans l’eau à une concentration massique d’environ 

1 %. Ainsi, il est facilement déposable par des techniques de dépôt par voie liquide qui peuvent 

être adaptées à de l’impression industrielle rouleau à rouleau.  

Bien que le PEDOT:PSS puisse substituer l’ITO en tant qu’électrode transparente dans des 

cellules solaires, il présente néanmoins une forte acidité et il est fortement 

hygroscopique149,150. Les groupements PSS libres induisent une acidité qui peut être contrôlée 

par l’ajout d’additifs. Les films de PEDOT:PSS ne sont pas stables en présence d’humidité. En 

effet, ils sont solubles dans l’eau et des interactions avec les autres matériaux des cellules 

solaires peuvent avoir lieu151. Ces interactions participent à la dégradation des dispositifs. 

Toutefois, le PEDOT:PSS peut être réticulé et ainsi, il devient insoluble dans l’eau et les 

groupements PSS ne peuvent plus interagir avec les autres matériaux. Le (3-

glycidyloxypropyl)trimethoxysilane (GOPS) est un agent réticulant très utilisé dans la 

littérature dans la fabrication des transistors électrochimiques152. Des diodes 

électroluminescentes organiques ont également été fabriquées en utilisant une électrode 

transparente de PEDOT:PSS réticulé avec du GOPS. Les films obtenus sont plus stables et 

l’ajout de GOPS n’influe pas sur les performances des dispositifs153.  

Dans le cadre de la thèse, nous avions initialement choisi, en accord avec l'entreprise, de 

déposer l'électrode transparente par impression jet d’encre. Ainsi, au regard des avantages et 

des inconvénients des différentes alternatives à l’ITO listées, le choix s’est porté sur le 

PEDOT:PSS. En effet, celui-ci est facilement déposable par jet d’encre. De plus, les limites de 

cette électrode, à savoir, la conductivité limitée et la stabilité des films sont facilement 

contrôlables. Le PEDOT:PSS peut être associé à d’autres matériaux conducteurs. Enfin, 

l’utilisation d’un agent réticulant permet d’augmenter la stabilité des films sans nuire aux 

performances des dispositifs.  

D’autre part, une alternative par voie sèche sera également utilisée. Le choix s’est porté sur 

les électrodes tricouches oxyde/métal/oxyde évaporées thermiquement qui présentent un 

fort potentiel et qui sont facilement mises en œuvre au laboratoire. De plus, tout comme le 

PEDOT:PSS, elles ont déjà été utilisées en tant qu’électrode supérieure transparente qui fera 

l’objet du paragraphe I.4.  
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I.4. Etat de l’art des cellules solaires avec une électrode supérieure 

transparente 

Dans le cadre de la thèse, nous avons choisi une architecture particulière, avec l'électrode 

transparente déposée sur le dessus, afin de pouvoir les intégrer facilement par collage sur une 

carrosserie automobile. Par conséquent, un état de l’art des cellules solaires ayant une 

électrode supérieure transparente est réalisé afin de déterminer l’électrode la plus adaptée à 

ce projet (Tableau I-3). 

Un intérêt particulier s’est porté sur les électrodes en nanofils d’argent, celles à base de 

PEDOT:PSS et les électrodes tricouches oxyde-métal-oxyde (O-M-O).  

Tableau I-3. Etat de l’art succinct des électrodes transparentes pouvant être utilisées en tant qu’électrode supérieure dans 
des cellules solaires organiques 

Electrode 

inférieure 

Electrode 

supérieure 

Méthode de 

dépôt de 

l’électrode 

supérieure 

Couche active PCE (%) Référence 

Métal PEDOT:PSS Spin-coating P3HT:PC61BM 3,11 154 

Argent MoO3/Ag/MoO3 Evaporation PTB7:PC71BM 7,18 155 

Métal 
PEDOT:PSS et grille 

d’argent 

Spin-coating 

et 

évaporation 

P3HT:PC61BM 1,53 156 

ITO MoO3/Ag/V2O5 Evaporation P3HT:PC61BM 1,55 157 

ITO MoO3/Ag/WO3 Evaporation P3HT:PC61BM 1,48 157 

ITO MoO3/Ag/MoO3 Evaporation P3HT:PC61BM 0,96 157 

ITO V2O5/Ag/V2O5 Evaporation P3HT:PC61BM 1,30 158 
Nanofils 

d’argent 

(AgNws) 

PEDOT:PSS/AgNWs Jet d’encre PV2000:PC71BM 4,3 159 

AgNWs AgNWs Doctor Blade pDPP5T-2 2,85 105 

AgNWs AgNWs Spray 
Si-

PCPDTBT:P3HT:PC61BM 
2,2 160 

Argent PEDOT:PSS/AgNWs Spray P3HT:PC61BM 2,50 161 

ITO 
CPP-PEDOT/PEDOT 

PH 1000 
Spin-coating P3HT:PC61BM 2,4 162 

Grille 

argent/PEDOT 

PEDOT:PSS/Grille 

argent 
Jet d’encre P3HT:PC61BM 1,6 101 

Grille 

argent/PEDOT 

PEDOT:PSS/Grille 

argent 
Jet d’encre ActivInk PV2000 4,1 101 

ITO AgNWs Jet d’encre P3HT:PC61BM 2,71 163 

L’utilisation de nanofils d’argent est une solution cohérente et prometteuse en termes de 

performances photovoltaïques. Néanmoins, même si l’impression jet d’encre est utilisée dans 
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la littérature pour leurs dépôts, cela semble très compliqué (bouchage très important des 

buses d’impression). Ainsi, cette option ne sera pas choisie dans le cadre de cette thèse.  

Les électrodes de PEDOT:PSS et PEDOT:PSS + grille d’argent permettent d’obtenir des 

performances encourageantes. Les deux matériaux sont, de plus, facilement déposables par 

impression jet d’encre. Des cellules solaires seront donc réalisées au chapitre III avec cette 

électrode.  

Les électrodes tricouches oxyde/métal/oxyde ont permis d’atteindre les plus hauts 

rendements avec une couche active à base de PTB7:PC71BM sur une électrode inférieure 

d’argent. Ce type d’architecture fera donc l’objet du chapitre IV de ce manuscrit.  

Enfin, afin de réaliser des cellules solaires par voie liquide sur substrat flexible, les matériaux 

des couches de transport devront être optimisés afin d’être compatibles avec de l’impression 

jet d’encre. Leurs températures de recuit ne devront pas excéder 100-120°C afin d’être 

transposables sur des substrats PET. La formulation de la couche active pourra également être 

optimisée afin d’être plus facilement déposable par impression jet d’encre. Ces travaux seront 

effectués au chapitre II de cette thèse.   
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Chapitre II : 

 

Optimisation des cellules solaires 

organiques sur ITO 
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Dans le cadre de ces travaux de thèse, des cellules solaires sur des substrats flexibles avec 

l'électrode supérieure transparente sont réalisées. La voie liquide (spin-coating, jet d'encre, 

Dr Blade) sera préférée à la voie sèche (évaporation ou pulvérisation) dans la mesure du 

possible.  

Cependant, un travail en amont a été nécessaire afin de choisir les matériaux optimums de 

couche active, de transport de charge ou d'électrodes. Ce chapitre sera donc consacré à 

l’optimisation des matériaux des couches interfaciales et de la couche active afin de pouvoir 

les utiliser sur substrat souple et de les déposer par voie liquide. Dans ce chapitre, les cellules 

solaires seront réalisées sur substrat de verre/ITO avec l'électrode supérieure opaque (Ag). Le 

remplacement du substrat de verre par du PET, de l’électrode d’ITO par une électrode opaque 

et de l'électrode d'argent supérieure par une électrode transparente sera effectué par la suite 

et les résultats seront présentés dans les chapitres III et IV.  

 

Introduction  
 

Dans cette thèse, deux couches actives différentes seront utilisées, à savoir le poly[N- 9'-

heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4,7-di-2-thienyl-2',1',3'-benzothiadiazole] (PCDTBT) et le 

Poly[4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b;4,5-b’]dithiophene-2,6-diyl-alt-(4-(2-

ethylhexyl)-3-fluorothieno[3,4-b]thiophene-)-2-carboxylate-2-6-diyl)]) (PTB7-Th) et en tant 

que matériau donneur et le PC71BM en tant qu’accepteur (Figure II-1). Certaines architectures 

de cellules solaires présentées serviront de référence pour les chapitres III et IV.  

 

Figure II-1. Structures chimiques des matériaux donneurs utilisés, le PCDTBT et le PTB7-Th et l’accepteur PC71BM 
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Les différentes structures des cellules solaires utilisées dans ce chapitre sont résumées sur la 

Figure II-2 et indexées de A à I. Par souci de clarté, nous y ferons référence dans la présentation 

des travaux. 

 

Figure II-2. Ensemble des structures réalisées dans le chapitre II 

II.1. Cellules solaires avec une couche active de PCDTBT:PC71BM 

II.1.1. Fabrication d’une cellule solaire à base de PCDTBT:PC71BM 

Dans cette partie, la cellule de référence avait déjà été optimisée au laboratoire avant mon 

arrivée. Le choix de la couche active s’est porté sur le couple PCDTBT:PC71BM puisqu’il est 

connu dans la littérature pour sa stabilité164. Ce matériau a été synthétisé pour la première 

fois par l’équipe de Mario Leclerc en 2007165. De plus, le PCDTBT (matériau donneur) associé 

au PC71BM (matériau accepteur) permet d’obtenir des performances de l’ordre de 6%166. 

Cette couche active peut également être déposée avec succès par impression jet 

d’encre167,168. L’architecture choisie est Verre/ITO/TiOx/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure 

II-B). 
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II.1.1.1. Dépôt du TiOx 

La solution de sol-gel d’oxyde de titane, TiOx, est préparée à partir d’un précurseur, 

l’isopropoxyde de titane (IV) (Sigma Aldrich), à une concentration de 0,05 M dans de l’éthanol 

absolu contenant 0,001 v/v % d’acide chlorhydrique. La solution est agitée à température 

ambiante pendant 24 h avant utilisation. Avant le dépôt du TiOx, les substrats sont placés sous 

UV-ozone pendant 15 minutes afin d’éliminer toutes les traces de produits organiques 

restantes et de rendre la surface hydrophile pour améliorer l’adhésion. Le dépôt est effectué 

par spin-coating à une vitesse de 1000 rpm pendant 60 secondes. Les échantillons sont ensuite 

placés dans une boîte de pétri à l’air pendant une heure pour que l’hydrolyse se produise et 

atteindre la stœchiométrie optimale de l’oxyde. Un recuit de 10 minutes à 150°C est effectué 

en boîte à gants dans une atmosphère inerte. Ce procédé a été optimisé auparavant au 

laboratoire. L’épaisseur des films obtenus est d’environ 25 ± 5 nm.  

II.1.1.2. Dépôt et caractérisation de la couche active PCDTBT:PC71BM 

Des cellules solaires avec une couche active PCDTBT:PC71BM avaient déjà été effectuées avant 

mon arrivée au laboratoire. Ainsi, la formulation était déjà optimisée pour le lot utilisé.  

Deux lots de PCDTBT achetés chez PCAS ont été utilisés. Le lot 1 possède une pureté 

supérieure à 99,9 % et une masse molaire de 125 kDa d’après le fournisseur. Le PC71BM 

provient de Solaris et a une pureté supérieure à 99 %.  

En milieu de thèse nous avons dû commander un nouveau lot (lot 2) qui s'est révélé de bien 

moins bonne qualité. Ce point sera discuté un peu plus tard. 

La solution de couche active (lot 1) est réalisée en effectuant un ratio 1:3 entre le donneur et 

l’accepteur pour une concentration massique totale de 20 mg/mL dans de 

l’ortho-dichlorobenzène. La solution est agitée, en boîte à gants, à 80 °C pendant 24h, puis à 

50 °C pendant une nuit avant utilisation.  

Le dépôt est effectué par spin-coating sous atmosphère inerte. La vitesse de spin-coating est 

ajustée en fonction de la température de la boite à gants afin d’obtenir une épaisseur de 80 

nm. La vitesse est généralement comprise entre 1000 et 2000 rpm. L’épaisseur de la couche 

active est très sensible à la température et il a été montré dans la littérature que les 

performances varient avec l’épaisseur169. Pour le lot utilisé, une épaisseur de 80 nm est 

optimale. Aucun recuit n’est nécessaire pour ce matériau.  

Le spectre d’absorption UV-visible de la couche active de PCDTBT:PC71BM déposée par spin-

coating sur une lame de verre a été réalisé afin de connaître la plage d’absorption des 

matériaux (Figure II-3). Lors de la mesure, le spectre de référence est réalisé sans substrat.  
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Figure II-3. Spectre d'absorption UV-visible du PCDTBT:PC71BM sur verre 

La première bande aux alentours de 380 nm correspond à l’absorption du PC71BM. Le PCDTBT, 

quant à lui, absorbe sur une plage de 450 à 600 nm170.  

II.1.2. Caractérisation des cellules solaires à base de PCDTBT:PC71BM 

L’électrode supérieure MoO3/Ag est déposée par évaporation thermique selon le protocole 

décrit en annexe. 

Les paramètres photovoltaïques sont extraits des courbes intensité-potentiel dans le noir et 

sous illumination à 1000 W.m-2 dont un exemple est présenté sur la Figure II-4. Pour chaque 

lot de cellules, la moyenne et l’écart-type sont calculés sur les huit cellules réalisées.  

 

Figure II-4. Courbes J-V, sous illumination et dans le noir, d'une cellule solaire Verre/ITO/TiOx/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 
(structure II-B) 

Ces cellules de référence présentent une densité de courant de court-circuit de 12,1 ± 0,09 

mA/cm², une tension en circuit ouvert de 0,84 ± 0,02 V, un facteur de forme de 55 ± 3 et un 

PCE de 5,62 ± 0,42 %. Les performances obtenues sont proches de celles de la littérature et 

correspondent à l’état de l’art du laboratoire165.  

La courbe J-V sous illumination révèle la présence de courants de fuite dans les cellules. En 

effet, la résistance parallèle (Rsh) est assez basse avec une valeur de 113 ± 7 kΩ. La courbe 

tracée dans le noir permet de mieux se rendre compte de la présence de ces courants de fuite. 

A -1 V, la densité de courant dans le noir est proche de 1 mA/cm². Les courants de fuite sont 



 

54 

 

dus aux défauts dans la couche active visible sur la Figure II-5. La valeur du facteur de forme 

est impactée par la faible résistance parallèle.  

 

Figure II-5. Image d'une cellule entière réalisée au microscope optique avec un objectif x 2,5 

Or, la fabrication des cellules précédentes utilise de l’oxyde de titane en sol-gel nécessitant un 

recuit thermique à 150 °C, non compatible avec les substrats PET utilisés dans le chapitre III et 

IV. De plus, l’oxyde de molybdène étant évaporé thermiquement, nous nous sommes attachés 

à trouver une nouvelle couche de transport de trous déposable par voie liquide et en 

particulier par impression jet d’encre, autorisant un recuit thermique inférieur à 120 °C171.  

  

II.1.3. Optimisation des couches interfaciales 

II.1.3.1. Couche de transport d’électrons (CTE) 

II.1.3.1.1. Le PolyEthylèneImine Ethanol (PEIE) 

Les couches de transport d’électrons par voie liquide sont généralement l’oxyde de zinc 

(nanoparticules ou sol-gel), l’oxyde de titane (TiOx) le poly[(9,9-bis(3’-(N,N-

diméthylamino)propyl)-2,7-fluorène (PFN)172 ou le polyEthylèneImine Ethanol (PEIE)173. Le 

choix s’est porté sur le PEIE, dont la structure est présentée sur la Figure II-6, puisqu’il peut 

être déposable par impression jet d’encre et que la température de recuit n’excède pas 

120 °C.De plus, il peut être mélangé à la couche active, permettant ainsi de réaliser un dépôt 

simultané de la CTE et de la couche active174. Ces travaux feront l’objet du paragraphe II.1.4 .  

Les propriétés du PEIE ont été découvertes par l’équipe de Bernard Kippelen en 2012173. 

L’ajout du PEIE permet de diminuer le travail de sortie d’un matériau. Les valeurs mesurées 

par Zhou et al par Kelvin-Probe à l’air sont présentées dans le Tableau II-1. 

Tableau II-1. Travaux de sortie de différents matériaux avec et sans couche de PEIE mesurés par Kelvin Probe à l'air 173 

Electrode Sans PEIE (eV) Avec PEIE (eV) 

ITO 4,62 ± 0,06 3,60 ± 0,06 

ITO traité plasma O2 5,16 ± 0,06 3,60 ± 0,06 

ZnO 4,26 ± 0,06 3,28 ± 0,06 

FTO 4,68 ± 0,06 3,80 ± 0,06 

Au 5,10 ± 0,10 3,90 ± 0,06 

Ag 4,60 ± 0,06 3,70 ± 0,06 

Al 3,40 ± 0,06 2,75 ± 0,06 

PEDOT:PSS 4,90 ± 0,06 3,58 ± 0,06 
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Le PEIE est un polymère modificateur de surface ayant des groupements amines aliphatiques. 

Ceux-ci sont adsorbés physiquement par les groupements hydroxyles présents à la surface de 

l’ITO. Ainsi le travail de sortie est diminué grâce au dipôle se formant à la surface de l’ITO 

induit par le transfert des charges des groupements amines vers les groupes hydroxyles. De 

plus, un dipôle moléculaire intrinsèque lié aux groupements amines neutres se forme 

également permettant de diminuer le travail de sortie de l’électrode. La couche de PEIE 

formée à la surface de l’ITO ne doit pas excéder 10 nm173.  

 

Figure II-6. Structure chimique du PolyEthylèneImine Ethanol (PEIE) 

Dans la littérature, le PEIE a été intégré dans des cellules solaires organiques (simple ou 

tandem) en remplacement du ZnO ou du TiOx en tant que transporteur d’électrons dans des 

structures inverses175,176. Les performances des dispositifs sont améliorées en présence de 

PEIE. Des cellules avec une couche active PTB7:PC71BM ont montré des performances de 

6,26 % avec du ZnO contre 7,02 % avec du PEIE176. Dans certains cas, le PEIE peut également 

être déposé sur une couche de ZnO ou de TiOx pour augmenter les performances177. Des 

cellules avec le couple donneur:accepteur PTB7-Th:PC71BM ont ainsi obtenu des rendements 

de 7,87 % avec une bicouche ZnO/PEIE contre 6,36 % avec une couche de ZnO seule177.  

Il peut aussi être intégré dans des structures directes où il est alors déposé sur la couche active. 

Dans ces conditions, les matériaux de la couche active doivent supporter un recuit de 10 

minutes à 100 °C. L’équipe de Bernard Kippelen a montré que le PEIE peut remplacer le 

calcium avec des performances équivalentes pour des cellules directes 

Verre/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:ICBA/PEIE/Ag, Au ou Al178.  

II.1.3.1.2. Cellules Verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag 

Des cellules ont été réalisées en remplaçant le TiOx par du PEIE selon la structure 

Verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag (structure II-C). Le lot 1 de PCDTBT a été utilisé 

pour ces manipulations. Les cellules solaires ont été fabriquées selon le protocole décrit 

précédemment à l’exception de la couche de PEIE. 

Le PEIE est une solution de Poly(EthylèneImine) où 80 % des groupements -NH2 du 

Poly(EthylèneImine) sont substitués par des groupements -OH (Mw = 70000 g/mol, 35-40 wt 

% dans l’eau, Sigma Aldrich). Le PEIE est dilué dans de l’isopropanol à une concentration 

comprise entre 0,025 et 0,2 wt %. La solution est agitée une nuit à température ambiante. 

Avant le dépôt, la solution est filtrée sur un filtre PTFE 0,45 µm. Les dépôts sont réalisés sur 

l’ITO traité par UV-ozone par spin-coating à une vitesse de 5000 rpm pendant 60 secondes. 

Enfin, un recuit à 100 °C pendant 10 minutes est effectué. Les échantillons sont ensuite 

transférés sous atmosphère inerte en boîte à gants pour les autres étapes de fabrication.  
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Les paramètres photovoltaïques de ces cellules sont présentés dans le Tableau II-2.  

Tableau II-2. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag (structure II-C) en fonction 
de la concentration en PEIE 

Concentration 

en PEIE (wt %) 
Rs (Ω) Rsh (Ω) 

Jsc 

(mA/cm²) 
Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Référence 

avec TiOx 
89 ± 19 113 ± 7 12,1 ± 0,09 0,84 ± 0,02 55 ± 3 5,62 ± 0,42 

0,025 295 ± 6 62 ± 20 9,72 ± 0,23 0,70 ± 0,05 37 ± 1 2,62 ± 0,17 

0,1 340 ± 11 11 ± 2 9,72 ± 0,01 0,66 ± 0,04 38 ± 1 2,49 ± 0,23 

0,2 600 ± 188 28 ± 6 8,14 ± 0,26 0,71 ± 0,01 37 ± 2 2,18 ± 0,18 

Tous les paramètres photovoltaïques obtenus avec le PEIE diminuent fortement avec des 

rendements divisés par deux par rapport aux cellules de référence avec le TiOx. 

De plus, les performances des cellules diminuent avec l’augmentation de la concentration en 

PEIE. En effet, le PEIE étant un isolant, si l’épaisseur de la couche déposée est trop élevée, les 

charges peuvent ne plus être transportées jusqu’aux électrodes. Ainsi, une diminution du JSC 

est observée lorsque la concentration en PEIE est augmentée. De plus, une importante baisse 

du VOC  a lieu par rapport aux cellules de référence, indiquant un problème aux interfaces. La 

couche de PEIE mesurée auparavant au laboratoire par ellipsométrie sur un substrat de 

silicium est d’environ 5 à 10 nm. Il est alors possible qu’elle ne recouvre pas totalement 

l’électrode d’ITO créant des défauts à l’interface.  

Tableau II-3. Rugosité RMS de substrats Verre/ITO/PEIE en fonction de la concentration en PEIE, reproduit de179. 

Concentration de PEIE ( wt % dans l’eau) Rugosité RMS (nm) 

Sans PEIE 3,78 (± 2,72) 

0,075 3,50 (± 2,42) 

0,15 3,01 (± 2,17) 

0,30 2,72 (± 1,90) 

0,45 1,52 (± 1,12) 

0,60 1,01 (± 0,51) 

 

Par ailleurs, de nombreux court-circuits ont été observés lorsque la concentration en PEIE est 

faible. Des images AFM réalisées dans le cadre de la thèse de Marcin Kielar montrent que le 

PEIE permet de réduire significativement la rugosité de l’ITO lorsque la concentration en PEIE 

dans l’eau déionisée augmente179 (Tableau II-3). Néanmoins, les performances diminuent 

lorsque la concentration en PEIE augmente donc dans notre cas il n’est pas pertinent d’utiliser 

une concentration en PEIE supérieure à 0,45 wt %. La diminution du facteur de forme peut 

s’expliquer par la forte valeur de RS et la faible valeur de RSh. La résistance série augmente 

avec la concentration en PEIE à cause du caractère isolant du PEIE qui fait diminuer la 
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conductivité de l’électrode. Néanmoins, elle n’est pas mesurable par la technique des quatre 

pointes car celles-ci traversent la couche de PEIE et mesurent la résistance de l’ITO. 

Toutes ces observations montrent que le PEIE ne peut pas remplacer seul le TiOx. Afin de 

diminuer les court-circuits observés, une couche de planarisation, avec du PEDOT:PSS, va être 

ajoutée entre l’ITO et le PEIE.  

II.1.3.1.3. Cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag 

Des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag (structure II-D) ont été 

fabriquées selon le protocole décrit précédemment. Le PEDOT:PSS utilisé est le Clevios PEDOT 

PH de la société Heraeus et est habituellement utilisé comme couche de transport de trous 

pour la fabrication de cellules solaires au laboratoire. Son travail de sortie, mesuré par Kelvin-

Probe, est de 5,1 eV. Dans la littérature, des cellules avec une architecture similaire ont été 

réalisées par Zhang et al180. Les performances obtenues sont supérieures à celles obtenues 

avec du ZnO en tant que CTE ou avec du PEIE seul.  

Avant le dépôt, les lames d’ITO sont traitées à l’UV-ozone et le PEDOT PH est filtré sur un filtre 

en cellulose régénérée (RC) de 0,45 µm. Le dépôt s’effectue par spin-coating à 4000 rpm 

pendant 60 secondes. Un recuit de 10 minutes à 100 °C est opéré. Les autres étapes de 

fabrication sont ensuite réalisées. La concentration en PEIE dans l’isopropanol a été variée 

entre 0,2 et 0,6 wt %.  

Les performances des dispositifs sont présentées dans le Tableau II-4 ci-dessous.  

Tableau II-4. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 /Ag (structure II-D) 
en fonction de la concentration en PEIE 

Concentration en 

PEIE (wt %) 
Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Avec TiOx 12,1 ± 0,09 0,84 ± 0,02 55 ± 3 5,62 ± 0,42 

0,2 10,53 ± 0,34 0,87 ± 0,05 55 ± 1 4,99 ± 0,15 

0,3 10,46 ± 0,15 0,87 ± 0,04 55 ± 1 4,98 ± 0,10 

0,4 10,19 ± 0,13 0,87 ± 0,01 56 ± 2 4,95 ± 0,21 

0,6 9,86 ± 0,25 0,86 ± 0,01 55 ± 1 4,73 ± 0,12 

 

Les rendements photovoltaïques obtenus avec le PEIE sont du même ordre de grandeur que 

ceux avec le TiOX (5 % contre 5,5 %). La tension en circuit ouvert et le facteur de forme sont 

identiques. Le JSC est quant à lui légèrement plus faible avec le PEIE (10 mA/cm² contre 12 

mA/cm²). L’extraction des charges s’effectuent un peu moins bien avec le PEIE qu’avec le TiOX. 

Les performances sont identiques pour une concentration comprise entre 0,2 et 0,4 wt %, puis 

une diminution est observée à une concentration en PEIE de 0,6 wt %. Ainsi pour la suite des 

expériences, les cellules solaires seront réalisées avec une concentration en PEIE de 0,2 wt %. 
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Les courbes J-V, sous illumination à 1000 W/m², des cellules solaires avec les différentes CTE 

testées et les paramètres photovoltaïques sont présentées sur la Figure II-7. 
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Figure II-7. Courbes J-V des cellules solaires avec les différentes CTE testées : TiOX, PEIE et PEDOT + PEIE et le tableau 
regroupant les paramètres photovoltaïques 

Ces résultats montrent que des performances similaires sont obtenues pour des dispositifs 

incluant le TiOX ou le PEDOT + PEIE en tant que CTE dans des structures inverses. Ainsi, dans 

la suite des expériences la couche de transport d’électrons sera une couche de PEDOT:PSS 

recouverte par une couche de PEIE à une concentration de 0,2 wt % dans l’isopropanol. 

La mesure des travaux de sortie à l’air par Kelvin-Probe présentée dans le Tableau II-5 

confirme que la nouvelle CTE choisie est une option viable pour la fabrication de cellules 

solaires. En effet, le travail de sortie de l’empilement ITO/TiOX est identique à celui de 

l’empilement ITO/PEDOT/PEIE. Le PEIE permet bien de réduire le travail de sortie des 

électrodes testées.  

Tableau II-5. Travail de sortie des différentes électrodes mesurées par Kelvin-Probe à l'air 

Electrode Travail de sortie (eV) 

ITO 4,9 

ITO/TiOx 4,4 

ITO/PEDOT 5,1 

ITO/PEDOT/PEIE 4,4 

II.1.3.2. Couche de transport de trous (CTT) 

II.1.3.2.1. Les matériaux de couche de transport de trous 

Les couches de transport de trous utilisées sont généralement l’oxyde de molybdène (MoO3), 

l’oxyde de tungstène (WO3), l’oxyde de vanadium (V2O5) ou le PEDOT:PSS. Dans le cadre de la 

thèse, le matériau doit être déposable en voie liquide par impression jet d’encre et nécessiter 

un recuit inférieur à 120 °C compatible avec les substrats polymères. 

De nombreuses études ont été réalisées sur le dépôt par voie liquide des oxydes de métaux 

de transition à partir de solutions de nanoparticules ou de sol-gel181. Les cellules solaires 

organiques fabriquées avec ces matériaux déposés par voie liquide présentent des 

CTE Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

TiOx 12,1 ± 0,09 0,84 ± 0,02 55 ± 3 5,62 ± 0,42 

PEIE 9,72 ± 0,23 0,70 ± 0,05 37 ± 1 2,62 ± 0,17 

PEDOT + PEIE 10,53 ± 0,34 0,87 ± 0,05 55 ± 1 4,99 ± 0,15 
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performances similaires à ceux obtenus avec des dépôts en voie sèche par évaporation181. 

Cependant dans le cadre de la thèse, les matériaux déposés à base de sol-gel ne seront pas 

utilisés puisqu’ils sont difficilement imprimables par impression jet d’encre, surtout dans le 

cas où aucun recuit thermique n’est nécessaire. Notre choix s’est porté sur l’utilisation de 

PEDOT:PSS pour ces cellules avec PCDTBT:PC71BM comme couche active. 

En effet, le PEDOT:PSS est un polymère facilement déposable par impression jet d’encre. De 

plus, le PEDOT:PSS étant dispersé dans l’eau, il nécessite un recuit thermique inférieur à 120 °C 

compatible avec le dépôt sur substrat flexible. Enfin, comme vu dans le chapitre I, le 

PEDOT:PSS peut également être utilisé en tant qu’électrode supérieure transparente. Cela 

permet de déposer un seul matériau pour la CTT et pour l’électrode supérieure et de réduire 

ainsi le nombre d’étapes de fabrication des cellules solaires organiques.  

II.1.3.2.2. Cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

Des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure II-E) ont été 

réalisées selon le protocole habituel.  

Le PEDOT:PSS utilisé en tant que couche de transport de trous déposé sur la couche active est 

le PEDOT HTL solar acheté chez Heraeus. La formulation commerciale est spécialement 

conçue pour être déposée sur les couches actives. Le travail de sortie du PEDOT HTL solar a 

été mesuré à 5,2 eV par Kelvin-Probe. Avant le dépôt, le PEDOT HTL est filtré sur un filtre RC 

0,45 µm. Les films sont déposés par spin-coating, à l’air, pendant 60 secondes et la vitesse a 

été variée entre 2000 et 4000 rpm. Un recuit de 10 minutes à 100 °C est réalisé. L’épaisseur 

des films de PEDOT HTL sur la couche active  déposés sur un substrat de verre a été mesurée 

au profilomètre mécanique. Pour chaque échantillon, l’épaisseur est la moyenne sur quatre 

mesures. L’écart-type calculé tient compte de l’écart-type de la mesure de l’épaisseur de la 

couche active dont l’épaisseur est de 82 ± 1 nm. Les résultats sont regroupés dans le Tableau 

II-6.  

Tableau II-6. Epaisseur du film de PEDOT HTL sur la couche active 

Vitesse de spin-coating du PEDOT HTL (rpm) Epaisseur (nm) 

2000 102 ± 4 

3000 66 ± 10 

4000 62 ± 10 

 

Les performances des cellules solaires  en fonction de l’épaisseur de la couche de PEDOT HTL 

sont présentées dans le Tableau II-7. La structure de la cellule de référence est 

Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-D). 
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Tableau II-7. Performances des cellules solaires Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure II-E) 

Epaisseur du PEDOT HTL (nm) Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Référence (MoO3/Ag) 10,53 ± 0,34 0,87 ± 0,05 55 ± 1 4,99 ± 0,15 

102 ± 4 7,11 ± 0,30 0,78 ± 0,01 51 ± 1 2,87 ± 0,11 

66 ± 10 7,50 ± 0,64 0,76 ± 0,01 52 ± 3 2,97 ± 0,25 

62 ± 10 7,89 ± 0,32 0,75 ± 0,01 52± 1 3,10 ± 0,08 

L’efficacité des cellules est d’environ 3 % en fonction de la vitesse de spin-coating ; ce qui 

correspond à l’état de l’art au laboratoire avec ce type d’architecture à base de PEDOT HTL 

sur PCDTBT:PC71BM. Les valeurs de JSC sont assez faibles (de l’ordre de 7,5 mA/cm² contre 

10,5 mA/cm² pour les cellules de référence) et lorsque l’épaisseur de la couche de PEDOT HTL 

solar diminue, le JSC augmente légèrement également. Deux interprétations sont possibles. 

Soit le PEDOT HTL introduit une résistance dans le circuit augmentant les courants quand son 

épaisseur diminue, soit le PEDOT HTL solar agit comme un espaceur optique182. Celui-ci 

permet de modifier la position du maximum du pic d’absorption de la cellule solaire afin qu’il 

coïncide avec le maximum d’absorption de la couche active (Figure II-8). 

 

Figure II-8. Schéma de la fonction d'un espaceur optique, repris de182 

Dans notre cas, nous supposons que le PEDOT HTL joue le rôle d’espaceur optique. Sur la 

Figure II-8 nous voyons qu’en ajustant l’épaisseur de la couche d’espaceur (ici le PEDOT HTL), 

le maximum du pic d’absorption se trouvera dans la couche active induisant une 

augmentation du JSC. Il semblerait donc d’après les résultats obtenus que l’épaisseur de PEDOT 

HTL doit être diminuée pour augmenter le JSC. Néanmoins, l’augmentation du JSC est associée 

à une légère diminution du VOC. Ceci peut s’expliquer par le fait que plus l’épaisseur de la 

couche de PEDOT HTL est fine, plus il y a un risque que la couche active ne soit pas entièrement 

recouverte par le PEDOT HTL. Il faut donc trouver un compromis entre le JSC et le VOC pour 

obtenir les performances les plus élevées possibles.  

Afin de comprendre l’origine de la diminution de la densité de courant de court-circuit dans 

les cellules solaires avec du PEDOT HTL, des mesures d’absorption et d’EQE ont été réalisées 

(Figure II-9).  
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Figure II-9. Spectres d’EQE des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT :PC71BM/MoO3 ou PEDOT HTL/Ag et spectres 
d’absorption normalisés de films de PCDTBT :PC71BM, PEDOT HTL et PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL 

La courbe d’EQE confirme qu’il y a une diminution globale du courant de court-circuit lorsque 

le MoO3 est remplacé par le PEDOT. De plus, le spectre d’EQE montre une diminution nette 

du rendement quantique à partir de 450 nm lorsque le MoO3 est remplacé par le PEDOT HTL. 

L’absorbance de la couche active diminue également en présence du PEDOT HTL sur une plage 

de longueur d’onde comprise entre 450 et 750 nm. Cette diminution de l’absorbance est en 

corrélation avec celle observée pour le JSC sur le spectre d’EQE. Celle-ci est due à l’absorption 

du PEDOT HTL sur cette même plage de longueur d’onde. En revanche, l’oxyde de molybdène 

en fine couche n’absorbe pas à ces longueurs d’onde183,184.  

De plus, lorsque le PEDOT HTL est utilisé en tant que CTT, un recuit de 10 min à 100 °C est 

effectué, ce qui n’est pas le cas lorsque l’on utilise le MoO3. L’influence du recuit a été étudiée 

en ajoutant une étape de recuit de la couche active de 10 minutes à 100 °C avant le dépôt par 

évaporation du MoO3. 

 

Pour cette expérience, un nouveau lot de PCDTBT (lot 2) a été utilisé. La masse molaire 

moyenne et la dispersité ont été calculés à partir d’un chromatogramme réalisé par 

chromatographie d’exclusion stérique présenté dans la partie expérimentale. 

La masse molaire moyenne est de 55 kg/mol et la dispersité de 4. Le chromatogramme obtenu 

par chromatographie d’exclusion stérique est très large et avec de nombreuses populations.  

Or le lot 1 possède, d’après le fournisseur, une masse molaire moyenne de 125 kg/mol (nous 

n'avions pas effectué de chromatographie sur ce lot pour vérifier cette valeur). Ces deux lots 

semblent donc très différents, ce qui est susceptible affecter les performances des dispositifs. 

Par ailleurs, l’aspect du matériau est également différent entre les deux lots. Il est sous forme 

de poudre pour le lot 1 et sous forme de feuillet pour le lot 2.  

Cependant, l’objectif ici est d’évaluer l’influence du recuit sur des cellules fabriquées dans les 

mêmes conditions, et non de comparer les manipulations entre elles. 
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Les résultats des cellules solaires fabriquées avec le lot 2 du PCDTBT sont présentés dans le 

Tableau II-8.  

Tableau II-8. Performances des cellules solaires Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT :PC71BM/MoO3/Ag avec et sans recuit de 
la couche active avant le dépôt de MoO3 par évaporation thermique 

 Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Référence (MoO3/Ag) 8,76 ± 0,29 0,82 ± 0,01 46 ± 3 3,32 ± 0,27 

Référence (MoO3/Ag) + recuit 8,00 ± 0,18 0,78 ± 0,02 40 ± 1 2,50 ± 0,19 

Il apparaît que les performances des cellules de référence réalisées avec le lot 2 sont moins 

élevées que celles réalisées avec le lot 1, ce qui n’est pas surprenant étant donné la différence 

dans les caractéristiques des matériaux entre les deux lots de PCDTBT.  

Le recuit de la couche active diminue les performances des cellules de 25 % en affectant tous 

les paramètres photovoltaïques. Ainsi, les performances des cellules avec le PEDOT HTL en 

tant que CTT sont diminuées de 25 % à cause du recuit. 

Des images AFM de substrats Verre/ITO/PEIE recouverts par un film de PCDTBT:PC71BM avec 

et sans recuit ont été effectuées afin d’étudier l’effet du recuit sur la morphologie de la couche 

active (Figure II-10). Les images sont réalisées avec l’appareil Dimension Icon AFM de Veeco. 

La longueur du scan est de 500 nm à une vitesse de 1 Hz en mode contact intermittent (tapping 

mode).  

 

Figure II-10. Images AFM de phase de films de PCDTBT :PC71BM sur des substrats d’ITO en mode contact intermittent (A) 
sans recuit et (B) avec recuit thermique de 10 minutes à 100 °C 

Les images de phase ne montrent pas de changement majeur de la morphologie de la couche 

active lors du recuit. Ainsi, cette analyse ne permet pas de comprendre la diminution des 

performances lorsqu’un recuit est effectué. 

Enfin, des cellules solaires avec du PEDOT HTL ont été réalisées sans effectuer de recuit du 

PEDOT mais en retirant l’eau présente dans le film en plaçant les échantillons dans un four 

sous vide pour des périodes comprises entre 30 minutes et 4 heures. Cependant, aucune 

influence n'a été observée sur les rendements de conversion des cellules solaires et ceux-ci 

sont toujours de 3 %.  
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Malgré les différentes alternatives testées, les performances des cellules avec du PEDOT HTL 

en tant que CTT sont plus faibles que les cellules de référence avec du MoO3. Néanmoins, pour 

la suite des travaux de thèse, il a été choisi d’utiliser le PEDOT HTL solar en tant que couche 

de transport de trous puisque par la suite, les couches de PEDOT HTL et d’argent pourront 

être remplacées uniquement par une électrode supérieure en PEDOT:PSS déposée par 

impression jet d’encre. Ces travaux feront l’objet du chapitre III.  

II.1.4. Optimisation de la couche active : dépôt en une seule étape du 

PEIE et de la couche active 

II.1.4.1. Motivations 

Afin d’utiliser le PEIE en tant que CTE, il faut ajouter une couche de PEDOT PH entre l’ITO et le 

PEIE pour avoir des cellules avec un rendement similaire aux cellules de références réalisées 

dans le cadre de ces travaux. Ainsi, une étape supplémentaire vient s’ajouter, ce qui complique 

le procédé de fabrication. De plus, la couche de PEIE doit être très fine (de l’ordre de 10 nm 

maximum) et il est difficile de maîtriser le dépôt par voie liquide sur des grandes surfaces sans 

avoir de défaut. Des essais de dépôt du PEIE ont été réalisés par impression jet d’encre mais 

ils n’ont pas été concluants. L’éjection du PEIE n’était pas stable et il est difficile de maîtriser 

l’épaisseur des films déposés par impression jet d’encre. Ainsi, il apparaît nécessaire de 

déposer le PEIE simultanément avec un autre matériau de la cellule solaire, la couche active 

dans la suite de ces travaux.  

Dans la littérature, il a été démontré qu’une séparation de phase verticale entre deux 

matériaux peut avoir lieu spontanément dans un mélange. Qiu et al ont ainsi observé une 

séparation de phase entre le P3HT et le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) lorsqu’ils sont 

déposés à partir d’une solution unique dans le cas de la fabrication de transistors185. Le PMMA 

migre sur le substrat en silicium et le P3HT se place à la surface du PMMA. Kang et al ont 

réalisé des cellules solaires à hétérojonction volumique en déposant à partir d’une seule 

solution le PEIE et la couche active174. Le dépôt est effectué par spin-coating ou par Doctor 

Blade. Dans les deux cas, les cellules solaires présentent des performances similaires. Au 

laboratoire, Murat et al ont démontré une séparation de phase entre du PEIE et du 2,2’,2’’-

(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phényl-1-H-benzimidazole (TPBi)186. Des OLEDs ont ainsi été 

fabriquées par voie liquide avec une efficacité identique lorsque les matériaux sont déposés 

séparément ou simultanément.  

La séparation de phase entre deux polymères dans un mélange est décrite par la théorie de 

Flory-Huggins187. Elle dépend ainsi du degré de polymérisation, du paramètre d’interaction et 

de la tension superficielle des matériaux187. Une séparation verticale de phase a lieu lorsque 

les deux matériaux possèdent une tension de surface différente174. L’un doit avoir des 

propriétés hydrophiles (dans notre cas le PEIE joue ce rôle de par la présence des groupements 

amines et hydroxyles), et l’autre doit être plus hydrophobe (dans notre cas la couche active à 
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base de PCDTBT:PC71BM). Les mesures de tension superficielle mesurées par la méthode de 

la goutte pendante sont présentées dans le Tableau II-9 ci-dessous.  

Tableau II-9. Tensions superficielles du PEIE et du mélange PCDTBT:PC71BM mesurées par la méthode de la goutte pendante 

Matériaux Tension superficielle (mN/m) 

PCDTBT :PC71BM 36 ± 2 

PEIE 60 ± 3 

 

Le PEIE possède une tension superficielle supérieure à celle du mélange PCDTBT:PC71BM. 

Cette différence permet d’induire une séparation de phase verticale spontanée entre le PEIE 

et le mélange PCDTBT:PC71BM. Il a été montré que le matériau ayant la tension superficielle 

la plus basse migre à l’interface avec l’air174. De plus, d'après la littérature les polymères 

ramifiés migrent à la surface tandis que les polymères linéaires se placent sur le substrat188 et 

que, dans le cas d'un mélange, le polymère de masse molaire la plus faible va migrer à la 

surface189. Nous émettons donc l'hypothèse que, étant donné que le PCDTBT:PC71BM est 

ramifié avec de longues chaînes carbonées et que la masse du PCDTBT est plus faible que celle 

du PEIE, le PEIE devrait donc pouvoir migrer à la surface du PEDOT:PSS ou de l’ITO et le 

PCDTBT:PC71BM former un film sur la surface du PEIE. Enfin, comme il a été expliqué dans le 

paragraphe II.1.3.1.1, le PEIE s’adsorbe physiquement à la surface de l’ITO ou du PEDOT:PSS 

ce qui implique une migration du PCDTBT à la surface.  

 

II.1.4.2. Cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 

II.1.4.2.1. Optimisation de la concentration de PEIE 

Dans ces travaux, le lot 2 de PCDTBT a été utilisé. Les résultats bruts qui suivent sont à prendre 

avec précautions, notamment lorsque la couche active est mélangée avec le PEIE, puisque les 

performances des cellules solaires réalisées avec le lot 2 sont inférieures à celles obtenues 

avec le lot 1. Dans la suite, la bicouche entre le PEIE et le PCDTBT:PC71BM sera notée 

PEIE/PCDTBT:PC71BM tandis que le mélange sera noté PEIE:PCDTBT:PC71BM.  

Des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-F) ont été 

réalisées. Les solutions de PEIE et de la couche active sont réalisées séparément selon le 

protocole habituel. Le mélange des deux solutions est réalisé en boîte à gants et agité à 50°C 

pendant 1 à 2 heures avant le dépôt. Les conditions de dépôts sont identiques au protocole 

habituel. Des mélanges de PEIE:PCDTBT:PC71BM avec des concentrations en PEIE comprises 

entre 10 et 120 µg/mL ont été réalisés. Les cellules de références sont réalisées en déposant 

successivement le PEIE puis la couche active. Les performances des cellules solaires sont 

présentées sur la Figure II-11.  
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Figure II-11. Evolution des paramètres photovoltaïques en fonction de la concentration en PEIE dans la couche active 

L’épaisseur du film de PCDTBT:PC71BM:PEIE est d’environ 100 nm pour toutes les 

concentrations testées. Pour les cellules de référence, la couche active a une épaisseur de 85 

nm. A des concentrations en PEIE dans la couche active comprises entre 10 et 30 µg/mL, les 

cellules présentent des performances inférieures à 1 %. La concentration en PEIE est trop 

faible et le PEIE ne peut jouer le rôle de transporteur d’électrons. La basse valeur de VOC 

observée montre un problème aux interfaces laissant penser que la couche de PEIE n’est pas 

correctement formée. A partir d’une concentration en PEIE de 40 µg/mL, la tension en circuit 

ouvert est de 0,81 V et les cellules ont des performances qui se rapprochent de celles des 

cellules de référence.  

Puis, un maximum est observé pour une concentration en PEIE de 60 µg/mL. Les performances 

photovoltaïques sont alors proches de celles des cellules de référence (3% contre 3,5%). 

Ensuite, pour des concentrations en PEIE plus élevées, supérieures à 60 µg/mL, les 

performances diminuent à nouveau. En effet, le PEIE est un matériau isolant. Ainsi, à une 

concentration trop élevée il empêche le transport des charges. Afin d’augmenter les 

rendements et qu’ils soient similaires à ceux obtenus avec les cellules de référence, l’épaisseur 

de la couche active va être optimisée.  
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II.1.4.2.2. Optimisation de l’épaisseur de PEIE:PCDTBT:PC71BM 

Les cellules solaires Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-F) sont 

fabriquées selon le protocole décrit précédemment. Le mélange PEIE:PCDTBT:PC71BM est 

effectué avec une concentration en PEIE fixée à 60 µg/mL et en PCDTBT:PC71BM à 20 mg/mL. 

L’épaisseur du film varie entre 50 et 250 nm en fonction de la vitesse de spin-coating. 

L’évolution des paramètres photovoltaïques en fonction de l’épaisseur du film est présentée 

sur la Figure II-12. La cellule prise en référence pour les comparaisons est de structure 

Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-D) avec une épaisseur de 

85 nm pour la couche active et une concentration de 0,2 wt % pour le PEIE. 
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Figure II-12. Evolution des paramètres photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 
(structure II-F) en fonction de l’épaisseur du film de PEIE:PCDTBT:PC71BM 

Les performances maximales sont obtenues pour une épaisseur du film PEIE:PCDTBT:PC71BM 

de 94 nm. Dans la littérature, l’épaisseur permettant d’obtenir les meilleures performances 

est d’environ 80-90 nm169. Lorsque l’épaisseur augmente, le JSC diminue. La mobilité des trous, 

mesurée au laboratoire à partir de transistors à effet de champ, étant seulement de 7.10-4 

cm²/V/s dans le PCDTBT, lorsque l’épaisseur augmente ceux-ci sont moins facilement 

transportés jusqu’aux électrodes et plus de recombinaisons ont lieu. Lorsque l’épaisseur de la 

couche augmente, sa résistance augmente également ce qui provoque la diminution du 

facteur de forme. Dans cette structure, il est donc possible de déposer simultanément le PEIE 

et la couche active et d'obtenir des rendements proches de la cellule bicouche.  

Les spectres d’EQE des cellules solaires pour les différentes épaisseurs ont été réalisés afin de 

comprendre l’origine de la diminution du courant de court-circuit (Figure II-13). 
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Figure II-13. Spectres d'EQE des cellules solaires Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-F)en 
fonction de l’épaisseur du film PEIE:PCDTBT:PC71BM 

Les spectres d’EQE sont en corrélation avec les JSC calculés à partir des courbes intensité-

potentiel. Le maximum de conversion des photons à 72 % est atteint pour le film 

PEIE:PCDTBT:PC71BM à une épaisseur de 94 nm à une longueur d’onde de 494 nm. Le 

maximum de la cellule de référence est de 65 % à 502 nm. Pour une épaisseur de 127 nm, le 

spectre d’EQE est proche de celui de la cellule de référence en bicouche à 85 nm, conduisant 

ainsi à un JSC similaire. Cependant, les performances sont moins élevées pour le mélange à 

cause de la diminution du VOC et du FF. Le nombre de photons convertis diminue encore 

lorsque l’épaisseur de la couche active augmente. Ainsi, pour une épaisseur de 247 nm, l’EQE 

est faible et inférieur à 40 %. Ces mesures confirment que l’épaisseur de la couche active doit 

être de l’ordre de 80-90 nm pour obtenir des bonnes performances photovoltaïques pour des 

cellules à base du mélange PEIE:PCDTBT:PC71BM. 

Dans la suite des expériences, la couche active sera un mélange de PEIE et de PCDTBT:PC71BM 

à une concentration en PEIE de 60 µg/mL et le film aura une épaisseur d’environ 95 nm.  

II.1.4.3. Caractérisations de la surface du film de PEIE:PCDTBT:PC71BM 

Comme nous l'avons décrit précédemment, d’après la littérature, le dépôt simultané de 

PEIE:PCDTBT:PC71BM à partir d’un mélange sur une couche de PEDOT:PSS conduit à la 

formation d’une bicouche, le PEIE se positionnant sur le PEDOT:PSS et la couche active 

PCDTBT:PC71BM à l’interface avec l’air. Des analyses par AFM et par spectroscopie photo-

électronique à rayons X (XPS) des films de PEIE:PCDTBT:PC71BM et de PCDTBT:PC71BM ont été 

réalisées afin de vérifier la formation de la bicouche.  

II.1.4.3.1. Microscopie à force atomique (AFM) 

Des images de phase par AFM ont été réalisées afin d’étudier la morphologie des films de 

PCDTBT:PC71BM et de PEIE:PCDTBT:PC71BM (Figure II-14). Des films de PCDTBT:PC71BM de 

85 ± 2 nm sont déposés par spin-coating sur des films de PEIE à partir de la solution de couche 

active. Les films de mélange PEIE:PCDTBT:PC71BM sont réalisés sur des substrats d’ITO à partir 

d’une formulation à une concentration en PEIE dans l’isopropanol de 60 µg/mL. L’épaisseur 

du film est de 94 ± 3 nm. Les images sont réalisées en mode contact intermittent avec un 
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appareillage Dimension Icon AFM de Veeco. La longueur du scan est de 500 nm à une vitesse 

de 1 Hz. 

 

Figure II-14. Images de phase réalisées par AFM en contact intermittent (tapping mode) sur des substrats d’ITO de films de 
(a) PEIE/PCDTBT:PC71BM et (b) PEIE:PCDTBT:PC71BM 

La rugosité RMS des films a été mesurée à partir des images de hauteur réalisées. Celle-ci est 

très faible et identique avec une valeur de 1,3 et 1,2 nm respectivement pour les films 

PCDTBT:PC71BM et PEIE:PCDTBT:PC71BM. Les images AFM montrent qu’il y a un mélange entre 

le donneur (PCDTBT) et l’accepteur (PC71BM) dans les deux cas. Les domaines sont plus petits 

pour les films PEIE:PCDTBT:PC71BM. La morphologie des films est donc modifiée lorsque l’on 

déposé simultanément les deux matériaux. La densité de courant de court-circuit des cellules 

avec le mélange PEIE:couche active s’en trouve augmentée de par la diminution de la taille 

des domaines donneurs-accepteurs observés. Toutefois, ces images AFM ne permettent pas 

de conclure quant à la formation instantanée de la bicouche. 

II.1.4.3.2. Spectroscopie photo-électronique à rayons X (XPS) 

Les analyses AFM sont complétées par des analyses XPS afin d’étudier la composition des films 

à leur surface. Les films analysés sont déposés par spin-coating selon le protocole habituel sur 

des substrats d’ITO. 

Les atomes qui sont analysés sont le carbone C1s, l’azote N1s et le soufre S2p190,191. Pour 

chaque atome la position du maximum des pics ainsi que les largeurs à mi-hauteur seront 

comparées. Les spectres sont présentés sur la Figure II-15 et les formules chimiques des 

matériaux sont rappelées sur la Figure II-16. 
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Figure II-15. Spectres C1s, N1s et S2p réalisés par XPS des films PEIE:PCDTBT:PC71BM et PCDTBT:PC71BM sur des substrats 
d'ITO 

Tout d’abord, le spectre carbone C1s met en évidence quatre pics correspondant à quatre 

liaisons différentes pour les deux films. Un effet de champ est observé, les déconvolutions des 

spectres sont donc réalisés en appliquant un décalage de ces pics de -0,4 eV sur les spectres 

des films de la couche active seule. Pour les deux films, les pics présentent la même énergie 

de liaison. Le pic de plus basse énergie à 284 eV correspond aux liaisons C=C des cycles 

aromatiques présents. Le second pic à 284,6 eV montre quant à lui la présence de liaisons C-C 
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et C-H. Pour le pic à 284 eV, la largeur à mi-hauteur est de 1,26 eV pour le mélange contre 

1,35 eV pour la bicouche. La largeur à mi-hauteur est identique et de 1,06 eV pour le pic à 

284,6 eV. Toutes ces valeurs sont proches et permettent de conclure qu’il n’y a aucune 

différence pour les deux films. De plus, les largeurs à mi-hauteur correspondent aux valeurs 

attendues pour ce type de matériau et d’équipement XPS. Le pic à 286,7 eV correspond aux 

liaisons C-S et C-N présentes dans le PCDTBT. Enfin, le pic à 288,9 eV correspond à la liaison 

carboxyle du PC71BM. Les largeurs à mi-hauteur sont à nouveau identiques. L’analyse des 

spectres C1s montrent que les deux films semblent identiques.  

 

Figure II-16. Structures chimique des matériaux analysés 

Ensuite, le spectre N1s met en évidence un seul pic à 399,4 eV et une largeur à mi-hauteur de 

1,2 eV pour les deux films correspondant aux liaisons C=N et C-N. La déconvolution du spectre 

est réalisée avec une seule composante malgré les deux types de liaisons car celles-ci sont 

énergétiquement proches. De plus, la largeur à mi-hauteur obtenue correspond à la valeur 

attendue et montre qu’il n’est pas judicieux de mettre une autre composante. 

Enfin, les spectres de soufre S2p mettent en évidence deux groupements de deux pics 

distincts. Le soufre possède toujours deux pics à cause du couplage spin-orbital du soufre. 

Ainsi, le pic de plus basse énergie est toujours le S2p3/2 et le pic de plus haute énergie le S2p1/2. 

Ces deux pics sont toujours séparés de 1,2 eV. Par conséquent, les spectres ont été analysés 

en tenant compte de ces éléments. Les pics observés à plus basse énergie correspondent aux 

liaisons C-S contenues dans les unités thiophène du PCDTBT. Pour les deux films, les maxima 

des pics ont des valeurs proches, distants seulement de 0,1 eV, ce qui est dans la marge 

d’erreur de l’équipement. Pour le film de PCDTBT:PC71BM, les pics sont situés à 163,7 et 164,9 

eV. Les pics pour le film PEIE:PCDTBT:PC71BM se trouvent à 163,6 et 164,8 eV. La largeur à mi-

hauteur est de 0,97 et identique pour les deux films. Les pics de haute énergie sont 

caractéristiques des liaisons N-S dans l’unité benzothiadiazole. Les pics sont localisés à 165,3-

166,2 eV et 165,1-166,3eV respectivement pour les films PCDTBT:PC71BM et 

PEIE:PCDTBT:PC71BM. L’écart énergétique entre les films est de 0,2 eV et les largeurs à mi-

hauteur sont proches (0,87 et 0,98 eV). Ainsi, aucune différence majeure n’est observée entre 

les deux surfaces des films.  

Les analyses XPS montrent que les surfaces des deux films sont identiques. De plus, une 

quantification des atomes présents à la surface a été réalisée. La quantification est déduite à 

partir de l’aire des différents pics (Tableau II-10).  



 

71 

 

Tableau II-10. Pourcentage atomique des différents éléments à la surface de chaque film déterminé à partir des spectres XPS 

Energie de liaison (eV) %atome PEIE:PCDTBT:PC71BM %atome PCDTBT:PC71BM 

S2p3/2 163,6 0,73 0,83 

S2p3/2  165,1 1,71 1,88 

C1s 284 6,37 8,41 

C1s 284,6 78,55 77,22 

C1s 286,7 4,53 4,33 

C1s 288,9 2,32 3 

N1s 399,4 1,94 2,15 

O1s 532,3 3,30 2,02 

Si2p 102,1 0,56 0,17 

 

La quantification montre que les atomes sont présents en quantités similaires à la surface des 

deux films. Le ratio nombre d’atomes d’azote/nombre d’atomes de soufre est identique et 

égal à 0,80. Le ratio nombre d’atomes d’azote/nombre d’atomes d’oxygène est de 0,59 pour 

le film PEIE:PCDTBT:PC71BM contre 1,06 pour le film de PCDTBT:PC71BM. Néanmoins, le 

pourcentage de silicium est également plus élevé pour le film PEIE:PCDTBT:PC71BM ce qui 

semble indiquer que le substrat n’est peut-être pas entièrement recouvert avec le film. Il est 

donc difficile de conclure quant à la formation de la bicouche avec ces analyses. 

II.1.4.4. Cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

L’oxyde de molybdène évaporé dans la structure précédente est remplacé par du PEDOT HTL 

déjà utilisé auparavant dans le but de favoriser les procédés en voie humide. 

Des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure II-G) ont 

été réalisées. Le PCDTBT utilisé est issu du lot 2. Le mode opératoire utilisé est le même que 

précédemment. Des cellules de référence où le PEIE et la couche active ont été déposés 

séparément ont été effectuées.  

La concentration en PEIE dans la couche active est de 60 µg/mL et la vitesse de spin-coating 

est adaptée pour que l’épaisseur du film PEIE:PCDTBT:PC71BM soit de 90-100 nm. Après le 

dépôt de PEDOT HTL par spin-coating sur la couche active, un recuit de 10 minutes à 100 °C 

est effectué.  

Les valeurs des paramètres photovoltaïques sont présentées dans le Tableau II-11.  

Tableau II-11. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 
(structure II-E) et Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure II-G) 

 Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Structure II-E (bicouche) 9,18 ± 0,11 0,77 ± 0,04 44 ± 3 3,10 ± 0,33 

Structure II-G (mélange) 3,95 ± 0,11 0,26 ± 0,02 28 ± 1 0,33 ± 0,04 
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Malheureusement, les performances des cellules obtenues sont très faibles et tous les 

paramètres photovoltaïques sont affectés. Dans cette structure, la bicouche 

PEIE/PCDTBT:PC71BM ne semble pas se former spontanément. Le mélange 

PEIE:PCDTBT:PC71BM étant déposé entre deux couches de PEDOT:PSS, la séparation verticale 

peut ne pas se produire puisque les mêmes surfaces sont présentes de part et d’autre. 

II.1.4.5. Cellules Verre/ITO/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

Il est toutefois intéressant de vérifier s’il est envisageable de déposer simultanément le PEIE 

et la couche active lorsque l'on supprime le PEDOT PH sur l'ITO. Des cellules 

Verre/ITO/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure II-H) ont donc été réalisées. Les 

performances obtenues sont présentées dans le Tableau II-12.  

Tableau II-12. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure H) et 
Verre/ITO/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure I) 

 Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Structure II-I 9,48 ± 0,22 0,70 ± 0,02 44 ± 1 2,91 ± 0,07 

Structure II-H 10,52 ± 0,14 0,77 ± 0,04 44 ± 6 3,62 ± 0,65 

 

Les cellules réalisées sur ITO sont fonctionnelles et présentent des performances équivalentes 

à celles obtenues précédemment avec MoO3/Ag. Néanmoins, de nombreuses cellules sont 

court-circuitées à cause de la rugosité des substrats Verre/ITO/PEIE. Cette expérience montre 

qu’il est possible de réaliser des cellules à partir d’un mélange PEIE:PCDTBT:PC71BM avec du 

PEDOT HTL en tant que couche de transport de trous sur des substrats Verre/ITO.  

 

II.2. Cellules solaires avec une couche active de PTB7-Th:PC71BM  

II.2.1. Fabrication des cellules solaires à base de PTB7-Th:PC71BM 

Dans ce paragraphe, sont présentées les cellules de référence réalisées avec un couple 

donneur:accepteur prometteur de la littérature, à savoir le PTB7-Th:PC71BM. Nous avons 

décidé de changer de couche active en raison de la mauvaise qualité du lot 2 du PCDTBT. Cette 

couche active sera utilisée dans le chapitre IV. 

La structure choisie est Verre/ITO/ZnO sol-gel/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-A). Les 

performances obtenues dans la littérature atteignent 9 % en structure directe et jusqu’à 7 % 

avec une couche active épaisse d’environ 200 nm192,193.  
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II.2.1.1. Dépôt du ZnO sol-gel  

Nous avons choisi le ZnO comme couche de transport d'électrons dans les cellules à base de 

PTB7-Th en raison des résultats de la littérature prometteurs avec cette structure. De plus ces 

cellules ont été réalisées pendant la dernière année de thèse et il nous a semblé plus simple 

de travailler avec des nanoparticules de ZnO à faible température de recuit, plutôt qu'avec du 

PEDOT/PEIE. 

L’oxyde de zinc est déposé à partir d’une solution sol-gel dont la formulation est la suivante. 

Tout d’abord, 165 mg d’acétate de zinc dihydraté sont incorporés dans un mélange 

éthanolamine/éthanol (90 µL/5 mL). La solution est ensuite chauffée sous agitation à 50 °C 

pendant 30 minutes puis conservée sous agitation à température ambiante.  

Le dépôt sur l’ITO préalablement traité par UV-ozone de la solution s’effectue par spin-coating 

à une vitesse de 2000 rpm pendant 60 secondes. Un recuit de 30 minutes à 180 °C est effectué 

pour éliminer toutes les traces de solvant et former le « gel ». Les échantillons sont ensuite 

transférés dans une boîte à gants sous atmosphère inerte pour le dépôt de la couche active et 

des électrodes.  

II.2.1.2. Dépôt de la couche active et de l’électrode supérieure  

Le PTB7-Th est acheté chez Ossila et le PC71BM provient de Solaris et a une pureté supérieure 

à 99 %. La masse molaire moyenne du PTB7-Th a été mesurée par chromatographie 

d’exclusion stérique. Le chromatogramme et la technique utilisée sont décrits en annexe. La 

masse molaire moyenne, Mw est de 86400 g/mol. La dispersité obtenue, qui est de 3, est plus 

élevée qu’attendue, à savoir 3 au lieu de 2.  

La solution de couche active est réalisée en effectuant un ratio 1:1,5 entre le donneur et 

l’accepteur pour une concentration massique totale de 35 mg/mL dans du chlorobenzène. Ce 

ratio est celui permettant d’obtenir les meilleures performances d’après la littérature194. La 

solution est agitée, en boîte à gants, à 90 °C pendant 2h, puis à 50 °C pendant une nuit avant 

utilisation. Enfin, 3 v/v % de 1,8-diiodooctane (DIO), un additif, sont ajoutés à la solution 1h 

avant le dépôt. Le dépôt est effectué par spin-coating, sous atmosphère inerte, à une vitesse 

de 3000 rpm pendant 60 secondes. L’épaisseur obtenue, mesurée au profilomètre mécanique 

KLA-Tencor, est de 120 nm. Aucun recuit n’est nécessaire pour ce matériau.   

Le spectre d’absorption UV-visible de la couche active a été réalisé avec un 

spectrophotomètre Safas afin de connaître la plage d’absorption des matériaux (Figure II-17). 

La couche active est déposée par spin-coating sur une lame de verre. Lors de la mesure, le 

spectre de référence est réalisé sans substrat.  
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Figure II-17. Spectre d’absorption UV-visible du PTB7-Th:PC71BM sur verre 

La première bande, aux alentours de 380 nm, correspond à l’absorption du PC71BM. Les autres 

bandes à 480 et entre 600 et 720 nm coïncident avec l’absorption du PTB7-Th publié dans la 

littérature193.  

L’électrode supérieure MoO3/Ag est évaporée thermiquement selon le protocole décrit en 

annexe. 

II.2.2. Caractérisation des cellules solaires à base de PTB7-Th:PC71BM  

Les courbes intensité-potentiel, réalisées à 1000 W/m² permettent d’extraire les paramètres 

photovoltaïques des cellules solaires (Figure II-18). Le simulateur solaire utilisé fonctionne 

avec une lampe HMI possédant un spectre très proche du spectre AM 1.5G. Pour chaque lot 

de cellules, la moyenne et l’écart-type sont calculés sur les huit cellules réalisées.  

 

Figure II-18. Courbes J-V, sous illumination et dans le noir, d'une cellule solaire 
Verre/ITO/ZnO sol-gel/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag (structure II-A) 

Ces cellules de référence présentent une densité de courant de court-circuit de 15,41 ± 0,17 

mA/cm², une tension en circuit ouvert de 0,73 ± 0,01 V, un facteur de forme de 60 ± 2 et un 

PCE de 6,72 ± 0,34 %. Les performances obtenues sont inférieures à celles records de la 

littérature (8,8 % en structure inverse) mais correspondent à l’état de l’art du laboratoire195. 
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II.2.3. Optimisation de la couche de transport d’électrons  

La couche de transport d'électrons présentée dans la partie précédente est constituée de ZnO 

sol-gel. Or le ZnO sol-gel (ZnO SG) nécessitant un recuit à 180 °C, ne pourra pas être utilisé sur 

un substrat polymère de type PET, comme dans le chapitre IV de cette thèse. 

Par conséquent, le ZnO sol-gel (ZnO SG) doit être remplacé par du ZnO sous forme de 

nanoparticules (ZnO Np) pouvant être recuit à 80°C si nécessaire.  

Le ZnO Np est acheté chez Sigma-Aldrich et conservé au frigo. Avant utilisation, il est passé 10 

minutes sous ultrasons puis filtré sur un filtre PTFE 0,45 µm. Il est déposé par spin-coating à 

différentes vitesses pendant 60 secondes. Un recuit de 10 minutes à 80 °C est effectué. Les 

cellules solaires sont ensuite réalisées selon le mode opératoire décrit précédemment.  

Les performances des cellules solaires en fonction de l’épaisseur du ZnO sont présentées dans 

le Tableau II-13. 

Tableau II-13. Performances des cellules solaires Verre/ITO/ZnO Np/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag en fonction de la vitesse de 
spin-coating du ZnO 

Vitesse de spin-

coating 

Jsc 

(mA/cm²) 
Voc (V) FF (%) PCE (%) 

Référence avec 

ZnO SG (2000 rpm) 
15,41 ± 0,17 0,73 ± 0,01 60 ± 2 6,72 ± 0,34 

ZnO Np 1000 rpm 15,39 ± 0,25 0,72 ± 0,01 59 ± 1 6,57 ± 0,17 

ZnO Np 2000 rpm 15,40 ± 0,20 0,73 ± 0,01 59 ± 1 6,67 ± 0,21 

ZnO Np 3000 rpm 15,46 ± 0,32 0,73 ± 0,01 58 ± 1 6,39 ± 0,29 

ZnO Np 4000 rpm 15,62 ± 0,26 0,73 ± 0,01 58 ± 4 6,54 ± 0,57 

ZnO Np 5000 rpm 15,73 ± 0,17 0,73 ± 0,03 57 ± 5 6,37 ± 0,58 

Les performances obtenues sont constantes à toutes les vitesses testées. Néanmoins, un 

maximum est atteint pour une vitesse de 2000 rpm avec un PCE de 6,67 %. Les rendements 

sont similaires à ceux obtenus avec le ZnO sol-gel.  

Cette architecture de cellule servira de référence pour les travaux effectués au chapitre IV de 

ce manuscrit. 
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II.3. Conclusions 

Dans ce chapitre ont été présentées et optimisées différentes architectures de cellules solaires 

qui seront utilisées dans les chapitres III et IV. 

Dans un premier temps, l’architecture avec PCDTBT:PC71BM a été optimisée. Les couches 

interfaciales ont été modifiées afin de pouvoir être déposées par impression jet d’encre et sur 

des substrats flexibles nécessitant des températures de recuit d’environ 100 °C. Ainsi, le PEIE 

est utilisé comme couche de transport d’électrons et le PEDOT:PSS comme couche de 

transport de trous. Ces cellules seront les références pour le chapitre III. 

Il a également été démontré qu’il est possible de déposer simultanément le PEIE et la couche 

active PCDTBT:PC71BM par spin-coating à partir d’une solution unique. Les analyses par XPS 

ne permettent pas de s’assurer que la séparation verticale entre le PEIE et le PCDTBT:PC71BM 

soit spontanée. Il faudrait les compléter avec des mesures de tension de surface et une analyse 

atomique de la surface. De plus, lorsque le mélange PEIE:PCDTBT:PC71BM est compris entre 

deux couches de PEDOT:PSS, la bicouche ne se forme pas et les cellules ne sont pas 

fonctionnelles.  

Dans ce chapitre, dans un second temps, la structure avec PTB7-Th:PC71BM a été modifiée en 

remplaçant le ZnO sol-gel, non déposable sur substrat flexible, par le ZnO sous forme de 

nanoparticules. Des performances similaires ont été obtenues. Ces cellules serviront de 

référence pour le chapitre IV.  

 

Les performances obtenues sont toutefois encourageantes et serviront de référence pour les 

chapitres III et IV. 
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Chapitre III : 

 

Cellules solaires organiques comportant 

des électrodes en PEDOT déposées par 

impression jet d’encre sur verre et PET 
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Dans le cadre du projet de thèse, nous avons choisi, en concertation avec l'entreprise Bollig 

und Kemper, de favoriser la technique du jet d'encre pour le dépôt des électrodes. Le choix 

s’est porté sur une électrode en PEDOT:PSS comme expliqué dans le chapitre 1. Dans un 

premier temps, la fabrication des électrodes inférieures par impression jet d’encre de 

PEDOT:PSS sera décrite et celles-ci seront intégrées dans des cellules solaires organiques sur 

verre. L’objectif de ce chapitre étant de développer des dispositifs entièrement déposés par 

voie liquide, l’électrode supérieure sera également déposée par impression jet d’encre dans 

un deuxième temps. Dans un troisième temps, le substrat de verre sera remplacé par un 

substrat en PET flexible. Enfin, des cellules solaires avec une surface active de 1 cm² seront 

réalisées. 

Dans ce chapitre, un nombre important de structures est utilisé. Celles-ci sont présentées sur 

la Figure III-1 à laquelle  il faudra se référer tout au long de la lecture de ce chapitre.  

 

Figure III-1. Ensemble des structures réalisées dans le chapitre III 
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III.1. Fabrication de l’électrode de PEDOT:PSS par impression jet 

d’encre  

III.1.1. Principe de fonctionnement de l’imprimante jet d’encre 

L’imprimante jet d’encre d’impression à la demande utilisée est la MicroFab JetLab 4. Il s’agit 

d’une imprimante mono-buse permettant d’imprimer simultanément jusqu’à quatre 

matériaux différents. Elle permet d’imprimer sur des substrats de taille A4 et le substrat peut 

être chauffé jusqu’à 90°C et la tête d’impression jusqu’à 50°C. L’imprimante est installée dans 

la salle blanche ELORPrintTec ISO 6 de Bordeaux qui est contrôlée en température et en 

humidité. La buse, d’un diamètre de 50 µm, est constituée d’un matériau piézo-électrique qui 

a la capacité de se déformer sous l’action d’un signal électrique permettant l’éjection d’une 

goutte. Le signal électrique, appelé pulse, est défini par un temps de montée, une amplitude, 

une durée et la forme du signal (Figure III-2).  

 

Figure III-2. Schéma d'un pulse électrique commandant la tête d'impression piézo-électrique et photographie d'une goutte 
de PEDOT:PSS éjectée par la buse lors de l'impression jet d'encre 

Les paramètres du pulse doivent être optimisés afin d’éjecter une seule goutte de manière 

stable. En effet, dans certain cas, une goutte secondaire, appelée satellite, peut se former et 

rester accrochée à la goutte principale. Le réglage des paramètres du pulse permet d’éviter ce 

type de phénomène. Pour chaque session d’impression réalisée, les paramètres du pulse 

seront réglés afin d’obtenir l’éjection d’une goutte unique et stable telle que photographiée 

sur la Figure III-2. Les autres paramètres influençant sur la qualité de l’impression sont la 

formulation de l’encre et l’interaction entre le substrat et l’encre à déposer.  

III.1.2. Formulation de l’encre 

La formulation de l’encre est importante puisque la viscosité, la tension superficielle et les 

solvants de l’encre jouent un rôle important dans l’impression. Afin de déterminer si la 

formulation d’une encre est adaptée à l’impression jet d’encre, des nombres sans dimension 

ont été définis. Il s’agit du nombre de Reynolds (Re), du nombre de Weber (We) et du nombre 

d’Ohnesorge (Oh)196,197.   
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Le nombre de Reynolds (Re) est le rapport entre les forces d’inertie et les forces de viscosité 

au sein d’un liquide. Il est défini par l’équation (III-1).  

𝑅𝑒 =  
𝑣𝜌𝑎

𝜂
    (III-1) 

Le rapport entre les forces d’inertie et les forces de capillarité est défini par le nombre de 

Weber (Equation (III-2)). 

𝑊𝑒 =  
𝑣²𝜌𝑎

𝜎
  (III-2) 

  

Néanmoins, dans ces deux nombres, la vitesse d’éjection de la goutte est prise en compte. 

Ainsi, en 1984, Fromm a été le premier à définir un nouveau nombre sans dimension ne 

dépendant pas de la vitesse d’éjection des gouttes198. Celui-ci, appelé Z, est l’inverse du 

nombre d’Ohnesorge (Oh) et est défini par l’équation   (III-3). 

𝑍 =  
1

𝑂ℎ
 =  

(𝜎𝜌𝑎)1/2

𝜂
  (III-3) 

 

Où v est la vitesse d’éjection de la goutte en m.s-1, ρ est la densité de l’encre en kg.m-3, a est 

le diamètre de la buse en mètre, η est la viscosité dynamique de l’encre en Pa.s et σ est la 

tension superficielle de l’encre en N.m-1. Ce nouveau nombre permet de déterminer la 

capacité d’une encre à former des gouttes indépendantes par la technique d’impression jet 

d’encre. 

Différentes études ont été menées et ont permis de définir le domaine d’éjection d’une encre. 

Fromm, par ailleurs, montre que Z doit être supérieur à 2 pour obtenir une éjection stable. 

Reis et Derby199 à la suite d’une étude expérimentale et de simulation numérique ont proposé 

une éjection stable pour un nombre Z compris entre 1 et 10. Lorsque Z est inférieur à 1, cela 

signifie que la viscosité est trop élevée et la goutte ne peut être éjectée par la buse. Si Z est 

supérieur à 10, l’éjection des gouttes se produit mais elles sont associées à des satellites. Enfin, 

d’après les travaux de Jang et al, l’éjection est stable pour un nombre Z compris entre 4 et 

14200. Ces deux domaines sont proches et ainsi le nombre Z doit être compris entre 1 et 14 

pour obtenir une éjection stable.  

Le nombre Z ne dépend pas de la vitesse d’éjection des gouttes mais celle-ci joue toutefois un 

rôle important. Une vitesse d’éjection minimale est nécessaire pour dépasser la force exercée 

par la tension superficielle de l’encre à l’interface buse/air. Duineveld et al ont ainsi montré 

que le nombre de Weber doit être supérieur à 4201. Néanmoins, la vitesse ne doit pas être trop 

élevée afin que lors de l’impact des gouttes sur le substrat des gouttelettes ne soient pas 

projetées sur des zones où l’on ne désire pas imprimer de motifs. D’après Stow et Handfield, 

ce phénomène ne se produit pas si We1/2 Re1/4 < 50202. 
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Toutes ces conditions permettent de définir un domaine d’éjection stable à partir des 

caractéristiques physico-chimiques d’une encre. Derby a ainsi établi un abaque permettant de 

définir le domaine d’éjection en fonction du nombre de Reynolds et du nombre de Weber203 

(Figure III-3).  

 

Figure III-3. Domaine d'éjection stable d'une encre en fonction des nombres de Reynolds et de Weber 

D’autres caractéristiques doivent être prises en compte dans la formulation d’une encre pour 

l’impression jet d’encre. Les formulations de PEDOT  utilisées sont des dispersions de 

particules dans de l’eau. Les particules présentent dans l’encre doivent être environ 100 fois 

inférieures au diamètre de la buse afin de ne pas l’obstruer204. Enfin, à l’interface buse/air, 

l’encre ne doit pas sécher pour ne pas boucher la buse. Pour cela, des solvants à haut point 

d’ébullition sont utilisés dans les formulations afin que l’encre ne s’évapore pas trop 

rapidement.  

III.1.3. Mouillabilité de l’encre sur le substrat 

III.1.3.1. Tension de surface d’un solide  

Après la formulation de l’encre, un autre paramètre important est la capacité de l’encre à 

s’étaler sur le substrat. La mouillabilité peut être caractérisée par l’angle de contact Ɵ qui se 

situe entre le solide et la goutte de liquide. A l’interface solide-liquide, trois tensions 

interfaciales, à savoir solide-liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur, coexistent (Figure III-4). 

 

Figure III-4. Forces appliquées sur une goutte de liquide posée sur un substrat solide 

Lorsque le système est à l’équilibre, la force résultante est nulle, d’où la relation de Young205 

suivante.  

     ɣ𝐿𝑉 cosƟ = ɣ𝑆𝑉 − ɣ𝑆𝐿  (III-4) 
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Où ɣ𝐿𝑉 est la tension interfaciale liquide-vapeur, ɣ𝑆𝑉 la tension interfaciale solide-vapeur et ɣ𝑆𝐿  

la tension interfaciale solide-liquide et Ɵ l’angle de contact.  

La mesure de l’angle de goutte permet également de déterminer la tension de surface d’un 

substrat. En utilisant des liquides modèles dont les tensions superficielles sont connues (tant 

la partie dispersive que la partie polaire de ces tensions superficielles), il est possible de 

calculer la tension de surface du substrat solide par la méthode d’Owens, Wendt, Rabel et 

Kaelble206. En effet, d’après leur théorie, la tension de surface d’un substrat ou d’un liquide 

peut être décomposée entre une partie dispersive et une partie polaire.  

 

Par conséquent, ɣ𝐿𝑉 = ɣ𝐿𝑉
D + ɣ𝐿𝑉

P et ɣS𝑉 = ɣS𝑉
D

 + ɣS𝑉
P 

 

D’après Fowkes207,208, ɣSL = ɣS𝑉 + ɣ𝐿𝑉 – 2(√ɣ𝑆𝑉
𝐷  √ɣ𝐿𝑉

𝐷  +  √ɣ𝑆𝑉
𝑃  √ɣ𝐿𝑉

𝑃 )    (III-5) 

 

Ainsi, en combinant les équations de Young (III-4) et de Fowkes (III-5), l’équation suivante est 

obtenue :  

ɣ𝐿𝑉(1+cos Ɵ)

2 √ɣ𝐿𝑉
𝐷

 = √ɣ𝑆𝑉
𝑃  

√ɣ𝐿𝑉
𝑃

√ɣ𝐿𝑉
𝐷

 + √ɣ𝑆𝑉
𝐷     (III-6) 

Expérimentalement, l’angle de contact de trois liquides modèles est mesuré sur la surface à 

caractériser. L’équation (III-6) est de type y = ax+b, ainsi en traçant 
ɣ𝐿𝑉(1+cos Ɵ)

2 √ɣ𝐿𝑉
𝐷

 en fonction de 

√ɣ𝐿𝑉
𝑃

√ɣ𝐿𝑉
𝐷

, on peut en déduire ɣ𝑆𝑉
𝐷  à partir de l’ordonnée à l’origine et ɣ𝑆𝑉

𝑃  à partir de la pente de la 

droite obtenue par régression linéaire.  

III.1.3.2. Tension superficielle d’un liquide 

La tension superficielle d’un liquide peut être calculée en utilisant la méthode de la goutte 

pendante. La tension superficielle du liquide est déterminée à partir du profil de la goutte. Les 

calculs théoriques sont basés sur la loi de Laplace-Young suivante 209 : 

ΔP = ɣ𝐿𝑉 × (
1

𝑅1
+

1

𝑅2
) = −Δρgy +  ɣ𝐿𝑉 ×  

2

𝑅0
   (III-7) 

Où, ɣ𝑳𝑽 est la tension superficielle du liquide, R1 et R2 sont les rayons de courbure au point 

M de coordonnée (x,y), 𝜟𝝆 est la différence de masse volumique entre le liquide dans la 

goutte et l’extérieur de la goutte, y se situe à l’ordonnée du point M, avec O comme origine au 

sommet de la goutte, g est l’accélération de la pesanteur et R0 le rayon de courbure au 

sommet O de la goutte. La Figure III-5 représente la schématisation de la goutte pendante. 
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Figure III-5. Schématisation de la méthode de la goutte pendante 

Le logiciel de l’appareil de mesure résout l’équation (III-7) et calcule ainsi la tension 

superficielle du liquide. Cette méthode permet de connaître la tension superficielle globale 

du liquide. Afin de connaître les contributions des parties dispersive et polaire, des mesures 

d’angle de contact seront effectuées sur du parafilm. En effet, le parafilm étant un matériau 

totalement apolaire, en utilisant la méthode de mesure d’angle de contact statique, la 

tension superficielle dispersive du liquide peut être déterminée grâce à la relation de Young 

suivante : 

ɣ𝐿𝑉 cosƟ = ɣ𝑆𝑉 − ɣ𝑆𝐿 

Ainsi, par la suite la partie polaire pourra alors être déduite. 

III.1.3.3. Enveloppe de mouillage 

L’enveloppe de mouillage permet de prédire si un liquide va être mouillant ou non sur une 

surface donnée 210. Pour cela, la connaissance des énergies de surface des substrats et des 

liquides est nécessaire. L’enveloppe de mouillage est tracée pour un substrat donné ; il s’agit 

de la courbe représentant la partie polaire en fonction de la partie dispersive. Cette courbe 

est tracée en utilisant les équations d’Owens, Wendt, Rabel et Kaelble pour Ɵ = 0. 

Les solutions de l’équation du type 𝑦=𝑎𝑥+𝑏  avec a =√ɣ𝑆𝑉
𝑃    et b= √ɣ𝑆𝑉

𝐷     sont les suivantes : 

 

 
 

L’enveloppe de mouillage peut être tracée à partir des solutions de cette équation ; la courbe 

tracée est B en fonction de A. Les valeurs de B sont calculées et les valeurs de A sont fixées 

(par exemple, un point d’incrémentation de 0.5 peut être choisi). Un exemple théorique d’un 

tracé d’une courbe de mouillage est représenté sur la Figure III-6. 
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Figure III-6. Exemple du tracé théorique d’une enveloppe de mouillage 

La courbe de mouillage permet de déterminer le caractère mouillant d’un liquide sur une 

surface donnée : si le liquide se trouve sous la courbe de mouillage, il est dit mouillant et s’il 

est au-dessus, il est alors dit non mouillant. Ainsi, sur cet exemple, l’éthanol est totalement 

mouillant tandis que le cyclopentanol est non mouillant, sur cette surface.  

La mouillabilité d’une encre sur un substrat peut donc être prédit et permettre de 

déterminer si un additif de mouillage doit être utilisé.  

 

III.1.4. Optimisation des paramètres de dépôt  

Lors d’une impression jet d’encre, la qualité du film obtenu dépend à la fois du substrat, des 

paramètres réglés sur la machine et du recuit effectué. 

Dans le cadre du projet, le PEDOT:PSS utilisé est le PEDOT P JET 700 de la société Heraeus 

dispersé dans de l’eau. D’après la fiche technique, le taux de solide est compris entre 0,6 et 

1,2 wt %, la conductivité annoncée est de 650 S/cm, la viscosité est comprise entre 5 et 20 

mPa.s d’après les données du fournisseur et la densité est de 1000 kg/m3. 

Nous avons mesuré une tension de surface de 26,3 mN/m et le diamètre de la buse est de 50 

µm. Ce PEDOT:PSS est spécifiquement formulé pour être déposé par impression jet d’encre. 

Les valeurs du nombre Z (voir relation III-3), calculé d’après les données fournies sur le produit 

par le fournisseur, sont présentées dans le Tableau III-1. 

Tableau III-1. Valeur du nombre Z en fonction de la viscosité de l'encre 

Viscosité (mPa.s) 5 10 20 

Nombre Z 7,25 3,6 1,8 

 

Le nombre Z est compris entre 1,8 et 7,25 selon la viscosité de l’encre. Il est donc compris 

entre 1 et 10, ce qui, d'après Reis et Derby199, indique que la formulation de l’encre est 

compatible avec l’impression jet d’encre (voir Figure III-3).  

III.1.4.1. Mouillabilité du PEDOT:PSS sur le verre et le PET  

La mouillabilité de l’encre joue un rôle important dans l’obtention du film. Ainsi, un traitement 

de surface UV-ozone peut être effectué afin de rendre le substrat plus hydrophile et 

augmenter la mouillabilité du PEDOT:PSS sur le verre et le PET. Les tensions superficielles, 
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parties polaires et dispersives, du verre, du PET et de la couche active ont été mesurées par la 

méthode de l’angle de contact à l’aide du goniomètre DSA 100 de Krüss selon la méthode 

décrite dans le paragraphe III.1.3.  

Les liquides modèles utilisés sont l’eau, l’éthylène glycol et le diiodométhane ou le 

bromonaphtalène. Les mesures des énergies de surfaces ont été effectuées selon la technique 

de la goutte posée (sessile drop). Les angles de contact des différents liquides sur les substrats 

utilisés dans la thèse et sur la couche active sont regroupés dans le Tableau III-2.  

Tableau III-2. Angles de contact des trois liquides sur les substrats verre et PET 

Liquide de référence Eau Ethylène glycol Bromonaphtalène 
ou diiodométhane 

θmoy (°) 
Verre 

10,00 10,00 35,90 

θmoy (°) 
PET transparent 

73,9 41,5 13,1 

θmoy (°) 
PET chromé 

66,4 48,2 9,8 

θmoy (°) 
PCDTBT:PC71BM 

92,60 35,40 59,60 

 

Les mesures d’angles de contact indiquent que des solvants polaires ou apolaires mouilleront 

sur le substrat de verre. Les solvants polaires ne mouilleront pas correctement sur les PET 

(nécessité d’un traitement de surface) et sur le PCDTBT:PC71BM (ajout d’additifs de mouillage 

nécessaires). 

D’après l’équation (III-6), 
ɣ𝐿𝑉(1+cos Ɵ)

2 √ɣ𝐿𝑉
𝐷

  a été tracé en fonction de 
√ɣ𝐿𝑉

𝑃

√ɣ𝐿𝑉
𝐷

 pour les différents 

substrats utilisés. L’exploitation de ces graphiques permet de déterminer leurs énergies 

polaires et dispersives. Un exemple de graphique pour un substrat en PET chromé qui sera 

utilisé par la suite, est donné sur la Figure III-7.  

                                     

Figure III-7. Détermination des parties polaires et dispersives du PET chromé d’après le modèle d'Owens, Wendt, Rabel et 
Kaelble 

0,0 0,5 1,0 1,5

6

8

10

12

y = 3,49x + 5,69 ; R² = 0,99

 

 

ɣ𝐿𝑉(1 + cos Ɵ)

2 √ɣ𝐿𝑉
𝐷

= 𝑓(
√ɣ𝐿𝑉

𝑃

√ɣ𝐿𝑉
𝐷

) 
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Les valeurs des énergies de surfaces des échantillons sont présentées dans le Tableau III-3.  

Tableau III-3. Energies de surface polaires et dispersives des substrats utilisés 

 
IFT (mN/m) 

ɣ𝑆𝑉
𝐷  ɣ𝑆𝑉

𝑃  ɣS𝑉 

Verre 32,1 35,2 67,3 

PET transparent 36,8 7,2 43,9 

PET chromé 32,4 12,2 44,7 

PCDTBT:PC71BM 34,3 1,8 36,1 

 

Les mesures des énergies de surfaces polaires et dispersives des substrats confirment que les 

solvants apolaires mouilleront sur tous les substrats tandis que les solvants polaires 

mouilleront préférentiellement le verre.  

D’autre part, les enveloppes de mouillage des différents substrats ont été tracées sur la Figure 

III-8. La tension superficielle de la solution de PEDOT:PSS a été déterminée par la méthode de 

la goutte pendante. La composante dispersive de la tension superficielle du PEDOT est 

calculée à partir de la mesure son angle de contact sur un substrat entièrement apolaire, ici le 

parafilm. La tension superficielle totale du PEDOT Heraeus est de 26,3 mN/m avec une 

composante polaire de 9,3 mN/m et une composante dispersive de 17 mN/m. Grâce à ces 

mesures, il est possible de prédire si le PEDOT Heraeus mouillera correctement toutes les 

surfaces.  

 

Figure III-8. Enveloppes de mouillage des différents substrats 

Le PEDOT:PSS se situe à l’intérieur de toutes les enveloppes de mouillage. Par conséquent, il 

peut être utilisé à la fois comme électrode inférieure sur les substrats de verre et de PET et 

comme électrode supérieure sur la couche active PCDTBT:PC71BM.  
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III.1.4.2. Optimisation des paramètres de dépôt de l’imprimante  

Les paramètres de dépôt sur l’imprimante que l’on peut optimiser sont :  

- La forme du pulse 

- L’espacement inter-goutte 

- La température du substrat et/ou de la buse 

- Le nombre de passages de la buse  

La forme du pulse est optimisée pour chaque formulation afin d’éjecter une goutte sphérique, 

sans satellite et rectiligne comme présentée sur la photographie de la Figure III-2. Dans le 

cadre du projet, les impressions sont réalisées avec un pulse ayant un temps de montée de 15 

µs, une durée de plateau de 15 µs, un temps de descente de 15 µs et une tension de 45 V. 

L’impression est réalisée à une fréquence de 600 Hz.  

L’espacement inter-goutte doit être réglé de manière à obtenir un film continu de PEDOT:PSS. 

Pour cela, les gouttes doivent se recouvrir mais le recouvrement ne doit pas être trop 

important pour ne pas créer un film non uniforme comme illustré sur la Figure III-9.  

 

 

Figure III-9. Schéma de la formation d’un film de PEDOT:PSS en fonction de l’espacement inter-goutte 

Dans le paragraphe précédent, il a été montré que le PEDOT P JET 700 pouvait être utilisé pour 

tous les substrats. Néanmoins, les enveloppes de mouillage pour le PET transparent et le PET 

chromé sont différentes de celle du verre. Par conséquent, l’espacement inter-goutte est fixé 

à 90 µm mais un traitement UV-ozone est nécessaire sur les substrats PET pour que les gouttes 

coalescent et forment un film homogène. Les dépôts de PEDOT sur la couche active 

PCDTBT:PC71BM sont quant à eux effectués avec un espacement inter-goutte de 100 µm. En 

effet, dans ce cas il s’agit de déposer l’électrode supérieure des cellules solaires selon un motif 

très précis. Il est donc important que les gouttes ne s’étalent pas trop sur le substrat afin que 

le motif soit bien dessiné et que les différentes électrodes des cellules solaires ne se touchent 

pas.  

L’imprimante utilisée permet de chauffer le substrat et la tête d’impression. La tête 

d’impression ne sera jamais chauffée dans mes travaux afin de ne pas évaporer trop 

rapidement les solvants de l’encre et ainsi éviter l’obstruction de la buse. Le chauffage du 
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substrat quant à lui permet de sécher immédiatement les gouttes déposées et ainsi d'éviter 

un étalement trop important de l’encre pour créer un film homogène. Néanmoins, le substrat 

peut être chauffé uniquement si un seul passage de buse est effectué. Si ce n’est pas le cas, le 

film sèche et lors du second passage de la buse la mouillabilité sur le film sec n’est pas la même 

et un film inhomogène est créé. Or, les électrodes inférieures doivent avoir la rugosité la plus 

faible possible pour que les cellules ne soient pas court-circuitées. Par conséquent, le substrat 

est chauffé à 50 °C si un seul passage de la buse a lieu et le dépôt est réalisé à température 

ambiante si plusieurs passages de la buse sont nécessaires pour augmenter l’épaisseur du film. 

Pour le dépôt de l’électrode supérieure, le substrat est chauffé afin d’augmenter l’épaisseur 

du film et d’obtenir un motif bien défini. Le nombre de passages de la buse pour tous les 

dépôts sera optimisé de manière à obtenir les cellules solaires les plus performantes possibles. 

Enfin, dans tous les cas, un recuit de 10 minutes à 100 °C est effectué après l’impression pour 

finir d’évaporer tous les solvants et obtenir un film sec.  

 

III.1.5. Caractérisation des films de PEDOT:PSS sur substrat de verre 

III.1.5.1. Caractérisation opto-électronique des films de PEDOT:PSS 

Le film de PEDOT:PSS déposé par impression jet d’encre sera utilisé en tant qu’électrode 

transparente dans des cellules solaires organiques. Le film doit donc être le plus transparent 

et le plus conducteur possible. Afin de caractériser la transmittance à 550 nm et la résistance 

carrée de l’électrode, des mesures par spectroscopie UV-visible et par la méthode des quatre 

pointes ont été réalisées. L'influence de l'épaisseur de la couche de PEDOT:PSS sur la 

résistance et la transmittance a été étudiée. Ainsi, afin d’augmenter l’épaisseur des films, les 

dépôts sont réalisés à température ambiante et la buse effectue 5, 8, 9 et 10 passages 

successivement. Les films sont recuits à 100 °C pendant 10 minutes après l’ensemble de tous 

les passages. L’évolution de la transmittance à 550 nm et de la résistance carrée en fonction 

de l’épaisseur des films de PEDOT déposés sur des substrats de verre est tracée sur la Figure 

III-10.  
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Figure III-10. Evolution de la transmittance et de la résistance carrée des films de PEDOT:PSS déposés par impression jet 
d’encre sur des substrats de verre en fonction de l’épaisseur 

Tout d’abord, les mesures montrent que la transmittance à 550 nm est quasiment constante 

pour des films à des épaisseurs comprises entre 400 et 515 nm puisqu’elle varie entre 64 et 
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61 %. La résistance carrée de l’électrode, quant à elle, diminue lorsque l’épaisseur du film 

augmente. Un film à une épaisseur de 400 nm permet d’obtenir une résistance carrée de 63 

Ω/□. Puis, la résistance diminue fortement pour un film de 435 nm et passe de 63 Ω/□ à 43 

Ω/□.  Elle reste ensuite constante et atteint une valeur minimale de 34 Ω/□ pour une épaisseur 

de 515 nm. Les figures de mérite des différentes électrodes de PEDOT:PSS réalisées et de l’ITO 

sont tracées sur la Figure III-11. Ce paramètre permet de quantifier la qualité d’une électrode 

transparente.  
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Figure III-11. Figures de mérite des électrodes de PEDOT:PSS réalisées par impression jet d'encre et de l'ITO 

Les figures de mérite des différentes électrodes de PEDOT:PSS sont similaires et inférieures à 

celle de l’ITO. Toutefois, la résistance carrée est suffisamment faible pour que les films soient 

utilisés en tant qu’électrode. La faible transmittance à 550 nm aura pour influence de diminuer 

le courant de court-circuit généré par la cellule solaire.  

III.1.5.2. Caractérisation de la surface des films  

o Rugosité des films de PEDOT:PSS 

Une électrode, en plus d’être transparente et conductrice, doit avoir une rugosité la plus faible 

possible pour éviter que les cellules ne soient court-circuitées. La rugosité des films de 

PEDOT:PSS déposés par impression jet d’encre sur des substrats de verre a été mesurée par 

AFM. La mesure est effectuée en mode contact intermittent à une fréquence de 1 Hz sur une 

longueur de 1 µm. Les images de topographie et de phase sont présentées sur la Figure III-12.  

 

Figure III-12. Images de topographie et de phase réalisées par AFM en mode contact intermittent à une fréquence de 1 Hz de 
films de PEDOT:PSS déposés par impression jet d’encre sur des substrats de verre 



 

92 

 

La morphologie du film de PEDOT:PSS possède une structure de grains typique de ce type de 

matériau211. La rugosité RMS des films de PEDOT:PSS est de 3,5 nm, identique à celle de l’ITO. 

Des cellules solaires seront donc réalisées sur ces électrodes dans la suite de ces travaux de 

thèse. 

o Travail de sortie 

Enfin, un dernier paramètre à vérifier est le travail de sortie de l’électrode. Celui-ci a été 

mesuré par Kelvin-Probe à l’air. Le travail de sortie mesuré est de 5 eV, ce qui est très proche 

de la valeur mesurée pour l’ITO à 4,9 eV et cohérent avec la littérature212.  

L’électrode réalisée peut donc substituer l’ITO. Des cellules solaires avec la même structure 

que sur ITO seront donc réalisées. Dans un premier temps, l’électrode d’ITO sera substituée 

par une électrode inférieure de PEDOT:PSS. Dans un second temps, l’électrode supérieure 

d’argent déposée par évaporation thermique sera remplacée par une électrode de PEDOT:PSS 

déposée par impression jet d’encre. Ainsi, des cellules solaires organiques entièrement 

déposées par voie liquide sur des substrats flexibles seront réalisées.  

 

III.2. Intégration de l’électrode de PEDOT:PSS déposée par jet 

d'encre dans des cellules solaires organiques sur verre 

III.2.1. Cellules Verre/PEDOT:PSS IJ/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 

Dans un premier temps, l’électrode de PEDOT:PSS est intégrée en tant qu’électrode inférieure 

transparente sur verre en remplacement de l’ITO. La première structure réalisée est 

Verre/PEDOT:PSS IJ/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (Structure III-A). Cette 

architecture a été choisie par analogie avec celle du chapitre II, l'électrode d'ITO ayant été 

remplacée par le PEDOT:PSS déposé par jet d'encre, le reste de la structure restant inchangée. 

Le PEDOT PH est utilisé en tant que couche de planarisation mais sa nécessité sera discutée 

dans le paragraphe III.2.2. 

Le PEDOT:PSS IJ est déposé à température ambiante avec un espacement inter-goutte de 90 

µm. Un recuit de 10 minutes à 100 °C est effectué. Le PEDOT PH joue le rôle de couche de 

planarisation (comme dans le chapitre II). La couche active est composée de PCDTBT: PC71BM 

(avec le lot 1 de PCDTBT). Le PEIE joue le rôle de transporteur d'électrons, le MoO3 de 

transporteur de trous. La concentration en PEIE est de 0,4 wt % dans l’isopropanol. Les 

caractérisations opto-électroniques effectuées au paragraphe III.1.5.1 ont montré que la 

résistance carrée de l’électrode diminue avec l’augmentation de son épaisseur. Par 

conséquent, des cellules solaires sont effectuées en faisant varier l’épaisseur de l’électrode 

inférieure de PEDOT:PSS. Les caractéristiques opto-électroniques et les performances 

photovoltaïques sont présentées dans le Tableau III-4 et la Figure III-13.  
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Figure III-13. Performances photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT:PSS IJ/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 
(structure III-A) 

Tableau III-4. Caractéristiques opto-électroniques des électrodes de PEDOT:PSS déposées sur verre par impression jet d’encre 

Nombre de 

passage 

Epaisseur 

(nm) 

Transmittance 

à 550 nm (%) 

Résistance 

carrée (Ω/□) 

ITO 150 94 10 

4 250 70 72 

5 400 64 63 

8 435 62 40 

 

Les performances photovoltaïques augmentent avec le nombre de passages de la buse et 

atteignent un maximum pour 8 passages. La densité de courant de court-circuit diminue avec 

l’augmentation de l’épaisseur de l’électrode à cause de la diminution de la transmittance à 

550 nm. Elle passe ainsi de 7,9 à 7,0 mA/cm² lorsque l’épaisseur varie de 250 à 435 nm. Le 

facteur de forme, quant à lui, augmente de 35 à 53 %. Cette amélioration est à mettre en 

relation avec la diminution de la résistance carrée de 72 à 40 Ω/□. En effet, le calcul du facteur 

de forme est dépendant de la résistance série. Ainsi, plus la résistance série est faible plus le 

facteur de forme sera élevé. 

La tension en circuit-ouvert augmente également jusqu’à atteindre une valeur de 0,82 V 

proche de celle des cellules de référence sur ITO de 0,87 V. 

Par rapport aux cellules de référence sur ITO, le JSC diminue de 10,5 à 7,0 mA/cm² puisque la 

transmittance diminue de 94 à 62 % et ainsi le rayonnement arrivant jusqu’à la couche active 

est moins important. Le VOC et le FF ont des valeurs proches des cellules sur ITO lorsque 8 

passages de la buse sont effectués. La résistance carrée atteinte sur le PEDOT:PSS est 
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suffisamment basse pour obtenir des cellules solaires performantes. Les rendements moins 

élevés des cellules sur les électrodes de PEDOT:PSS s’expliquent donc par la diminution de la 

transmittance de l’électrode.  

Fort de ces résultats, dans la suite de ces travaux, l’électrode de PEDOT:PSS sera déposée par 

impression jet d’encre à température ambiante avec un espacement inter-goutte de 90 µm et 

un nombre de passage de la buse égal à 8 sur des substrats de verre. Un recuit de 10 minutes 

à 100 °C sera effectué après l’ensemble des passages de la buse.  

III.2.2. Cellules Verre/PEDOT:PSS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 

La structure présentée précédemment comporte de nombreuses couches et notamment une 

couche de PEDOT PH entre l’électrode de PEDOT:PSS et le PEIE. En effet, dans le chapitre II, il 

s’était avéré indispensable d’insérer le PEDOT PH entre l’ITO et le PEIE. Néanmoins, dans cette 

nouvelle structure, il est judicieux de regarder si la couche de PEDOT PH est nécessaire. Si ce 

n’est pas le cas, cela permettra de simplifier la structure et de diminuer le temps de fabrication 

des dispositifs. Par conséquent, des cellules solaires ont été réalisées selon la structure 

Verre/PEDOT:PSS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure III-B) en gardant comme 

référence une cellule comportant une couche de PEDOT PH entre l’électrode inférieure et le 

PEIE. La concentration en PEIE dans l’isopropanol est comprise entre 0,025 et 0,4 wt %. Les 

performances photovoltaïques sont présentées sur la Figure III-14.  
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Figure III-14. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT:PSS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure III-B) 
en fonction de la concentration en PEIE et en comparaison avec la cellule de référence Verre/PEDOT:PSS IJ/PEDOT 

PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure III-A) 
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Les cellules réalisées à une concentration en PEIE de 0,2 wt % présentent les meilleures 

performances avec un rendement de 3 % et sont similaires aux cellules de référence 

comportant du PEDOT PH. La densité de courant de court-circuit augmente avec la 

concentration en PEIE. En effet, à des concentrations inférieures à 0,2 wt % la couche de PEIE 

jouant le rôle de CTE est très fine et ainsi les charges sont plus difficilement transportées 

jusqu’aux électrodes. Parallèlement, la tension en circuit ouvert, le facteur de forme et le 

rendement de conversion augmentent, puis atteignent un maximum pour une concentration 

de 0,2 wt %s et diminuent ensuite pour une concentration de 0,4 wt %. En augmentant la 

concentration en PEIE, la couche de PEIE est plus épaisse et permet de diminuer la rugosité 

de l’électrode, comme montré au chapitre II. Par conséquent, le VOC et le FF sont améliorés 

grâce à un meilleur recouvrement du PEDOT:PSS. Néanmoins, le PEIE étant un matériau 

isolant, si la couche est trop épaisse, les charges ne peuvent plus être transportées 

correctement. Dans ce cas, une diminution du Voc et du FF sont observés. C’est le cas lorsque 

la concentration en PEIE est de 0,4% wt. 

Cette expérience montre donc qu’il n’est pas nécessaire d’intercaler une couche de PEDOT PH 

entre l’électrode de PEDOT:PSS et le PEIE. Dans la suite des travaux, le PEIE à une 

concentration de 0,2 wt % sera directement déposé sur l’électrode inférieure de PEDOT:PSS.  

III.2.3. Cellules Verre/PEDOT:PSS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

L’objectif final est de fabriquer des cellules solaires organiques imprimables. Nous avons donc 

choisi de remplacer  l’oxyde de molybdène, déposé par évaporation sous vide, par du PEDOT 

HTL utilisé en tant que transporteur de trous et spécialement formulé par Heraeus pour être 

déposé sur les couches actives. Il est déposé par spin-coating à une vitesse de 4000 rpm 

comme défini au chapitre 2. Un recuit de 10 minutes à 100 °C est réalisé avant le dépôt de 

l’électrode d’argent par évaporation thermique. Les cellules résultantes sont de structure 

Verre/PEDOT:PSS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure III-C). 

Les cellules fabriquées ne présentent aucun effet photovoltaïque et sont entièrement court-

circuitées. On en déduit qu'un contact est établi entre les deux électrodes. Contrairement aux 

cellules avec MoO3, un recuit est nécessaire après le dépôt du PEDOT HTL. Nous supposons 

qu'au cours de ce dernier, une migration du PEDOT:PSS de l’électrode inférieure a 

certainement lieu, créant ainsi des court-circuits en venant en contact avec l’électrode 

supérieure. Par conséquent, nous avons essayé de sécher la couche de PEDOT HTL à 

température ambiante dans un four sous vide.  

Etant donné les résultats obtenus, nous avons choisi de travailler sur l'électrode inférieure 

pour limiter les court-circuits.  
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III.3. Intégration de l’électrode PEDOT:PSS:GOPS dans des 

cellules solaires organiques sur verre 

 

III.3.1. Le (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (GOPS) 

Dans le paragraphe précédent, les cellules réalisées selon la structure 

Verre/PEDOT:PSS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure III-C) étaient court-

circuitées. Nous avons émis l'hypothèse d'une migration du PEDOT:PSS de l’électrode 

inférieure dans le dispositif à cause du recuit du PEDOT HTL déposé sur la couche active. Afin 

de confirmer cette hypothèse, un agent réticulant a été ajouté à la solution de PEDOT:PSS 

dans le but d'éviter sa migration dans les couches supérieures.  

Le PEDOT:PSS peut être réticulé par différentes molécules telles que le divinylsulfone (DVS) et 

le GOPS213–215. Le DVS permet de réticuler le PEDOT:PSS à température ambiante sans altérer 

les caractéristiques opto-électroniques des films213,216. Néanmoins, comme les dépôts sont 

réalisés par impression jet d’encre, il est indispensable que la réticulation ne se produise pas 

dans la buse afin de ne pas l’obstruer. Le GOPS ne permettant pas de réticulation à 

température ambiante, il a donc été choisi comme agent réticulant.  

Le GOPS est l’agent réticulant le plus utilisé pour la réticulation du PEDOT:PSS dans la 

fabrication des transistors électrochimiques organiques217–220. La structure chimique du GOPS 

est présentée sur la Figure III-15. L’ajout du GOPS à de faibles concentrations permet de 

rendre le PEDOT:PSS insoluble dans l’eau et d’éviter sa délamination sur les substrats de 

verre221,222. La réticulation nécessite un recuit thermique à une température de 140 °C 

permettant ainsi le dépôt de la formulation par impression jet d’encre sans risque 

d’obstruction de la buse216.  

 

Figure III-15. Structure chimique du (3-glycidyloxypropyl)triméthoxysilane (GOPS) 

III.3.2. Caractérisation des électrodes avec le GOPS 

III.3.2.1. Fabrication des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS par impression jet 

d’encre  

Le GOPS acheté chez Sigma Aldrich a une pureté supérieure à 98 %. Le produit est stocké sous 

atmosphère inerte dans une boîte à gants afin d’éviter sa réaction avec l’air ambiant. La 

formulation de PEDOT:PSS:GOPS est préparée en prélevant le volume souhaité de GOPS en 

boîte à gants. Puis, le PEDOT:PSS est ajouté à l’extérieur. La solution est ensuite agitée une 

nuit à température ambiante. Des solutions à différentes concentrations volumiques entre 
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0,25 et 1 v/v % en GOPS ont été réalisées. Le GOPS doit être ajouté à de faibles concentrations 

car il diminue la conductivité des films152.  

Les paramètres d’impression jet d’encre sont les mêmes que précédemment puisque le GOPS 

est ajouté en très faible quantité. L’impression jet d’encre est réalisée à température 

ambiante avec un espacement inter-goutte de 90 µm et 8 passages de la buse sur des 

substrats de verre. Les films sont ensuite recuits à 140 °C pendant une heure comme décrit 

par l’équipe de Georges Malliaras216 afin que la réticulation ait lieu.  

III.3.2.2. Analyse de la surface par AFM 

Des images de topographie et de phase ont été réalisées par microscopie à force atomique 

afin d’étudier la morphologie des films avec l’ajout de GOPS. Les images de 1 µm sont réalisées 

en mode contact intermittent à une fréquence de 1 Hz sur des films déposés sur des substrats 

de verre (Figure III-16).  

 

Figure III-16. Images AFM de topographie et de phase de films de PEDOT:PSS:GOPS sur des substrats de verre en mode 
contact intermittent à une fréquence de 1 Hz 



 

98 

 

La morphologie du film de PEDOT:PSS est une structure à grains typique de ce matériau211. La 

rugosité RMS du film de PEDOT:PSS est de 3,5 nm. La Figure III-16 montre que l’ajout de GOPS 

diminue la taille des grains et des domaines observés223. La rugosité RMS décroît également 

et atteint 2,5 nm lorsque la concentration de GOPS est de 1 v/v %. Ces électrodes pourront 

être utilisées en tant qu’électrode transparente dans des cellules solaires organiques puisque 

l’addition de GOPS n’altère pas la surface des films et même l’améliore.  

III.3.2.3. Caractérisation opto-électronique des films de PEDOT:PSS/GOPS 

Des électrodes inférieures de PEDOT:PSS:GOPS, réalisées par impression jet d’encre avec des 

concentrations en GOPS comprises entre 0,25 et 1 v/v % ont été caractérisées au niveau 

électro-optique.  

La transmittance à 550 nm a été mesurée par spectroscopie UV-visible, la résistance carrée 

par la méthode des quatre pointes et l’épaisseur par profilométrie mécanique. Les 

caractéristiques opto-électroniques sont présentées dans le Tableau III-5. 

Tableau III-5. Caractéristiques opto-électroniques des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS 

Concentration 

GOPS (v/v %) 

Concentration 

GOPS (µg/mL) 

Nombre de 

moles de 

GOPS  

(mmol) 

Transmittance 

à 550 nm 
R□ (Ω/□) 

Epaisseur 

(nm) 

Conductivité 

(S/cm) 

0 0 0 67 42 445 534 

0,25 2,68 0,057 66 41 558 437 

0,5 5,36 0,114 64 49 995 205 

0,75 8,04 0,171 66 53 1085 174 

1 10,72 0,228 66 53 910 207 

La transmittance des électrodes à 550 nm est constante pour toutes les concentrations de 

GOPS. La résistance carrée augmente légèrement à partir d’une concentration en GOPS de 0,5 

v/v % mais reste faible avec une valeur de 53 Ω/□, ce qui ne devrait pas influencer les 

performances des cellules solaires. En revanche, l’épaisseur des dépôts augmente, entrainant 

ainsi une diminution de la conductivité des électrodes à partir d’une concentration en GOPS 

de 0,5 v/v %. Ces résultats sont en accord avec la littérature152,217,223. Les caractéristiques opto-

électroniques obtenues sont identiques pour un film PEDOT:PSS et un film PEDOT:PSS:GOPS 

à une concentration en GOPS de 0,25 v/v %. 

Enfin, le travail de sortie de l’électrode PEDOT:PSS:GOPS mesurée par une sonde Kelvin-Probe 

est de 5 eV et identique à une électrode de PEDOT:PSS. Tous ces résultats sont très 

encourageants pour la réalisation de cellules solaires performantes.  

Le paragraphe suivant est dédié à différentes caractérisations ou tests afin d’essayer de 

comprendre le mécanisme de réticulation.  
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III.3.3. Compréhension du mécanisme de réticulation du PEDOT:PSS et du 

GOPS 

III.3.3.1. Test qualitatif de réticulation du PEDOT:PSS avec le GOPS 

Afin de vérifier qualitativement la réticulation du PEDOT:PSS et du GOPS, les électrodes ont 

été immergées dans l’eau sous sonication. La transmittance et l’épaisseur ont ensuite été 

mesurées. L’évolution de ces paramètres en fonction du temps et de la concentration de GOPS 

dans l’électrode a été étudiée. Cette expérience a été réalisée pour des temps de sonication 

cumulés compris entre 5 et 30 minutes. Les résultats sont présentés sur les graphiques de la  

Figure III-17).  
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Figure III-17. Evolution de l’épaisseur et de la transmittance des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS en fonction du temps 
d’immersion dans l’eau sous sonication 

Après 5 min de sonication, le film de PEDOT:PSS seul s’est détaché de la lame de verre. C’est 

pourquoi la transmittance et l’épaisseur sont respectivement de 94 % et 0 nm. Dans le cas des 

électrodes de PEDOT:PSS:GOPS, pour toutes les concentrations en GOPS, les électrodes ne se 

dissolvent pas dans l’eau, même après 30 minutes sous sonication. En effet, la transmittance 

et les épaisseurs restent constantes. Ces résultats sont en accord avec les résultats présentés 

dans la publication d’Anna Hakansson223 qui a montré que les films de PEDOT :PSS :GOPS ne 

sont pas solubles dans l’eau lorsqu’ils sont réticulés. De plus, les films sont restés accrochés 

au verre, ce qui laisse penser que des liaisons se sont créées entre le verre (liaisons Si-O) et le 

PEDOT:PSS:GOPS. Ainsi, on peut en déduire que le PEDOT:PSS et le GOPS sont réticulés, 

rendant ainsi l’électrode résistante à l’eau.  

III.3.3.2. Analyse par spectroscopie à rayon X (XPS) 

Des analyses XPS ont été réalisées sur des échantillons de PEDOT:PSS afin de comprendre le 

mécanisme de réticulation de ce polymère en présence de GOPS sur des substrats de verre. 

La concentration de GOPS choisie est de 0,25 v/v % car elle permet d'obtenir de bonnes 

performances avec moins de réticulant. Les dépôts sont réalisés par impression jet d’encre 

comme décrit précédemment.  
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Les atomes qui sont analysés en détail par déconvolution des spectres sont le soufre S2p et 

l’oxygène O1s. Pour chaque atome la position du maximum des pics seront comparés. Les 

spectres sont présentés sur la Figure III-18 et la Figure III-19.  

  

Figure III-18. Spectres XPS S2p des films de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS sur des substrats de verre 

   

Figure III-19. Spectres XPS O1s des films de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS sur des substrats de verre 

Les structures chimiques du PEDOT:PSS et du GOPS sont rappelées sur la Figure III-20. 

                  

Figure III-20. Structures chimiques du PEDOT:PSS et du GOPS 

 

 

 

+ 

GOPS 
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Le pourcentage atomique de chaque atome a été déterminé et les résultats sont présentés 

dans le Tableau III-6. 

Tableau III-6. Pourcentage atomique de constituant des films de PEDOT:PSS et PEDOT:PSS:GOPS 

Energie de liaison (eV) %atome PEDOT:PSS %atome PEDOT:PSS:GOPS 

C1s 66,71 64,39 

O1s 23,41 25,25 

S2p 7,28 6,09 

Si2p 1,88 3,11 

N1s 0,51 0,22 

Na1s 0,20 0,14 

Le film PEDOT:PSS:GOPS possède un taux plus élevé d’atomes de silicium (3,11 % d’atomes de 

silicium pour le film avec le GOPS et 1,88 % sans le GOPS puisque le dépôt des films est réalisé 

sur le verre) caractéristiques de la présence du GOPS. Les spectres C1s sont identiques pour 

les deux films mais ne seront pas interprétés en détail à cause de leur complexité224.  

o Analyse du spectre S2p 

Les spectres S2p présentent deux contributions majeures, la première à faible énergie 

comprise entre 162 et 166 eV et la seconde à plus haute énergie comprise entre 166 et 171 

eV, correspondant respectivement au PEDOT et au PSS. Le PSS a une contribution à haute 

énergie de par la présence de trois atomes électronégatifs d’oxygène dans le groupement 

sulfonate225. Les atomes de soufre S2p sont toujours décomposés en deux contributions Sp3/2 

et Sp1/2
 du au couplage spin-orbital. Les deux pics sont toujours séparés de 1,2 eV et le ratio 

est de 1:2. Les différentes énergies de liaison pour les deux films de chaque contribution sont 

regroupées dans le Tableau III-7.  

Les contributions des atomes de soufre du PEDOT se trouvent à 163,6 et 164,8 eV pour les 

atomes Sp3/2 (164,8 et 166 pour les atomes Sp1/2). Les spectres sont identiques pour les films 

de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS. Le GOPS ne semble donc pas réagir sur le PEDOT.  

Le signal correspondant aux atomes de soufre du PSS peut également être décomposé en deux 

contributions. La première à 167,57 et 167,65 eV pour les atomes Sp3/2 respectivement pour 

le film de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS correspond à l’interaction entre les atomes de 

soufre du groupement sulfonate et les molécules de PEDOT+ dopé. La seconde à 168,46 et 

168,61 eV pour les atomes Sp3/2 respectivement pour le film de PEDOT:PSS et de 

PEDOT:PSS:GOPS correspond à l’interaction entre les atomes de soufre du groupement 

sulfonate et le contre-ion sodium Na+ 223. Un léger décalage d’énergie de 0,15 eV est observé 

sur la seconde contribution en présence de GOPS laissant penser qu’une réaction a lieu entre 

le GOPS et le PSS en excès. La concentration en GOPS est faible ce qui explique qu’il y a peu 

de variations. En ajoutant une plus grande quantité de GOPS le décalage est plus important 

comme s’est expliqué dans les travaux d’Anna Hakansson223.  
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Tableau III-7. Energie de liaison des atomes de soufre des différents pics pour les films de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS 

 Energie de liaison (eV) sans 

GOPS 

Energie de liaison (eV) avec 

GOPS  à 0,25 v/v % 

S2p3/2 basse énergie 1 163,6 163,6 

S2p1/2 basse énergie 1 164,8 164,8 

S2p3/2  basse énergie 2 164,8 164,8 

S2p1/2 basse énergie 2 166 166 

S2p3/2 haute énergie 1 167,57 167,65 

S2p1/2 haute énergie 1 168,77 168,85 

S2p3/2 haute énergie 2 168,46 168,61 

S2p1/2 haute énergie 2 169,66 169,81 

o Analyse du spectre O1s 

Les spectres de l’oxygène O1s présentent chacun trois contributions. Un décalage de -0,2 eV 

est observé sur les trois pics pour le film de PEDOT:PSS:GOPS. Les énergies de liaison des 

différents pics pour les deux films sont récapitulées dans le Tableau III-8. 

Une diminution significative de la hauteur du pic de plus basse énergie à 531,8-531,5 eV et 

une augmentation de la hauteur du pic principal à 532,5-532,7 eV lors de l’ajout de GOPS est 

observée. Ces deux contributions correspondent respectivement aux atomes d’oxygène 

présents dans le groupe sulfonate du PSS (liaisons S = O) et aux atomes d’oxygène du cycle du 

PEDOT (liaisons C-O). Le pic à 533,8-533,7 eV correspond à l’eau qui peut encore être présente 

dans le milieu si le film n’est pas sec ou si elle se retrouve piégée dans le réseau.  

Par conséquent, il semble que l’ajout de GOPS crée des liaisons C-O supplémentaires et 

diminue les interactions PSS-Na, PSS-H 223. Il est possible d’en déduire que le GOPS réagit sur 

les groupements sulfonates du PSS. Les liaisons sur la molécule de PEDOT ne sont pas 

affectées ; cela confirme donc que les réactions avec le GOPS s’effectuent uniquement sur les 

molécules de PSS présentes en excès.  

Tableau III-8. Energie de liaison des atomes d’oxygène des différents pics pour les films de PEDOT:PSS et de PEDOT:PSS:GOPS 

 Energie de liaison (eV) sans 

GOPS 

Energie de liaison (eV) avec 

GOPS  à 0,25 v/v % 

O1s 1 531,8 531,5 

O1s 2 532,7 532,5 

O1s 3 533,8 533,7 
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III.3.3.3. Proposition de mécanisme de réticulation  

Les analyses réalisées par XPS permettent de proposer un mécanisme de réticulation entre le 

PEDOT:PSS et le GOPS.  

Tout d’abord, les groupements siloxane présents sur la molécule de GOPS réagissent très 

facilement en présence d’eau (solvant du PEDOT:PSS) et forment des liaisons Si-OH 226 par 

hydrolyse.  

 

Le GOPS possède à ce stade encore deux groupements siloxane pouvant réagir soit avec une 

autre molécule de GOPS soit avec le substrat de verre et créer ainsi un réseau à trois 

dimensions.  
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Le GOPS possède à sa seconde extrémité un cycle époxyde capable de réagir en présence 

d’alcool, de thiol, d’acide ou d’amide227. Le PSS contient un groupement SO3- qui peut réagir 

sur la molécule de GOPS.  

 

 

Toutes les réactions décrites se déroulent en même temps et forment un réseau 3D 

interpénétré. Le PEDOT:PSS est alors réticulé par le GOPS. Certaines molécules de GOPS 

viennent se fixer sur le verre par des liaisons Si-O-Si, expliquant ainsi que les films de 

PEDOT:PSS:GOPS ne se dissolvent pas dans l'eau, même après sonication. 

La structure finale proposée est présentée sur la Figure III-21.  

 

Figure III-21. Structure chimique du réseau interpénétré du PEDOT:PSS et GOPS 
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III.3.4. Cellules solaires organiques avec une électrode PEDOT:PSS:GOPS 

III.3.4.1. Cellules Verre/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 

Dans un premier temps, des cellules d'architecture Verre/PEDOT:PSS:GOPS 

IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure III-D) ont été réalisées afin de vérifier que l’ajout 

de GOPS dans l’électrode de PEDOT:PSS n’altère pas les performances des dispositifs qui ont 

montré leur efficacité. Dans toute la suite des expériences, le lot 2 de PCDTBT est utilisé.  

La concentration en GOPS dans les électrodes est comprise entre 0,25 et 1 v/v %. Le dépôt est 

réalisé par impression jet d’encre sur des lames de verre dans les mêmes conditions que pour 

les électrodes ne contenant pas de GOPS. Un recuit d’une heure à 140 °C est effectué sur les 

électrodes afin de réticuler le PEDOT:PSS. Les caractéristiques opto-électroniques des 

électrodes sont regroupées dans le Tableau III-5 au paragraphe III.3.2.3. Les performances des 

cellules solaires sont présentées dans le Tableau III-9.  

Tableau III-9. Performances photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure 
III-D) 

Concentration 

en GOPS (v/v 

%) 

Transmittance à 

550 nm (%) 

Résistance 

carrée (Ω/□) 
JSC (mA/cm²) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

0 67 42 7,15 ± 0,09 0,75 ± 0,02 45 ± 2 2,40 ± 0,15 

0,25 66 41 7,43 ± 0,34 0,71 ± 0,05 44 ± 2 2,30±  0,31 

0,5 64 49 7,53 ± 0,25 0,68 ± 0,05 45 ± 2 2,30 ± 0,33 

0,75 66 53 7,69 ± 0,37 0,74 ± 0,03 45 ± 1 2,55 ± 0,21 

1 66 53 7,75 ± 0,18 0,64 ± 0,04 44 ± 2 2,20 ± 0,11 

Tout d’abord, les performances des cellules de référence sans GOPS sont moins élevées que 

celles obtenues au paragraphe III.2.2 qui atteignaient un PCE de 3,08 %. Ce nouveau lot de 

cellules est réalisé avec le lot 2 de PCDTBT qui s’avère moins performant comme c’était le cas 

pour les cellules de référence sur ITO au chapitre II. La tension en circuit ouvert et le facteur 

de forme sont fortement diminués (passage d’un VOC de 0,82 V à 0,75 V et d’un FF de 53 % à 

45 %).  

Cependant, les performances des cellules solaires appartenant à une même série peuvent être 

comparées. Il apparaît que celles-ci sont similaires pour toutes les concentrations de GOPS. 

Ces résultats étaient attendus puisque les caractéristiques opto-électroniques des nouvelles 

électrodes de PEDOT:PSS:GOPS sont identiques à celles des électrodes de PEDOT:PSS. L’ajout 

de GOPS n’est donc pas délétère pour les cellules solaires et sera donc toujours utilisé dans la 

suite des expériences. 
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III.3.4.2. Cellules Verre/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

L'objectif ici est de vérifier si la réticulation du PEDOT:PSS peut minimiser les court-circuits 

observés sur la structure Verre/PEDOT:PSS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure 

III-C).  

Des cellules Verre/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag  (structure III-E) 

sont donc réalisées pour des concentrations en GOPS comprises entre 0,25 et 1 v/v %. Un 

recuit est toujours réalisé après le dépôt de PEDOT HTL sur la couche active. Les performances 

photovoltaïques obtenues sont regroupées dans le Tableau III-10.  

Tableau III-10. Performances photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

Concentration 

en GOPS (v/v 

%) 

Transmittance à 

550 nm (%) 

Résistance 

carrée (Ω/□) 
JSC (mA/cm²) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

0 67 42 COURT-CIRCUITS 

0,25 66 41 6,94 ± 0,21 0,59 ± 0,04 37 ± 2 1,54 ± 0,16 

0,5 64 49 6,20 ± 0,14 0,58 ± 0,01 37 ± 1 1,32 ± 0,18 

0,75 66 53 6,52 ± 0,28 0,56 ± 0,05 34 ± 1 1,25 ± 0,16 

1 66 53 7,08 ± 0,09 0,62 ± 0,04 38 ± 1 1,66 ± 0,08 

Dans un premier temps, l’ajout de GOPS permet d’obtenir des cellules solaires fonctionnelles 

sans court-circuit. Dans un second temps, les performances obtenues sont peu élevées, de 

l’ordre de 1,5 % à cause des faibles valeurs de la tension en circuit-ouvert et du facteur de 

forme. Une diminution de ces paramètres a déjà été observée lors du remplacement du MoO3 

par le PEDOT HTL au chapitre 2 sur des cellules sur des électrodes d’ITO. Les performances 

photovoltaïques obtenues sont similaires pour toutes les concentrations de GOPS. Une 

concentration en GOPS de 0,25 v/v % est donc suffisante pour réticuler le PEDOT:PSS et 

obtenir des dispositifs fonctionnels. Dans la suite des travaux, l’électrode inférieure sera donc 

constituée de PEDOT:PSS:GOPS à une concentration de 0,25 v/v %. 

 

III.3.4.3. Influence de la température de recuit sur l’électrode de 

PEDOT:PSS:GOPS 

L’objectif final étant de fabriquer des cellules solaires sur des substrats PET flexibles, la 

température de recuit des électrodes doit être diminuée. En effet, dans ces expériences la 

température est de 140 °C en accord avec la littérature216. Néanmoins, cette température est 

relativement élevée, en vue du travail sur substrat plastique et nous avons voulu vérifier si 

elle pouvait être diminuée. Par conséquent, des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS ont été 

réalisées par impression jet d’encre en faisant varier la température de recuit entre 100 et 

140°C pendant une heure, puis insérée en tant qu'électrode inférieure dans des cellules 

photovoltaïques.    
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Les performances photovoltaïques sont présentées dans le Tableau III-11. 

Tableau III-11. Performances photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

Température de 

recuit (°C) 

Transmittance 

à 550 nm (%) 

Résistance 

carrée (Ω/□) 

Jsc 

(mA/cm²) 
Voc (V) FF (%) PCE (%) 

100 65 45 6,72 ± 0,14 0,72 ± 0,01 42 ± 1 2,02 ± 0,05 

140 65 43 6,95 ± 0,40 0,76 ± 0,01 41 ± 1 2,16 ± 0,13 

Dans un premier temps, les caractéristiques opto-électroniques des électrodes de 

PEDOT:PSS:GOPS sont identiques pour les deux températures de recuit. Ceci est cohérent 

puisque les dépôts sont effectués de la même façon et seule la température de recuit est 

modifiée. De plus, afin de vérifier si la réticulation du PEDOT:PSS a lieu à une température de 

100 °C, les électrodes ont été immergées dans l’eau sous sonication pendant 30 minutes. 

Aucune dissolution du film n'a été observée et la transmittance s'est avérée constante après 

30 minutes d’immersion. La réticulation du PEDOT:PSS avec le  GOPS a donc bien lieu à 100 °C, 

température plus compatible avec les substrats polymères.  

Dans un second temps, les performances photovoltaïques sont similaires pour les deux 

températures de recuit de l’électrode inférieure. Aucun court-circuit n’est observé lorsque le 

recuit est effectué à une température de 100 °C. Par conséquent, cette température est 

suffisante pour réticuler le PEDOT:PSS avec le GOPS et ainsi obtenir des cellules solaires avec 

de bonnes performances. 

Les rendements photovoltaïques, de l’ordre de 2 %, sont supérieurs à ceux obtenus 

précédemment pour la même architecture de cellules solaires. Dans l’expérience précédente, 

les valeurs de la tension en circuit ouvert et le facteur de forme étaient anormalement faibles 

comparativement aux cellules de référence avec MoO3/Ag. 

Les cellules incluant du PEDOT HTL à la place du MoO3 en tant que transporteur de trous 

présentent des performances similaires. La densité de courant de court-circuit de 6,72 

mA/cm² est légèrement diminuée en présence de PEDOT HTL comme pour les cellules sur 

électrode d’ITO. La tension en circuit ouvert est similaire et est égale à 0,72 V. Le facteur de 

forme décroît légèrement (passage de 45 à 42 %) à cause de la résistivité de la couche de 

PEDOT HTL.  

Dans la suite des travaux de thèse, l’ITO sera remplacé par une électrode inférieure de 

PEDOT:PSS:GOPS à une concentration en GOPS de 0,25 v/v %. Les films seront recuits une 

heure à 100 °C.  
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III.4. Influence du contre-ion du PEDOT : remplacement du PSS par 

du PSTFSI et intégration d'une électrode PEDOT:PSTFSI:GOPS 

dans des cellules solaires organiques sur verre 

 

Le PEDOT:PSS utilisé est une formulation commerciale. Dans le cadre de la thèse d’Anna 

Hofmann au LCPO (soutenue en décembre 2016, université de Bordeaux), une électrode 

conductrice imprimable de PEDOT à base d’un nouveau contre-ion basique, le poly[4-

styrènesulfonyl(trifluoromethyl sulfonyl)imide] (PSTFSIK, Figure III-22), a été développée141. 

Ce dernier permet de stabiliser les dispersions de PEDOT. Dans ces travaux, Cette électrode 

va être intégrée en remplacement de l’ITO ou du PEDOT/PSS dans des cellules solaires 

organiques.  

III.4.1. Synthèse du PEDOT:PSTFSI 

La structure chimique de l’EDOT et du PSTFSI est représentée sur la Figure III-22.  

 

Figure III-22. Structure chimique de l’EDOT et du polyanion le PSTFSI 

La synthèse du PEDOT:PSTFSI est une polymérisation oxydante de l’EDOT. Elle se déroule en 

plusieurs étapes. Dans un premier temps, la solution de polyanion est préparée à partir d’une 

masse m = 210 mg de PSTFSIK, de masse molaire 350 kDa, puis est introduite dans 22,5 mL 

d’eau distillée. La solution est agitée magnétiquement à température ambiante à 400 rpm 

jusqu’à dissolution complète du polyanion. Parallèlement, le mélange oxydant est réalisé. Une 

solution de persulfate d’ammonium (161 mg dans 2,5 mL d’eau distillée) et une solution de 

chlorure de fer III (36 mg dans 2,5 mL d’eau distillée) sont préparées et mises sous agitation à 

400 rpm jusqu’à dissolution complète.  

Dans un second temps, la polymérisation oxydante se déroule à 10 °C. La solution de polyanion 

est transvasée dans un ballon de 50 mL monocol. Ensuite, un volume V = 0,038 mL d’EDOT est 

ajouté. La solution est maintenue sous un flux d’argon pendant 30 minutes. Ensuite, 1,25 mL 

des deux solutions précédentes sont ajoutés dans le ballon et l’ensemble est placé sous un 

flux d’argon pendant 30 minutes. Enfin, le ballon est maintenu sous atmosphère statique 

d’argon et agité à 400 rpm pendant 64h à 10°C jusqu’à la formation d’un gel. 
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Dans un troisième temps, le PEDOT est purifié sur résine échangeuse d’ions constituée d’un 

mélange d’une résine cationique et d’une résine anionique. L’ensemble est agité pendant 

quelques heures à 400 rpm, puis filtré.  

Enfin, il est possible d’augmenter la masse sèche du PEDOT en réalisant une ultrafiltration 

sous vide. Il est également possible de faire varier les rapports massiques PEDOT/PSTFSI (0,24 

dans cette synthèse) et oxydant/PEDOT.  

III.4.2. Formulation et dépôt par impression jet d’encre 

Le PEDOT:PSTFSI est dispersé dans l’eau à une concentration de 0,6 wt %. Cette concentration 

a été choisie en accord avec des travaux antérieurs réalisés au LCPO où l’objectif était de 

déposer l’encre par impression jet d’encre. La conductivité de l’encre de PEDOT est améliorée 

en ajoutant 5 v/v % d’éthylène glycol à la dispersion148. La mouillabilité est quant à elle 

améliorée par l’ajout d’un tensioactif, le zonyl FS 300 à une concentration de 0,04 wt % (sigma 

aldrich). Enfin, 0,25 v/v % de GOPS sont ajoutés à la formulation afin de réticuler le 

PEDOT:PSTFSI.  

La viscosité dynamique de la formulation à un taux de cisaillement de 1000 s-1 à 25 °C est de 

25 mPa.s. La tension superficielle de l’encre est de 70 mN/m. D’après ces valeurs, le nombre 

Z de cette formulation est égal à 2,37. D’après les domaines d’éjection définis au chapitre 4, 

cette encre est compatible avec l’impression jet d’encre.  

La tension superficielle de l’encre est élevée, un traitement UV-ozone des lames de verre est 

donc nécessaire pour améliorer la mouillabilité de l’encre. Il est très difficile d’obtenir une 

éjection stable de la goutte éjectée de par la forte viscosité de l’encre. Néanmoins, l’éjection 

est possible et étant donné que le motif souhaité est un rectangle plein, cela ne pose pas de 

problème et le motif est correctement obtenu. L’espacement inter-gouttes est de 90 µm, ce 

qui permet d’obtenir un film homogène. L’impression est réalisée à température ambiante. 

Les films de PEDOT:PSTFSI:GOPS sont recuits à 100 °C pendant une heure.  

III.4.3. Caractérisation opto-électronique des électrodes de PEDOT:PSTFSI 

Des films de PEDOT:PSTFSI  et PEDOT:PSTFSI:GOPS à une concentration de 0,25 V/V % ont été 

réalisés par impression jet d’encre sur des substrats de verre. La transmittance à 550 nm, la 

résistance carrée, l’épaisseur et la conductivité ont été mesurées et comparées aux valeurs 

obtenues pour les films de PEDOT:PSS (Tableau III-12). Pour chaque film, la buse a effectué 8 

passages successifs. 

Tableau III-12. Caractéristiques opto-électroniques des films de PEDOT:PSTFSI:GOPS et de PEDOT:PSS:GOPS 

Films 
Transmittance à 

550 nm (%) 
R□ (Ω/□) Epaisseur (nm) 

Figure de 

mérite 

PEDOT:PSTFSI 74 91 440 13 

PEDOT:PSTFSI:GOPS 74 140 1040 8 

PEDOT:PSS 67 42 445 20 

PEDOT:PSS:GOPS 66 41 548 20 
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Le PEDOT:PSTFSI est moins conducteur que le PEDOT:PSS commercial et l’ajout de GOPS 

augmente la résistance encore davantage. La transmittance des électrodes est plus élevée 

avec le PEDOT:PSTSI avec une valeur de 74 % à 550 nm. Néanmoins, la résistance carrée est 

élevée, surtout avec le GOPS où elle atteint 141 Ω/□, laissant présager un facteur de forme 

faible.  

 

III.4.4. Cellules solaires organiques avec une électrode inférieure en 

PEDOT:PSTFSI:GOPS 

Des cellules solaires ont toutefois été réalisées selon la structure Verre/PEDOT:PSTFSI:GOPS 

IJ ou PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structures III-F et III-E). Les 

résultats sont présentés sur la Figure III-23.  
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Figure III-23. Paramètres photovoltaïques des cellules Verre/PEDOT:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag 

Les performances des cellules solaires sur les électrodes de PEDOT:PSTFSI:GOPS sont de 1,55 

% et inférieures à celles sur PEDOT:PSS:GOPS de 2,02 %. Malgré une transmittance plus élevée 

de l’électrode, le JSC est moins élevé (passage de 6,72 à 6,01 mA/cm²) pour les cellules sur 

PEDOT:PSTFSI:GOPS. Les charges ont sont donc moins bien transportées jusqu’aux électrodes. 

Une électrode transparente doit posséder le meilleur ratio transmittance/résistance carrée. 

Ces résultats montrent que la résistance carrée est le facteur limitant. Enfin, le facteur de 

forme diminue de 42 à 32 % à cause de la plus forte résistance carrée de l’électrode. La 

résistance série est très élevée, de l’ordre de 1000 Ω ce qui fait décroître le FF.  
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En conclusion, il est possible de substituer l’électrode de PEDOT:PSS par une électrode de 

PEDOT:PSTFSI et d’obtenir des cellules solaires organiques fonctionnelles. Néanmoins, la 

conductivité du PEDOT:PSTFSI doit être augmentée pour obtenir des performances 

photovoltaïques plus élevées. 

Nous poursuivrons donc par la suite avec une électrode de PEDOT:PSS. 

 

III.5. Intégration du PEDOT:PSS:GOPS en tant qu'électrode 

inférieure sur substrat flexible 

Après tout le travail d'optimisation des électrodes réalisé sur des substrats de verre, nous 

avons transféré les structures sur des substrats flexibles en PET. Dans un premier temps, les 

paramètres de dépôt de l’électrode de PEDOT:PSS:GOPS seront optimisés afin d’obtenir un 

dépôt homogène et conducteur sur du PET. Dans un second temps, des cellules solaires seront 

réalisées sur ces nouveaux substrats.  

III.5.1. Optimisation du dépôt de PEDOT:PSS:GOPS et caractéristique opto-

électronique de l’électrode sur substrat flexible 

Les mesures d’angle de contact effectuées au paragraphe III.1.4.1 ont montrées que le PET a 

une énergie de surface moins élevée que le verre. Par conséquent, les dépôts se feront plus 

difficilement. Dans le but d’augmenter la mouillabilité du PEDOT sur les substrats PET, un 

traitement UV-ozone a été effectué avant le dépôt. Les autres paramètres de l’imprimante 

sont inchangés. Habituellement, les films étaient effectués en réalisant huit passages de buses 

successifs. Toutefois, dans ces conditions, il était très difficile d’obtenir des films homogènes. 

Par conséquent, des films ont été déposés en réalisant un seul passage mais en chauffant le 

substrat à 50 °C mais aussi avec deux passages à température ambiante. L’espacement inter-

goutte est réduit à 50 µm pour obtenir des films plus épais avec un nombre moins important 

de passages. Les films sont recuits une heure à 100 °C pour la réticulation du PEDOT:PSS avec 

le GOPS.  Les caractéristiques opto-électroniques des films en fonction du nombre de passages 

de la buse sont présentées dans le Tableau III-13. 

Tableau III-13. Caractéristiques opto-électroniques des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS sur PET et verre 

Substrat Nombre de passages de la 

buse 

Transmittance à 550 

nm (%) 
R□ (Ω/□) 

PET 1 (50 °C) 69 96 

PET 2 (température ambiante) 59 47 

Verre 4 (température ambiante) 69 72 

Verre 8 (température ambiante) 65 41 

Tout d’abord, il n’est malheureusement pas possible de mesurer l’épaisseur des films sur PET 

par profilométrie mécanique à cause de la souplesse du substrat. L’augmentation du nombre 
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de passages de la buse permet de diminuer la résistance carrée de l’électrode mais au 

détriment de la transmittance. La diminution de l’espacement inter-goutte permet d’atteindre 

des caractéristiques opto-électroniques très proches de celles obtenues avec 4 passages et un 

espacement inter-goutte de 90 µm en un seul passage. Cela représente un gain de temps non 

négligeable, d’environ 10 minutes par échantillon, dans le procédé de fabrication des cellules 

solaires. Néanmoins, la résistance carrée reste plus élevée (96 Ω/□ contre 72 Ω/□) que pour 

les électrodes sur verre pour une transmittance similaire. Lorsque la buse effectue deux 

passages successifs, la résistance carrée diminue à 47 Ω/□ mais en revanche la transmittance 

du film de PEDOT:PSS:GOPS n’est plus que de 59 % à 550 nm. Ces électrodes présentent 

toutefois des caractéristiques permettant d’envisager la fabrication de cellules solaires.  

III.5.2. Cellules solaires organiques avec une électrode inférieure de 

PEDOT:PSS:GOPS sur substrat PET 

Toutes les modifications réalisées précédemment sur les matériaux ou les températures de 

recuit permettent de réaliser des dispositifs sur des substrats flexibles en PET. Par conséquent, 

des cellules solaires PET/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3
 ou PEDOT HTL/Ag 

(structures III-G et III-H) ont été fabriquées. Les caractéristiques opto-électroniques des 

différentes électrodes de PEDOT:PSS:GOPS sont celles présentées dans le Tableau III-13 Les 

performances sont présentées sur la Figure III-24.  
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Figure III-24. Performances photovoltaïques des cellules PET/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3
 ou PEDOT 

HTL/Ag 
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Dans un premier temps, les performances des cellules sur verre et sur PET sont comparées. 

Elles sont moins élevées sur les substrats PET que sur le verre. Cette diminution s’explique par 

les moins bonnes caractéristiques opto-électroniques des électrodes de PEDOT:PSS:GOPS sur 

le PET. En effet, la résistance carrée est plus élevée avec des valeurs de 96 et 47 Ω/□ contre 

41 Ω/□ sur le verre. Cela provoque une augmentation de la résistance série et une diminution 

du facteur de forme. La densité de courant de court-circuit est équivalente pour le MoO3 ou 

le PEDOT. Elle est cependant plus faible sur PET que sur verre. Ces différentes diminutions 

expliquent la perte de rendement photovoltaïque des cellules sur PET par rapport à celles sur 

le verre.  

Dans un second temps, les performances des cellules sur PET en fonction du nombre de 

passages de la buse de la structure III-H avec le PEDOT HTL sont analysées plus en détail. Elles 

sont plus élevées lorsqu’un seul passage de la buse est effectué. La densité de courant 

diminue, passant de 5,98 à 4,58 respectivement pour un et deux passages de la buse, à cause 

de la diminution de la transmittance de l’électrode à 550 nm de 67 à 59 %. La tension en circuit 

ouvert décroît avec le PEDOT HTL comparé au MoO3 comme déjà remarqué lors des 

expériences précédentes à cause du mauvais recouvrement de la couche active par le PEDOT 

HTL. Enfin, le facteur de forme reste constant avec une valeur de 36 %.  

En conclusion, les cellules solaires sur PET sont fonctionnelles mais présentent des 

performances légèrement plus faibles que sur le verre. Néanmoins, les rendements obtenus 

sont encourageants. Afin d’atteindre l’objectif fixé dans le projet, il reste à présent à remplacer 

l’électrode supérieure d’argent par une électrode de PEDOT:PSS déposée par impression jet 

d’encre.   

 

III.6. Cellules solaires avec une électrode supérieure en 

PEDOT:PSS déposée par impression jet d’encre 

III.6.1. Cellules solaires avec une électrode supérieure en PEDOT:PSS sur 

substrat Verre/ITO 

Tout d’abord, l’électrode supérieure en PEDOT:PSS IJ remplacera l’argent sur des substrats 

Verre/ITO afin d’établir une référence pour ce type d’architecture. La structure est 

Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS IJ (structure III-I). L’électrode 

supérieure de PEDOT:PSS est déposée par impression jet d’encre. Les autres matériaux sont 

déposés par spin-coating. Les paramètres d’impression sont les mêmes que précédemment. 

Néanmoins, le motif des électrodes supérieures est adapté par rapport à celui utilisé par 

évaporation pour tenir compte de l’étalement des gouttes de PEDOT sur la couche active. 

L’espacement inter-goutte est augmenté et fixé à 100 µm.  Dans un premier temps, le nombre 

de passages de la buse et la température lors du dépôt vont être optimisés afin d’obtenir les 

rendements photovoltaïques les plus élevés possibles. La résistance carrée et l’épaisseur de 

l’électrode supérieure de PEDOT:PSS IJ ont été mesurées (Tableau III-14). La transmittance de 
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l’électrode supérieure seule n’a pas été mesurée puisque le dépôt est dépendant des couches 

inférieures, notamment de la couche active qui est absorbante et qui influe sur la 

transmittance.  

Tableau III-14. Epaisseur et résistance carrée de l'électrode supérieure de PEDOT:PSS en fonction de la température du 
substrat lors du dépôt par impression jet d'encre 

Température de dépôt (°C) Epaisseur (nm) R□ (Ω/□) 

20 (5 passages) 200 à 250 720 

20 (8 passages) 300 à 400 661 

30 (8 passages) 450 à 540 634 

40 (8 passages) 700 à 750 127 

50 (8 passages) 770 à 970 109 

Les épaisseurs sont difficiles à mesurer sur l’ensemble du dispositif. De plus, les électrodes 

supérieures sont rugueuses puisque lorsque le substrat est chauffé, le PEDOT:PSS sèche au fur 

et à mesure du dépôt et des amas de PEDOT:PSS se forme de manière non homogène. Les 

résistances carrées sont très élevées, de l’ordre de 600 Ω/□ à des températures inférieures ou 

égales à 30 °C. Le séchage provoque des « cassures » dans le film de PEDOT:PSS, ce qui 

explique ces fortes valeurs de résistance. A partir d’une température de 40 °C, les films 

sèchent plus rapidement et sont plus homogènes expliquant alors l’augmentation de 

l’épaisseur et la diminution de la résistance carrée.  

Les performances des cellules solaires incluant le PEDOT comme électrode supérieure sont 

présentées sur la Figure III-25.  
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Figure III-25. Performances photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS IJ en 
fonction du nombre de passages de la buse 
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Lors des mesures, les cellules étant semi-transparentes, elles ont été éclairées du côté de l’ITO 

ou du côté du PEDOT:PSS. Ainsi, le rendement des cellules est similaire en illuminant des 

différents côtés (1% coté PEDOT:PSS et 1,15 % côté ITO). Le JSC est légèrement moins élevé 

côté PEDOT:PSS mais il est compensé par un facteur de forme plus élevé. Le JSC, de l’ordre de 

4 mA/cm², est faible mais s’explique par la semi-transparence des cellules solaires. En effet, 

lorsque l’électrode supérieure est métallique (Ag) une partie du rayonnement solaire reçu est 

réfléchi et passe une seconde fois à travers la couche active. Ainsi, des photons 

supplémentaires sont générés. Au contraire, lorsque la cellule est semi-transparente, le 

rayonnement ne peut être réfléchi et conduit ainsi à JSC plus faible. Par rapport aux cellules de 

référence avec une électrode en argent, le JSC est diminué par deux. La tension en circuit 

ouvert augmente avec le nombre de passages. L’augmentation de la température du substrat 

lors du dépôt (température ambiante ou 30 °C) fait croître encore davantage la tension en 

circuit ouvert. Elle atteint un maximum de V = 0,70 V lorsque la buse effectue 8 passages et 

que le substrat est chauffé à 30 °C. Cette valeur de VOC est très proche de celle obtenue pour 

des cellules Verre/ITO/PEDOT/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag qui est de V = 0,75 V. Le 

facteur de forme augmente légèrement avec l’augmentation du nombre de passages de la 

buse puis avec l’augmentation de la température du substrat pour un nombre équivalent de 

passages de la buse mais il reste faible (< 40 %).  Cette faible valeur du FF peut s’expliquer par 

la résistance carrée élevée de l’électrode supérieure de PEDOT:PSS, de l’ordre de 600 Ω/□. 

Dans la suite des expériences, le nombre de passage de la buse est fixé à 8 pour ne pas 

diminuer davantage la densité de courant de court-circuit qui n’est que de 4,5 mA/cm².  

L’influence de la température lors du dépôt est étudiée en la faisant varier entre 20 °C 

(température ambiante) et 50 °C. Les performances des cellules solaires sont présentées sur 

la Figure III-26.  
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Figure III-26. Performances photovoltaïques des cellules Verre/ITO/PEDOT PH/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS (structure 
III-I) en fonction de la température du substrat pendant le dépôt 
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Le rendement photovoltaïque maximum atteint est de 1,2 % avec une illumination côté ITO 

et 1 % côté PEDOT à partir d’une température de substrat de 40 °C. L’augmentation de la 

température permet d’accroître l’épaisseur de l’électrode et de diminuer sa résistance carrée 

(Tableau III-13). Le rendement photovoltaïque s’en trouve alors augmenté (il passe de 0,5% à 

1,2% côté ITO). A partir d’une température de 40°C, les performances restent constantes. Il 

ne semble donc pas judicieux d’augmenter encore la température du substrat. 

Dans la suite des travaux de ce chapitre, l’électrode supérieure sera donc constituée de 

PEDOT:PSS déposée par impression jet d’encre. Cette dernière sera optimisée en fonction de 

l’électrode inférieure utilisée.  

III.6.2. Cellules solaires organiques avec deux électrodes en PEDOT:PSS sur 

verre 

Dans les paragraphes précédents, une électrode inférieure et une électrode supérieure en 

PEDOT:PSS déposées par impression jet d’encre ont été optimisées dans des structures 

séparées. A présent, les résultats obtenus sur des cellules avec deux électrodes de PEDOT:PSS 

selon la structure Verre/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS IJ (structure III-

K) sont présentés.  

L’électrode inférieure est une électrode de PEDOT:PSS:GOPS à une concentration en GOPS de 

0,25 v/v %. Elle est déposée par impression jet d’encre à température ambiante. La buse 

effectue huit passages successifs et un recuit global est effectué à 100 °C pendant 30 minutes. 

La transmittance à 550 nm est de 66 % et la résistance carrée de 41 Ω/□. Pour l’électrode 

supérieure, le nombre de passage de la buse est fixé à 8 et la température du substrat pendant 

le dépôt varie entre 20 et 50 °C. La résistance carrée varie entre 600 et 120 Ω/□. Un dernier 

recuit à 100 °C pendant 10 minutes est ensuite effectué.  

Les cellules solaires sont illuminées successivement par les deux électrodes puisque les 

cellules sont semi-transparentes. Les performances photovoltaïques des cellules solaires sont 

présentées sur la Figure III-27.  
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Figure III-27. Performances photovoltaïques des cellules de structure verre/PEDOT IJ/PEIE/CA/PEDOT IJ en fonction de la 
température du substrat lors du dépôt de l’électrode supérieure 

Les performances sont identiques pour une illumination par l’électrode supérieure ou 

l’électrode inférieure. La densité de courant de court-circuit est inférieure à 3,5 mA/cm² 

puisque, d’une part les cellules sont semi-transparentes et, d’autre part, les électrodes de 

PEDOT:PSS sont moins transparentes que l’électrode d’ITO. La tension en circuit ouvert croît 

lorsque l’on augmente la température du substrat pendant le dépôt de l’électrode supérieure 

et atteint un maximum de 0,63 V. Cette valeur est légèrement inférieure à celle obtenue pour 

des cellules sur une électrode d’ITO avec une électrode supérieure en PEDOT:PSS qui est de 

0,71 V. Le facteur de forme reste constant et faible, avec une valeur de 32 %. Celui-ci est 

également inférieur au FF obtenu sur une électrode d’ITO puisque la résistance carrée de 

l’électrode de PEDOT:PSS inférieure (41 Ω/□) est plus élevée que celle de l’ITO (10 Ω/□).  

Afin d’augmenter les performances de ces cellules solaires, et notamment la densité de 

courant de court-circuit, le substrat de verre est remplacé par un PET métallique permettant 

de réfléchir une partie du rayonnement traversant l’empilement photovoltaïque.  
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III.6.3. Cellules solaires organiques avec deux électrodes en PEDOT:PSS sur 

substrat PET chromé flexible 

Des cellules avec deux électrodes de PEDOT:PSS sur substrat flexible métallique ont été 

réalisées. Le substrat utilisé, fourni par Bollig und Kemper, est constitué d’une fine couche de 

chrome (6µm) recouvert par une couche de PET de 90 µm (Figure III-29). 

L’électrode inférieure de PEDOT:PSS:GOPS a déjà été optimisée auparavant avec une 

concentration en GOPS de 0,25 %. Elle a été déposée par impression jet d’encre à une 

température de 50 °C et la buse a réalisé un seul passage. L’espacement inter-goutte est de 

50 µm. Enfin, un recuit de 30 minutes à 100 °C a lieu pour réticuler le PEDOT:PSS avec le GOPS.  

La résistance carrée de cette électrode inférieure est de 120 Ω/□. Cette valeur plus élevée que 

précédemment s’explique par le changement de substrat. En effet, les tensions de surface du 

PET transparent et du PET métallique sont différentes, ce qui peut influer sur le dépôt par 

impression jet d’encre (Tableau III-3). La transmittance ne peut être mesurée puisque le 

substrat utilisé est opaque. 

L’électrode supérieure est également déposée par impression jet d’encre à une température 

de 40 °C.  La résistance carrée est de 150 Ω/□. Le nombre de passage de la buse a été variée 

afin d’obtenir les cellules les plus efficaces possible.  

Les performances photovoltaïques en fonction du nombre de passages de la buse pour 

l'électrode supérieure sont présentées sur la Figure III-28.  
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Figure III-28. Performances photovoltaïques des cellules PET métallique/PEDOT:PSS:GOPS 
IJ/PEIE:PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS IJ (structure III-K) en fonction du nombre de passage de la buse pour l'électrode 

supérieure 
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Les rendements photovoltaïques atteignent un maximum de 1,3 % lorsque la buse effectue 4 

passages. La densité de courant de court-circuit augmente et atteint un maximum pour 4 

passages puis diminue. En effet, lorsque l’électrode a une résistance carrée très élevée, les 

charges sont plus difficilement transportées jusqu’aux électrodes et le courant généré est 

moins important. Cela affecte également le facteur de forme qui n’est que de 25 % lorsque la 

buse effectue uniquement deux passages. Ensuite, lorsque la buse effectue plus de passages, 

l’épaisseur augmente (non mesurable sur PET) et la transmittance décroît tout comme le JSC. 

La tension en circuit ouvert diminue avec l’augmentation du nombre de passages de la buse. 

Le facteur de forme, quant à lui, augmente et atteint une valeur de 37 % pour 4 passages. En 

effet, la résistance carrée de l’électrode augmente avec l’épaisseur et permet d’augmenter le 

facteur de forme.  

Les cellules les plus performantes présentent un JSC de 4,88 mA/cm², un VOC de 0,65 V, un FF 

de 37 % et un PCE de 1,29 %. Ainsi, comparativement aux cellules avec deux électrodes de 

PEDOT:PSS réalisées sur verre, les performances sont multipliées par deux. Cette 

augmentation est principalement due au JSC et au FF. Les cellules fabriquées sur un substrat 

métallique présentent un JSC plus élevé car les cellules ne sont plus semi-transparentes et une 

partie du rayonnement incident peut traverser deux fois la couche active grâce à la réflexion 

du substrat. Le JSC atteint alors une valeur maximale de 4,88 mA/cm²pour les cellules sur 

substrat PET métallique contre 3,5 mA/cm² pour les cellules sur substrat de verre.  

Des simulations ont été effectuées afin de corréler les résultats expérimentaux obtenus avec 

des résultats théoriques. Les simulations ont été effectués par Carmen Ruiz-Herrero de 

l’IM2NP à Marseille sous la tutelle du professeur Jean-Jacques Simon et d’après le logiciel 

développé par David Duché.  

Les modélisations ont été effectuées sur les structures suivantes (Figure III-29).  

 

Figure III-29. Structures des cellules solaires utilisées pour la modélisation 

Afin de pouvoir utiliser le modèle développé à l’IM2NP, le PEDOT:PSS:GOPS a été considéré 

comme non absorbant sur l’ensemble du spectre. Le calcul des charges photogénérées a été 

effectué pour chaque structure. Le ratio obtenu entre les deux structures sera comparé au 

ratio des JSC obtenus expérimentalement.  
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Dans un premier temps, l’absorption, la transmission et la réflectance ont été calculées pour 

chaque structure (Figure III-30).  
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Figure III-30. Absorption, transmission et réflectance pour la structure sur verre (à gauche) et sur le PET chromé (à droite) 

La transmission dans le cas de la structure avec le PET chromé est nulle puisque celui-ci est 

opaque. Dans les deux structures, l’absorption décroît après le gap du PCDTBT. Néanmoins, 

dans la structure avec le chrome, la valeur n’est pas nulle à cause de l’absorption de ce dernier.   

Ensuite, l’absorption de la couche active PCDTBT:PC71BM a été calculée. Dans la structure sur 

verre, la valeur de l’absorption a été multipliée par le spectre solaire sur l’ensemble de la plage 

de longueur d’onde (380-800 nm) pour obtenir le nombre de charges photogénérées (Figure 

III-31).  

Dans la structure sur PET chromé, l’absorption de la couche active ne pouvait être obtenue 

directement à cause de l’absorption du chrome. Ainsi, l’absorption du chrome a été soustraite 

à l’absorption totale de la cellule puisque les autres couches sont non absorbantes.  
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Figure III-31. Courbes représentant le nombre de charges photogénérées à chaque longueur d’onde pour la structure sur 
verre (à gauche) et pour la structure sur PET chromé (à droite) 

Le flux de photons est ensuite calculé en réalisant l’intégrale des courbes de la Figure III-31. 

Le ratio entre le nombre de charges photogénérées pour la structure sur verre par rapport à 

la structure sur PET chromé a été calculé et comparé au ratio du JSC. Les résultats sont 

présentés dans le Tableau III-15.  
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Tableau III-15. Résultats des simulations sur les structures sur verre et PET chromé 

 Structure sur verre 
Structure sur PET 

chromé 
Ratio 

JSC (mA/cm²) 3,03 ± 0,10 4,91 ± 0,30 0,62 

Charges 

photogénérées 

(electrons/(nm*s*m²) 

3,8 x 1020 6,35 x 1020 0,60 

Les ratios du JSC et des charges photogénérées sont identiques pour les deux structures. Ainsi, 

en considérant que dans les deux cas toutes les charges photogénérées sont transférées 

jusqu’aux électrodes, le gain de JSC observé pour la structure sur PET chromé provient bien de 

la réflexion du substrat en PET chromé.  

Il est donc intéressant d'utiliser une couche métallique sous le substrat afin d'améliorer les 

performances des cellules solaires. Cette conclusion peut être d'une grande utilité dans le cas 

d'un dépôt de la cellule solaire sur une carrosserie de voiture par exemple. 

III.7. Cellules solaires organiques avec une surface active de 1 cm² 

Les cellules solaires organiques fabriquées entièrement par des procédés en voie liquide ont 

montré des performances encourageantes de 1,3 % sur des petites surfaces actives de 10,5 

mm². A présent, des cellules solaires avec une surface active de 1 cm² vont être réalisées.  

Dans un premier temps, les cellules seront réalisées sur un substrat en PET transparent afin 

de travailler uniquement sur l’optimisation de l’électrode inférieure. Des cellules solaires avec 

la structure PET transparent/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS IJ ont été 

réalisées. Les électrodes de PEDOT:PSS ont été déposées par impression jet d’encre et le PEIE 

et la couche active par spin-coating selon les protocoles expérimentaux décrit précédemment.  

Sur l’ensemble des 4 cellules réalisées, une seule présente un faible effet photovoltaïque, les 

autres étant court-circuitées. La densité de courant de court-circuit est de 0,88 mA/cm², la 

tension en circuit ouvert de 0,28 V, le facteur de forme de 25 % et le PCE est de 0,07 %. Les 

électrodes de PEDOT:PSS ne sont pas assez conductrices pour une surface de 1 cm². Si l’on 

remplace l’électrode supérieure de PEDOT:PSS par une électrode PEDOT:PSS/Ag (structure III-

H), le JSC atteint 2,62 mA/cm² et le PCE est de 0,11 % ce qui reste très faible (voir Tableau III-

16).  

Afin d’augmenter la conductivité de l’électrode de PEDOT:PSS:GOPS, une grille d’argent est 

déposée par impression jet d’encre sur le substrat PET. L’encre à l’argent utilisée est achetée 

chez Agfa. Des bandes d’une largeur de 150 µm espacées de 2 mm sont déposées sur le 

substrat chauffé à 50 °C (Figure III-32). Un recuit de 30 minutes à 100 °C est effectué pour 

rendre l’argent conducteur. La conductivité obtenue est de 1,5 Ω/□ pour une épaisseur 

comprise entre 300 et 550 nm.  
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Figure III-32. Schéma des lignes d’argent (en noir)  déposées par impression jet d’encre sur le substrat PET transparent 

La grille d’argent doit ensuite être recouverte par le PEDOT:PSS:GOPS. Des essais par 

impression jet d’encre ont été réalisé mais il n’a pas était possible de recouvrir uniformément 

les lignes d’argent même en utilisant des additifs de mouillage. 

Des anciens travaux réalisés au sein du LCPO avaient montré la possibilité de recouvrir des 

lignes d’argent par du PEDOT:PSTFSI déposé par Doctor Blade. Le PEDOT:PSTFSI à une 

concentration de 0,9 wt % est formulé avec 5 v/v % d’éthylène glycol pour augmenter la 

conductivité, 1 v/v % de GOPS pour réticuler et 0,04 wt % de zonyl FS 300 pour augmenter la 

mouillabilité. Le dépôt par Doctor Blade est réalisé à température ambiante avec un entrefer 

de 150 µm à une vitesse de 3 mm/s. Un recuit d’une heure à 100 °C est enfin effectué pour 

réticuler le PEDOT:PSTFSI. La transmittance de l’électrode a été mesurée par spectroscopie 

UV-visible à environ 40-50 % à 550 nm en fonction du positionnement de l’échantillon dans le 

porte-substrat. La résistance carrée est comprise entre 6 et 67 Ω/□ selon le placement des 

pointes (sur les lignes d’argent, sur le PEDOT seul ou à la fois sur le PEDOT et sur l’argent).  

Des cellules PET/Grille argent/PEDOT:PSTFSI:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag 

(structure III-L) ont été réalisées. Néanmoins, sur les 8 cellules réalisées, seulement une cellule 

est fonctionnelle et les autres sont entièrement court-circuitées. Les performances obtenues 

sont toutefois encourageantes avec un JSC de 2,88 mA/cm², un VOC de 0,62 V, un FF de 32 % et 

un PCE de 0,65 %. L’ajout des lignes d’argent a bien permis d’augmenter les performances 

photovoltaïques (Tableau III-16 et Figure III-33).  

Tableau III-16. Performances des cellules solaires PET/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure 
III-H) et PET/Grille argent/PEDOT:PSTFSI:GOPS DB/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (Structure III- L) 

Structure Transmittance 

à 550 nm (%) 

R□ (Ω/□) JSC 

(mA/cm²) 

VOC (V) FF (%) PCE (%) 

H sans 

lignes 

d'argent 

69 96 2,62 0,15 25 0,11 

L avec 

lignes 

d'argent 

40 à 50 6 à 67 2,88 0,62 32 0,65 
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Figure III-33. Courbes J-V des cellules solaires PET/PEDOT:PSS:GOPS IJ/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT HTL/Ag (structure III-H) 
et PET/Grille argent/PEDOT:PSTFSI:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag (structure III-L) 

Cependant, ce résultat n’a pu être reproduit et toutes les cellules réalisées après se sont 

révélées être court-circuitées. Différents tests ont été effectués (dépôt des lignes d’argent 

uniquement sur l’électrode supérieure, aucune ligne d’argent) pour essayer de résoudre le 

problème mais aucun n’a abouti à des cellules fonctionnelles.  

Par conséquent, dans le but de réaliser un démonstrateur, ce type d’architecture est laissé de 

côté. Une nouvelle structure avec une électrode inférieure d’argent et une électrode 

supérieure tricouche MoO3/Ag/MoO3 déposée par évaporation va être étudiée dans le 

chapitre IV.  

III.8. Conclusions 

Dans ce chapitre, une électrode inférieure de PEDOT:PSS déposée par impression jet d’encre 

a été fabriquée, optimisée et intégrée dans des cellules solaires organiques sur verre et sur 

PET.  

Dans un premier temps, les travaux se sont portés sur l’optimisation des paramètres de dépôt 

et des caractéristiques opto-électroniques de l’électrode de PEDOT:PSS. Une électrode avec 

une transmittance de 62 % et une résistance de 40 Ω/□ a été obtenue. L’intégration de cette 

électrode dans des dispositifs a alors été réalisée. Des performances de 3 % ont été obtenues 

avec la structure Verre/PEDOT:PSS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag. Par la suite, le 

remplacement du MoO3 évaporé par le PEDOT HTL déposé par spin-coating, a été effectué. 

Les premières cellules étaient court-circuitées. Il a ainsi été nécessaire d’ajouter un agent 

réticulant dans le PEDOT:PSS, le GOPS, qui a permis d'éliminer les court-circuits. Le mécanisme 

de réticulation a été étudié par des analyses AFM, XPS et des mesures de DSC. Les nouvelles 

cellules réalisées ont montrées des performances de 2,2 %.  

Dans un second temps, un nouveau type d’électrode a été développé avec du PEDOT:PSTFSI 

synthétisé au laboratoire et faisant suite aux travaux de thèse d’Anna Hofmann. L’ajout du 

GOPS  a de nouveau été nécessaire pour obtenir des dispositifs fonctionnels non court-
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circuités. Des performances de 1,55 % ont été obtenues. Cette électrode peut être utilisée à 

la place du PEDOT:PSS même si les rendements atteints sont inférieurs.  

Dans un troisième temps, le substrat de verre a été remplacé par un substrat en PET flexible. 

Le dépôt de l’électrode par impression jet d’encre a été modifié et optimisé pour s’adapter au 

nouveau substrat. Une électrode avec une transmittance de 69 % à 550 nm une résistance 

carrée de 96 Ω/□ a été fabriquée. L’intégration de cette nouvelle électrode dans des cellules 

solaires organiques a permis d’atteindre des rendements photovoltaïques de 1,5 %. A cet 

instant la structure des cellules est PET/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3 ou 

PEDOT HTL/Ag.  

Ainsi, dans un quatrième temps, l’électrode supérieure a été substituée par une électrode en 

PEDOT:PSS déposée par impression jet d’encre pour réaliser des cellules solaires entièrement 

par voie liquide. Des cellules solaires avec un rendement de conversion photovoltaïque de 

0,6 % ont été réalisées sur des substrats de verre avec deux électrodes de PEDOT:PSS selon la 

structure Verre/PEDOT:PSS:GOPS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/PEDOT:PSS. Dans cette structure, la 

densité de courant de court-circuit était faible à cause du caractère semi-transparent des 

dispositifs. Par conséquent, le substrat de verre a été remplacé par un substrat en PET chromé 

permettant de réfléchir une partie du rayonnement traversant la cellule et d’augmenter les 

performances jusqu’à 1,3 %. Des simulations optiques ont confirmées que l’augmentation du 

JSC est bien due à la réflexion du nouveau substrat.  

Enfin, dans un cinquième temps, des cellules solaires avec une surface active de 1 cm² ont été 

réalisées. Pour cela, des lignes d’argent ont été ajoutées au PEDOT:PSS pour augmenter la 

conductivité de l’électrode nécessaire à la réalisation de cellules solaires de moyennes 

surfaces. Les résultats obtenus sont encourageants mais néanmoins ils n’ont pu être 

reproduits malgré de nombreuses tentatives. Ce type d’architecture a donc été abandonné.  

Par conséquent, dans le chapitre IV, des cellules solaires et des modules seront réalisés sur 

une électrode d’argent avec une électrode supérieure transparente oxyde/métal/oxyde 

déposée par évaporation. L’objectif étant de fabriquer un démonstrateur fonctionnel dont 

l'architecture intègre l'électrode transparente sur le dessus.  
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Chapitre IV : 

 

 

Cellules et modules photovoltaïques 

organiques sur une électrode d’argent 

sur substrat flexible 
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Dans ce chapitre, des cellules et des modules photovoltaïques seront réalisés sur une 

électrode inférieure opaque d’argent. L’électrode supérieure, quant à elle, sera une électrode 

tricouche oxyde/métal/oxyde, dont le dépôt par évaporation est plus facile à mettre en 

œuvre, est plus reproductible et conduit à moins de cellules court-circuitées que celui du 

PEDOT en voie liquide. Dans un premier temps, des dispositifs de référence seront effectués 

sur des substrats de verre. Puis, dans un second temps, le verre sera remplacé par un substrat 

en PET adhésif transparent fourni par Bollig und Kemper. Enfin, dans un troisième temps, des 

modules photovoltaïques seront réalisés.  

 

IV.1. Cellules solaires organiques de référence sur substrat de 

verre/argent 

 

IV.1.1. Fabrication des électrodes d’argent et MoO3/Ag/MoO3
  

Comme nous l'avons vu au chapitre I, des structures de type oxyde/métal/oxyde permettent 

de réaliser des électrodes transparentes. Ce type d'électrode tricouche étant évaporé sous 

vide, leur dépôt se fait aisément sur la couche active en limitant les court-circuits dûs à la 

diffusion du solvant dans les couches inférieures. 

Afin de gagner en efficacité nous avons choisi de travailler sur la fin de la thèse avec ces 

électrodes transparentes, même si elles sont déposées par voie sèche. 

Les structures présentées dans ce chapitre comportent une électrode inférieure d'argent et 

une électrode supérieure de type MoO3/Ag/MoO3. 

L’électrode d’argent (70 nm) est déposée par évaporation e-beam à une vitesse de 0,1 nm/s 

sur un substrat de verre. La résistance carrée mesurée par la méthode des quatre pointes est 

de 5 Ω/□. Une image de la surface a été réalisée au profilomètre optique (Figure IV-1). La 

rugosité RMS est de 6,5 nm et la hauteur maximale d’un pic est de 53 nm, ce qui est très élevé 

au regard de l'épaisseur des couches minces dans une cellule organique.  

 

Figure IV-1. Image et profil 3D de l’électrode d’argent observée au profilomètre mécanique 

L’électrode tricouche transparente MoO3/Ag/MoO3 est déposée par évaporation thermique. 

Des optimisations de cette électrode avaient été réalisées au laboratoire auparavant. Ainsi, 5 

nm de MoO3 sont déposés à une vitesse de 0,1 nm/s, puis 10 nm d’argent à 1 nm/s pour 

assurer un bon rapport conductivité/transparence et enfin 20 nm de MoO3 à 0,1 nm/s. 

L’électrode obtenue a une transmittance d'environ 65% à 550 nm (Figure IV-2) et une 
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résistance carrée 10 Ω/□. La figure de mérite est de 78, ce qui est la plus élevée que l’on ait 

obtenue dans ces travaux de thèse. 
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Figure IV-2. Spectre d’absorption UV-visible du film de PTB7-Th:PC71BM et spectres de transmittance du verre/ITO et du 
MoO3/Ag/MoO3 

IV.1.2.  Caractérisation des cellules solaires de type Verre/Ag/ZnO 

Np/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 

Les deux électrodes précédentes sont intégrées dans des cellules solaires organiques selon la 

structure Verre/Ag/ZnO Np/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3. La couche active est 

constituée de PTB7-Th:PC71BM d'épaisseur130 nm. Son optimisation a été présentée au 

chapitre II. Les conditions de dépôt de la couche de ZnO Np ont également été présentées au 

chapitre II. 

D’après la courbe J-V de la Figure IV-3, le rendement de conversion photovoltaïque atteint est 

de 3,29 ± 0,13 %. La densité de courant de court-circuit est de 9,24 ± 0,21 mA/cm², la tension 

en circuit ouvert de 0,68 ± 0,03 V et le facteur de forme de 53 ± 3 %.  
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Figure IV-3. Courbe J-V sous illumination de 86 mW/cm² de la cellule solaire 
Verre/Ag/ZnO Np/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 

Les performances obtenues sont encourageantes même si elles sont bien inférieures à celles 

des cellules de référence (PCE de 6,67 %) du chapitre II sur ITO et avec la même structure mais 

une électrode supérieure opaque de 70 nm d'argent. Le courant de court-circuit diminue 

fortement passant d’environ 15 mA/cm² à 9 mA/cm². Cette diminution peut s’expliquer par la 
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plus faible transmittance de l’électrode MoO3/Ag/MoO3 par rapport à l’ITO. Ensuite, la tension 

en circuit ouvert diminue puisque les interfaces sont plus rugueuses que dans la cellule de 

référence. Enfin, la diminution du facteur de forme (passage de 60 à 53 %) s’explique par 

l’augmentation de la résistance série qui croît de 50 à 200 Ω. Ces cellules de type 

Verre/Ag/ZnO Np/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 seront prises comme référence dans la 

suite de ces travaux. 

IV.2. Cellules solaires organiques sur substrat PET/argent 

Le substrat de verre est à présent substitué par un film en PET adhésif afin de pouvoir coller 

la cellule sur n'importe quel support, comme par exemple une carrosserie  automobile.  

IV.2.1. Tests préliminaires de réalisation de cellules solaires  

Des cellules solaires avec la structure du paragraphe IV.1.2 ont été réalisées sur les substrats 

en PET adhésif fournis par Bollig und Kemper afin de respecter le cahier des charges du secteur 

automobile. Malheureusement, lors de ces premiers essais, toutes les cellules sont court-

circuitées. Des analyses de la surface des électrodes d’argent sur les substrats PET ont été 

effectuées grâce à des images de profilométrie optique (Figure IV-4).  

 

Figure IV-4. Image et profil 3D d’une électrode d’argent sur un substrat PET adhésif 

L’image et le profil 3D montrent la présence de pics à une hauteur maximum de 510 nm. Ceux-

ci sont nombreux et sont dus à la présence de rayures sur les substrats reçus. La rugosité RMS 

est de 24 nm, ce qui est élevé mais n’explique pas les court-circuits observés. 

Malheureusement, il n’a pas été possible d’obtenir des substrats sans défaut. Les 

court-circuits s’expliquent par la présence de ces pics à une hauteur maximale supérieure à 

celle des différentes couches de la cellule solaire comprise entre les deux électrodes, qui est 

d’environ 200 nm.  

Afin de minimiser voire d'éliminer les court-circuits, une fine couche de PEIE (5-10 nm) est 

ajoutée entre le ZnO et la couche active177 dont l’épaisseur est augmentée. La formulation du 

PEIE est identique à celle utilisée dans le chapitre II. De plus nous avons augmenté l'épaisseur 

de la couche active en utilisant une concentration massique totale de 45 mg/mL (contre 35 

mg dans le chapitre II) avec un ratio donneur:accepteur de 1:1,5.  



 

131 

 

Les cellules sont réalisées sur les substrats de verre et sur les substrats PET adhésifs. Les 

performances des cellules solaires sur verre sont présentées en annexe B. D’après les résultats 

des études sur les substrats Verre/argent, il a été décidé de travailler en intégrant une couche 

de PEIE à une concentration de 0,05 wt % dans l’isopropanol et avec une couche active ayant 

une épaisseur de 250 nm.  

Cependant, les cellules solaires effectuées sur les substrats PET sont toujours court-circuitées. 

Ainsi, nous avons décidé d’insérer une couche de planarisation entre le substrat et l’électrode 

d’argent pour supprimer la rugosité du PET adhésif. Deux polymères, le polystyrène (PS) et le 

poly(méthacrylate) de méthyle (PMMA) ont été testés228. La structure des nouvelles cellules 

solaires est présentée sur la Figure IV-5.  

 

Figure IV-5. Nouvelle architecture des cellules solaires, contenant une couche de planarisation 

IV.2.2. Insertion d’une couche de planarisation  

IV.2.2.1. Utilisation du polystyrène 

Le polystyrène utilisé a une masse molaire de 2 000 000 g/mol. La formulation est préparée 

par dissolution du PS à différente concentration dans de l’o-xylène. La solution est agitée une 

nuit à température ambiante avant utilisation. Le PS est déposé par spin-coating à une vitesse 

de 2000 rpm pendant 60 secondes. Un recuit d’une nuit à 80 °C dans un four sous vide est 

effectué. Ce séchage lent à basse température limite la formation de bulles d’air dans le film 

de PS.  

Des cellules solaires PET adhésif/PS/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 ont été 

réalisées. La concentration en polystyrène varie entre 10 et 50 mg/mL. Les performances des 

dispositifs sont présentées dans le Tableau IV-1.  

Tableau IV-1. Performances photovoltaïques des cellules PET adhésif/PS/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 en 
fonction de la concentration en polystyrène 

Concentration 

de PS (mg/mL) 
JSC (mA/cm²) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

10 
COURT-CIRCUITS 

20 

50 10,45 ± 0,52 0,69 ± 0,02 43 ± 3 3,09 ± 0,39 
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Les cellules sont fonctionnelles à partir d’une concentration minimale en polystyrène de 

50 mg/mL. L’épaisseur de la couche de polystyrène n’a pu être mesurée puisque le 

profilomètre mécanique ne permet pas de mesurer sur des substrats flexibles. L’image et le 

profil 3D de la surface de l’électrode d’argent sur le substrat PET adhésif/PS (50 mg/mL)/Ag 

(70 nm) ont été réalisés par profilométrie optique (Figure IV-6).  

 

Figure IV-6. Image et profil 3D de la surface de l’électrode d’argent sur le substrat PET adhésif/PS (50 mg/mL)/Ag (70 nm 

La rugosité RMS est de 36 nm et la hauteur maximale des pics est de 610 nm, ce qui est très 

élevé par rapport à l'épaisseur des couches. Des pics sont toujours présents mais sont 

beaucoup moins nombreux que sur le substrat sans traitement.  

Les cellules obtenues sont fonctionnelles, mais il a été nécessaire de « brûler les micros court-

circuits » engendrés par les pics présents à la surface de l’électrode. Ainsi, en appliquant une 

tension comprise entre -7 et -6 V pendant 10 secondes, les micros court-circuits vont être 

« brûlés ». Par la suite, lorsque la cellule est en fonctionnement, la zone « brûlée » est une 

« zone morte » où les charges ne sont plus générées. Le courant ne passe donc plus dans cette 

zone, les courts-circuits sont éliminés et les cellules sont fonctionnelles. Les courbes J-V 

obtenues après cette opération sont tracées sur la Figure IV-7.  
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Figure IV-7. Courbes J-V d’une cellule solaire après une et deux mesures, puis après application d’une tension négative pour 
« brûler » les micros court-circuits 

Les performances obtenues sont identiques à celles obtenues précédemment sur les substrats 

de verre. Néanmoins, il faut faire très attention lors de la manipulation des échantillons 

puisque le polystyrène peut se délaminer du PET. Par conséquent, la couche de polystyrène 

va être substituée par un film de PMMA. 
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IV.2.2.2. Poly(méthacrylate) de méthyle (PMMA) 

Le PMMA utilisé est acheté chez Sigma Aldrich et a une masse molaire de 100 000 g/mol. La 

solution est préparée par dissolution du PMMA dans de l’acétone. Il est déposé par spin-

coating à une vitesse de 2000 rpm pendant 60 secondes sur les substrats PET non traités. Un 

recuit de 10 minutes à 80 °C est effectué.  

Des cellules solaires PET adhésif/PMMA/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 ont 

été fabriquées. Nous avons fait varier la concentration en PMMA  entre 20 et 80 mg/mL et la 

concentration optimum trouvée en PMMA est de 50 mg/mL. Les performances de ces cellules 

sont comparées à celles obtenues avec le polystyrène (Tableau IV-2). 

Tableau IV-2. Performances des cellules solaires PET adhésif/PS/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 et PET 
adhésif/PMMA/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 

Couche de 

planarisation 
JSC (mA/cm²) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

PS (50 mg/mL) 10,45 ± 0,52 0,69 ± 0,02 43 ± 3 3,09 ± 0,39 

PMMA (50 

mg/mL) 
11,43 ± 0,71 0,70 ±  0,02 44 ± 1 3,55 ± 0,41 

 

Comparativement aux cellules sur PS, la densité de courant de court-circuit augmente de 

10,45 à 11,43 mA/cm². Cette augmentation est due à la diffusion du rayonnement incident 

sur le PMMA. En effet, ce dernier présente une structure vallonnée, visible sur l’image et le 

profil 3D du film PET adhésif/PMMA (50 mg/mL)/Ag réalisés au profilomètre optique (Figure 

IV-8), qui induit de la diffusion.  

 

Figure IV-8. Image et profil 3D d’un film de PET adhésif/PMMA (50 mg/mL)/Ag au profilomètre optique 

De plus, ces images montrent que les pics présents sur le PET adhésif (Figure IV-4) sont lissés 

par l’ajout du PMMA. Une rugosité RMS élevée de 150 nm est mesurée à cause du 

vallonnement. Néanmoins, si toutes les autres couches se déposent de la même manière, 

aucun contact n’a lieu entre les deux électrodes et les cellules ne sont pas court-circuitées.  

Dans toutes ces cellules, la surface active est de 10 mm². Or dans l’optique de réaliser un 

démonstrateur, des cellules de plus grande taille ont été fabriquées. La surface active est 

comprise entre 10 et 47,5 mm². Les performances sont présentées dans la Figure IV-9. 
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Figure IV-9. Performances photovoltaïques des cellules solaires PET 
adhésif/PMMA/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 en fonction de la taille de la surface active 

Le rendement photovoltaïque est d’environ 3 % pour les cellules ayant une surface active de 

10 et 22,5 mm². Les cellules avec une surface active de 47,5 mm² présentent seulement un 

rendement de 1,7 % et une seule cellule sur les quatre réalisées est fonctionnelle. Les cellules 

n’ayant pas toutes la même surface active, le courant de court-circuit est calculé et comparé 

à la place du JSC. Les valeurs des courants des cellules de 10, 22.5 et 47.5 mm² sont présentées 

dans le Tableau IV-3. 

Tableau IV-3. Courant de court-circuit des cellules solaires en fonction de la taille de la surface active 

Surface active des cellules (mm²) ISC (mA) 

10 1 

22,5 2,3 

47,5 3,9 

Ainsi, aucune perte de courant n’est observée entre les cellules de 10 et 22,5 mm² puisqu’un 

ratio de 2,3 sur le courant est observé, ce qui correspond au ratio de surface. En revanche, 

une perte en courant a lieu avec la cellule de 47,5 mm² puisqu’un ratio de courant de 3,9 est 

obtenu contre un ratio de 4,8 pour la surface active. Cette diminution est cohérente avec 

l’augmentation de la surface et une plus grande difficulté à transporter les charges jusqu’aux 

électrodes. La tension en circuit ouvert est constante pour toutes les surfaces actives. Enfin, 
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le facteur de forme diminue lorsque la taille de la surface active augmente. En effet, la 

résistivité des couches augmente avec la surface. Les cellules de 47,5 mm² présentent des 

performances trop faibles et la reproductibilité n’est pas assurée. Dans la suite de ces travaux 

de thèse, les modules seront donc réalisés avec des cellules solaires avec une surface active 

de 10 ou 22,5 mm².  

 

IV.3. Modules photovoltaïques organiques sur PET/argent 

 

IV.3.1. Généralités sur les modules photovoltaïques organiques  

IV.3.1.1. Fonctionnement d’un module OPV  

Un module photovoltaïque est un ensemble de cellules solaires individuelles connectées entre 

elles. Cette connexion peut s’effectuer en série ou en parallèle229 (Figure IV-10).  

 

Figure IV-10. Schémas équivalents de cellules connectées en série ou en parallèle 

Un montage en série permet d’additionner les tensions tandis qu’un montage en parallèle 

permet d’additionner les courants. Ces deux modes de connexion sont utilisés dans la 

fabrication de modules photovoltaïques. Néanmoins, le montage en série est privilégié afin 

d’obtenir des tensions suffisantes pour l’alimentation d’appareils électriques. Généralement, 

le montage en parallèle permet de connecter entre eux deux ensembles de cellules solaires 

reliés en série229.  

IV.3.1.1.1. Module en série 

Dans le montage en série, deux types de connexions sont possibles. La première consiste à 

établir un contact entre l’électrode supérieure de la cellule n°1 et l’électrode inférieure de la 

cellule n°2. Les contacts sont ensuite pris aux deux extrémités du module (Figure IV-11). Dans 

ce modèle, les tensions en circuit ouvert de chaque cellule individuelle s'ajoutent. Le courant 

de court-circuit du module, quant à lui, est celui de la plus faible cellule. De nombreux 

exemples de modules connectés en série sont présents dans la littérature229–238.  
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Figure IV-11. Schéma d’un montage en série de trois cellules solaires organiques 

La seconde connexion consiste à relier les couches de transport de charges à la place des 

électrodes238. Cela permet de réduire les zones mortes (zones qui ne servent pas à la 

production de courant) du module puisque les couches de transport n’ont pas besoin d’être 

gravées. Le mécanisme de transport des charges est présenté sur la Figure IV-12238 .  

 

 

Figure IV-12. Schéma d’un montage en série où les cellules sont connectées par les couches de transport et mécanisme de 
transport des charges au sein du module, repris de238 

IV.3.1.1.2. Module en parallèle 

Dans le montage en parallèle, l’électrode inférieure de la cellule n°1 est reliée à l’électrode 

inférieure de la cellule n°2. Il en va de même pour les électrodes supérieures (Figure IV-13). 

Ainsi, le courant de court-circuit du module est la somme des courants de court-circuit de 

chaque cellule individuelle. La tension du module sera égale à la tension en circuit ouvert de 

la plus faible cellule. Les exemples de modules connectés uniquement en parallèle dans la 

littérature sont, à ma connaissance, inexistants.  

 

Figure IV-13. Schéma d’un montage en parallèle de trois cellules solaires organiques 
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Dans notre projet, les cellules seront reliées en série en connectant les couches de transport 

de charges afin d’obtenir une tension suffisante pour allumer une LED avec notre 

démonstrateur. La fabrication des modules et les verrous technologiques seront détaillés au 

paragraphe IV.3.2.1.  

IV.3.1.2. Caractérisation d’un module OPV 

Les paramètres de caractérisation d’un module OPV sont les mêmes que pour une cellule 

individuelle, c’est-à-dire le JSC, le VOC, le FF et le PCE. Néanmoins, un facteur de forme 

géométrique, le GFF, est défini afin de prendre en compte les pertes dues à l’architecture du 

module. Le GFF est défini comme étant le rapport entre la surface active et la surface totale 

du module. Il est donc important de limiter au maximum les zones « mortes » du module afin 

que le GFF soit le plus grand possible et tende vers 1. 

𝐺𝐹𝐹 =  
𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑒

𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙𝑒 (𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒 𝑎𝑐𝑡𝑖𝑣𝑒 + 𝑧𝑜𝑛𝑒𝑠 "𝑚𝑜𝑟𝑡𝑒𝑠")
 

De plus, des pertes de résistances séries sont à prévoir au niveau des reprises de contact. Le 

courant sera limité par la cellule la moins efficace. Le module doit donc être le plus uniforme 

possible. Les paramètres sont toujours déduits à partir des courbes J(V) dont un exemple est 

donné sur la Figure IV-14. 

 

Figure IV-14. Exemples de courbes J(V) d’une cellule unique et d’un module constitué de deux cellules connectées en série ou 
en parallèle 

 

IV.3.2. Fabrication de modules photovoltaïques organiques  

 

IV.3.2.1. Méthode de fabrication des modules  

Les méthodes de dépôt employées pour la fabrication de modules sont les mêmes que pour 

les cellules individuelles (slot-die, spray, doctor blade, jet d’encre). Néanmoins, les techniques 

où l’on peut déposer l’encre où on le souhaite seront privilégiées pour éviter les étapes de 

gravure qui peuvent s’avérer très compliquées.  
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La première étape de fabrication est le dépôt du PMMA par spin-coating sur le substrat en 

PET. Puis, l’électrode inférieure d’argent est déposée par évaporation e-beam à travers un 

masque. Le motif des modules est limité à cause de la précision de la méthode de découpe. 

Ensuite, les couches de transport d’électrons, ZnO et PEIE, sont déposées par spin-coating. 

Aucune étape de gravure n’est nécessaire puisque la connexion entre les modules a lieu au 

niveau des couches de transport. La couche active est également déposée par spin-coating, 

sous atmosphère inerte. Une étape de gravure est effectuée à l’aide d’un coton-tige imbibé 

de chlorobenzène à travers un masque. Enfin, l’électrode supérieure transparente 

MoO3/Ag/MoO3 est déposée par évaporation thermique sous vide à travers un masque. Dans 

notre projet, les masques pour les électrodes sont fabriqués et découpés à la demande sur 

des substrats PET par xurographie. 

Les différentes étapes de fabrication et les motifs des différentes couches d’un module de 

trois cellules connectées en série sont détaillés sur la Figure IV-15.   

 

Figure IV-15. Schéma illustrant les différentes étapes de fabrication des modules avec 3 cellules de 10 mm² connectées en 
série 

Différents types de modules ont été fabriqués selon le modèle présenté sur la Figure IV-15. 

Ainsi, des modules avec 3 cellules de 10 mm², 4 cellules de 20 mm² et 8 cellules de 10 mm² 

connectées en série ont été réalisés. Pour les modules de 3 et 4 cellules, les courbes J-V ont 

pu être effectuées sur une, puis deux, puis trois et quatre cellules connectées. Pour le module 

de 8 cellules, il n’est pas possible de réaliser cela techniquement avec les appareils disponibles 

au laboratoire. Ainsi, la courbe J-V présentée est effectuée sur le module entier. La Figure IV-

16 présente les courbes J-V des différents modules.  
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Figure IV-16. Courbes J-V des modules de (a) 3 cellules de 10 mm², (b) 4 cellules de 20 mm² et (c) 8 cellules de 10 mm² 
connectées en série  

Les performances photovoltaïques déduites de ces courbes sont présentées dans le Tableau 

IV-4.  

Tableau IV-4. Performances photovoltaïques des modules de 3 cellules de 10 mm², de 4 cellules de 20 mm² et de 8 cellules de 
10 mm² 

 
Jsc 

(mA/cm²) 
Isc (mA) Voc (V) FF (%) PCE (%) GFF (%) 

1 cellule 11,66 ± 0,33 1,17 ± 0,33 0,69 ± 0,02 42 ± 1 3,35 ± 0,20 / 

Module 3 

cellules de 

10 mm2 (a) 

2,82 ± 0,33 0,85 ± 0,10 2,13 ± 0,09 48 ± 3 2,87 ± 0,51 55 

Module 4 

cellules de 

20 mm2 (b) 

2,02 1,62 2,71 32 1,76 64 

Module 8 

cellules de 

10 mm2 (c) 

0,65 0,52 5,54 35 1,27 44 

Tout d’abord, un seul module de 4 cellules de 20 mm² et un seul module de 8 cellules de 10 

mm² ont été réalisés, c'est la raison pour laquelle je n'ai pas reporté d'incertitude dans le 

tableau. D’autres expériences doivent être effectuées pour s’assurer de la reproductibilité des 

résultats obtenus.  
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Le courant de court-circuit le plus élevé est obtenu pour le module de 4 x 20 mm². Le courant 

est limité et égal au courant de la plus faible cellule du module. Le courant d’une cellule solaire 

est proportionnel à sa surface. Par conséquent, une cellule de 20 mm² doit voir son courant 

multiplier par deux par rapport à une cellule de 10 mm². Le courant de court-circuit du module 

de 4 x 20 mm² est de 1,62 mA contre 0,85 mA pour le module de 3 x 10 mm². Un facteur 2 est 

bien retrouvé, il n’y a pas de perte en courant entre ces deux modules. Ces résultats sont en 

accord avec ce qui avait été observé pour des cellules individuelles de tailles équivalentes. De 

plus, le courant diminue légèrement entre une cellule de 10 mm² individuelle et un module. 

Ceci est dû aux pertes lors des reprises de contact lors du passage d’une cellule à une autre au 

sein du module. Le courant de court-circuit du module de 8 cellules de 10 mm² est ainsi encore 

plus diminué. Puis, pour chacun des modules, le VOC est égal au VOC d’une cellule individuelle 

multiplié par le nombre de cellules dans le module. Ceci est cohérent puisque les cellules sont 

connectées en série. Le facteur de forme décroît avec l’augmentation de la surface active des 

cellules et avec leur nombre. Cette décroissance s’explique par les pertes de résistance qui 

ont lieu à chaque reprise de contact et par la taille de la surface active. Le facteur de forme 

géométrique n’est que de 44 % pour le module de 8 cellules de 10 mm², ce qui explique les 

fortes pertes de courant.  

L’objectif est à présent de réussir à alimenter une LED avec un module photovoltaïque. La 

tension et le courant au point de fonctionnement maximal doivent être suffisants pour 

l’alimentation d’une LED. Une LED blanche et une LED verte sont à notre disposition. Les 

courbes I-V des LED sont présentées sur la Figure IV-17.  
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Figure IV-17. Courbes I-V d'une LED blanche et d’une LED verte 

Les tensions de seuil (tension minimale à appliquer pour que la LED brille) sont d’environ 1,6 V 

et 2,4 V respectivement pour la LED verte et la LED blanche. Il est donc impératif que les 

modules délivrent au minimum cette tension pour alimenter et faire briller la LED.  

Le point de fonctionnement maximal des modules avec 8 cellules de 10 mm² et 4 cellules de 

20 mm² a été calculé et les valeurs de courant et de tension sont présentées dans le Tableau 

IV-5.  
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Tableau IV-5. Courant et tension maximal des différents modules 

 Courant maximal (mA) Tension maximale (V) 

Module 8 cellules 0,304 3,2 

Module 4 cellules 0,23 1,51 

 

D’après les caractéristiques des LED, seul le module de 8 cellules de 10 mm² permet d’en 

alimenter une, la tension au point de fonctionnement maximal du module de 4 cellules étant 

inférieur à 2V. Le module de 8 cellules permet d’alimenter les deux LEDs. Une LED blanche a 

donc été reliée au module photovoltaïque, et sous éclairement à 100 mW/cm², elle s’allume 

comme c’est visible sur la photographie de la Figure IV-18.  

                     

Figure IV-18. Photographies du module de 8 cellules de 10 mm² connectées en série (à gauche) et de la LED allumée grâce au 
panneau solaire (à droite) 

Il faut à présent encapsuler les modules, les coller sur une carrosserie et déposer un vernis 

automobile de protection. Ces travaux de thèse sont une première étape en vue d’une 

intégration future dans un système de peinture automobile.  

 

IV.4. Conclusion 

 

Dans un premier temps, des cellules solaires sur des substrats de verre recouverts d'une 

électrode d’argent ont été réalisées. L’électrode inférieure étant opaque, une électrode 

supérieure semi-transparente a été utilisée. Le choix s’est porté sur une électrode 

MoO3/Ag/MoO3 déposée par évaporation thermique puisque ce type d’électrode a déjà été 

optimisé précédemment au laboratoire. Ces cellules ont été fabriquées avec le couple 

donneur:accepteur PTB7-Th:PC71BM qui permet de travailler avec des couches actives qui ont 

des épaisseurs supérieures à 200 nm. Les performances photovoltaïques atteignent 3,3 %, ce 

qui est très encourageant.  

Dans un deuxième temps, le substrat de verre a été remplacé par un substrat en PET adhésif 

fourni par Bollig und Kemper. Néanmoins, les premières cellules solaires réalisées étaient 

court-circuitées à cause des défauts des substrats. Ainsi, l’architecture des cellules solaires a 

été optimisée en augmentant l’épaisseur de la couche active jusqu’à 250 nm, en ajoutant une 

fine couche de PEIE (5-10 nm) entre le ZnO et la couche active. Ces changements n’ont 

malheureusement pas permis de supprimer les court-circuits. Ainsi, une couche de 
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planarisation a été déposée sur les substrats en PET. Deux types de polymères ont été étudiés, 

le polystyrène et le PMMA. Le choix final s’est porté sur le PMMA qui donne les meilleures 

performances et permet d’atteindre un rendement de 3,5 %.  

Enfin, dans un troisième temps, des modules avec des cellules connectées en série ont été 

fabriqués. Les modules sont mis en œuvre avec trois cellules de 10 mm², quatre cellules de 20 

mm² ou 8 cellules de 10 mm². Les performances obtenues sont encourageantes puisque 

même si le courant est faible, la tension en circuit ouvert obtenue est maximale par rapport 

au calcul théorique. Le module de 8 cellules de 10 mm² connectées en série permet 

d’alimenter et de faire briller une LED.  

Ce travail mérite d'être poursuivi en vue d’intégrer ce module à un système de peinture 

automobile. Pour cela, le module encapsulé doit être collé sur une carrosserie peinte et 

recouvert par un vernis automobile.  
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Conclusion générale 
 

L’objectif de ces travaux de thèse était l’élaboration d’un module photovoltaïque organique 

souple avec électrode supérieure transparente afin de l’intégrer par la suite dans un système 

de peinture automobile. La technologie du photovoltaïque organique a été choisie puisque les 

matériaux sont déposables en voie liquide par des technologies industrielles telles que le slot-

die coating ou l’impression jet d’encre. Etant donné la complexité d'une peinture automobile 

en termes de nombre de couches, nous avons choisi d'élaborer un module destiné à être collé 

sur une carrosserie puis recouvert par un vernis automobile.  

Ces travaux de thèse ont été divisés en trois parties. La première est relative à l'optimisation 

des matériaux en utilisant des architectures conventionnelles (sur verre recouvert d'ITO). Puis, 

l'application visée nécessitant une illumination par l’électrode supérieure, des électrodes 

semi-transparentes supérieures ont été développées et déposées à la fois par impression jet 

d’encre dans le chapitre III ou par évaporation thermique dans le chapitre IV.  

 

Optimisation des dispositifs sur des substrats Verre/ITO 

Les cellules solaires organiques ont été réalisées sur des substrats verre/ITO afin d’optimiser 

les matériaux et les architectures des dispositifs afin de les rendre compatible avec l’utilisation 

d’un substrat PET flexible. En effet, les températures de recuit sont alors limitées à 100-120 

°C. L’architecture inverse a été privilégiée puisqu’elle est plus stable que l’architecture directe. 

Deux couples donneur:accepteur différents ont été utilisés en tant que couche 

photoabsorbante à savoir le PCDTBT:PC71BM et le PTB7-Th:PC71BM .  

Le premier couple, le PCDTBT:PC71BM, a nécessité beaucoup d’optimisation puisqu’il a été 

intégré dans une structure entièrement déposée par voie liquide. La couche de transport 

d’électrons, le TiOx recuit à 140 °C, a été remplacé par une bicouche PEDOT:PSS/PEIE recuit à 

100 °C. Le PEDOT:PSS, qui est un transporteur de trous, a été utilisé en tant que couche de 

planarisation. En effet, les cellules solaires uniquement réalisées avec du PEIE à la place du 

TiOx présentaient de faibles performances et de nombreux court-circuits ont été observés. Le 

PEIE a permis de réduire le travail de sortie de l’ITO. Ce dernier est identique pour les 

empilements ITO/PEDOT:PSS/PEIE et ITO/TiOx. Ainsi, après optimisation de la concentration 

du PEIE dans l’isopropanol, les cellules solaires organiques de référence ont des rendements 

proches, de l’ordre de 5 %. Puis, la couche de transport de trous, le MoO3, évaporée 

thermiquement a été substituée par du PEDOT:PSS HTL commercial spécialement formulé 

pour être déposé par spin-coating sur les couches actives. Les rendements obtenus sont 

inférieurs aux cellules de référence mais cette architecture a toutefois été utilisée puisque par 

la suite l’électrode supérieure choisie est le PEDOT:PSS. Puis, afin de diminuer au maximum le 

nombre de couches déposées, le PEIE et la couche active ont été déposées simultanément par 

spin-coating. L’optimisation de la concentration en PEIE et de l’épaisseur de la couche active 
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ont permis d’obtenir des cellules solaires avec des rendements similaires avec une électrode 

supérieure MoO3/Ag aux cellules de référence. Nous avons émis l'hypothèse qu’une 

ségrégation de phase spontanée s’effectue avec le PEIE adsorbé à la surface du PEDOT:PSS et 

le PCDTBT:PC71BM à l’interface avec l’air. Cette hypothèse n'a cependant pas pu être vérifiée 

expérimentalement (par AFM et XPS). Enfin, le MoO3 a de nouveau été remplacé par du 

PEDOT:PSS HTL en déposant simultanément le PEIE et la couche active. Mais 

malheureusement, les rendements obtenus sont très faibles (0,3 %) ce qui ne rend pas 

utilisable cette architecture. Par conséquent, le PEIE et la couche active ont été déposés 

séparément dans la suite des travaux.  

Pour le couple PTB-7:PC71BM, la couche de transport d’électrons préalablement utilisée au 

laboratoire était l’oxyde de zinc sous forme sol-gel nécessitant un recuit à 180 °C. Il a donc été 

remplacé par de l’oxyde zinc sous forme de nanoparticules qui est recuit à 80 °C. Les cellules 

solaires organiques de référence ont montré des performances similaires de 6,7 %. La couche 

de transport de trous, l’oxyde de molybdène évaporé, n’a pas été optimisé puisque cette 

couche active a ensuite été intégrée dans une structure avec une électrode supérieure 

tricouche évaporée thermiquement.  

 

Optimisation des cellules solaires organiques avec des électrodes en PEDOT:PSS 

Les travaux se sont ensuite portés sur le développement des électrodes. L’ITO habituellement 

utilisée en tant qu’électrode inférieure transparente doit être substitué puisqu’il est cassant 

sur les substrats flexibles. De nombreuses alternatives sont présentées dans la littérature. 

Dans le cadre de cette thèse, le PEDOT:PSS a été choisi puisqu’il est déposable par impression 

jet d’encre. Des électrodes inférieures avec une résistance carrée de 40 Ω/□ pour une 

transmittance de 65 % à 550 nm ont été développées. Elles ont été intégrées dans des cellules 

solaires organiques selon la structure Verre/PEDOT:PSS/PEIE/PCDTBT:PC71BM/MoO3/Ag. Les 

rendements photovoltaïques obtenus sont de l’ordre de 2,5 %. Le remplacement du MoO3 par 

le PEDOT:PSS HTL a nécessité de nombreuses optimisations et notamment la réticulation de 

l’électrode inférieure de PEDOT:PSS afin d’éviter sa migration lors des recuits des autres 

matériaux. Ainsi, du GOPS a été ajouté au PEDOT:PSS pour le réticuler. Une température de 

100 °C s’est avérée suffisante pour la réticulation et a permis son utilisation sur des substrats 

en PET. L’ajout de GOPS à une concentration de 0,25 wt % permet de réticuler le PEDOT:PSS. 

Le mécanisme de réticulation du PEDOT:PSS en présence de GOPS a été proposé suite aux 

analyses AFM et XPS. Les rendements photovoltaïques des cellules solaires organiques ne sont 

pas affectés par l’ajout du GOPS. Ensuite, des dispositifs entièrement déposés par voie liquide 

avec deux électrodes en PEDOT:PSS ont été réalisés sur du verre. L’électrode supérieure en 

PEDOT:PSS déposée par impression jet d’encre a été optimisée et des cellules solaires 

organiques avec des rendements de 0,6 % ont été obtenues. Enfin, le substrat de verre a été 

substitué par un substrat flexible en PET. Les performances des cellules solaires organiques 

semi-transparentes avec les deux électrodes en PEDOT:PSS étant faibles, notamment à cause 

de la densité de courant de court-circuit, un substrat en PET chromé a été utilisé. Son 

utilisation a permis d’augmenter le JSC puisqu’une partie du rayonnement incident est réfléchi 
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par le substrat métallique. Des modélisations ont permis d’affirmer que le gain de courant 

provient de la réflexion sur le PET chromé. Les performances photovoltaïques sont alors de 

1,3 % contre 0,6 % sur un substrat transparent. Enfin, des cellules avec une surface active de 

1 cm² contre 0,1 cm² ont été réalisées. Afin d’augmenter la conductivité de l’électrode de 

PEDOT:PSS, des lignes d’argent ont été déposées par impression jet d’encre. Néanmoins, une 

seule cellule avec ce type d’architecture s’est avérée fonctionnelle malgré de nombreuses 

tentatives. Les autres cellules étant court-circuitées. Cette structure a donc été abandonnée 

et une nouvelle structure avec des électrodes évaporées thermiquement a été développée.  

Optimisation des cellules et modules photovoltaïques organiques sur substrat flexible sur 

une électrode d’argent 

Des cellules solaires avec deux électrodes évaporées thermiquement ont été développées sur 

des substrats en PET flexible. L’électrode inférieure opaque est en argent et l’électrode 

supérieure semi-transparente est une tricouche MoO3/Ag/MoO3. Cette dernière possède une 

résistance carrée de 10 Ω/□ pour une transmittance de 69 % à 700 nm (maximum d’absorption 

du film de PTB7-Th:PC71BM). Des cellules solaires sur des substrats de verre ont montré des 

performances photovoltaïques de 3,3 %. La substitution du verre par le PET s’est avérée 

difficile à cause de la rugosité des substrats fournis par Bollig und Kemper. Ainsi, l’addition 

d’une couche de planarisation polymère, l’augmentation de l’épaisseur de la couche active et 

l’ajout d’une couche de PEIE sur le ZnO ont été nécessaires pour que les cellules soient 

fonctionnelles. Les cellules solaires sur le PMMA se sont révélées être les plus performantes 

avec des rendements photovoltaïques de 3,5 %. Enfin, des modules photovoltaïques avec 8 

cellules de 10 mm² connectées en série ont été réalisés. Ceux-ci ont permis d’alimenter et de 

faire briller une LED blanche.  

Perspectives 

Les modules développés dans cette thèse selon l’architecture 

PET/PMMA/Ag/ZnO/PEIE/PTB7-Th:PC71BM ont permis d’alimenter une LED, ce qui est un 

résultat prometteur. Ils doivent maintenant être intégrés dans un système de peinture 

automobile. Pour cela, un système d’encapsulation efficace doit être développé pour que les 

modules puissent ensuite être collés sur la carrosserie et recouvert par un vernis automobile.  

De nombreuses améliorations doivent toutefois être apportées à ces modules pour envisager 

une industrialisation. Tout d’abord, tous les matériaux doivent être déposables par des 

techniques de dépôt en voie liquide. L’électrode inférieure d’argent évaporée thermiquement 

peut être remplacée par une électrode d’argent déposée par impression jet d’encre. Il est 

envisageable de déposer le ZnO, le PEIE et la couche active par slot-die coating. Le MoO3 peut 

être déposé en voie liquide à partir de solution de sol-gel ou de nanoparticules. Néanmoins, 

sa forte toxicité ne permet pas de l’utiliser dans un procédé industriel. On pourra alors 

privilégier, par exemple, l’utilisation d’oxyde de tungstène (WO3) déposable en voie liquide à 

partir d’une solution sol-gel ne nécessitant aucun recuit. La couche d’argent supérieure peut 

être remplacée par des nanofils d’argent ayant déjà fait leur preuve en tant qu’électrode 

supérieure transparente et déposable par spray ou Doctor Blade. 
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Enfin, de nouveaux matériaux donneur et accepteurs voient le jour et présentent des 

performances encourageantes avec une couche active supérieure à 250 nm. Il serait par 

exemple judicieux d’utiliser le PPDT2FBT en tant que matériau donneur qui a montré des très 

bonnes performances avec une couche active de 300 nm et une mobilité qui ne décroît pas à 

800 nm239. Toutes ces améliorations devraient permettre d’obtenir des modules avec des 

performances encourageantes et industrialisables.  
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Annexes 

Annexe A : Techniques expérimentales 

o Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

L’appareil utilisé est de la marque agilent. L’éluant utilisé pour l’analyse par SEC du PCDTBT et 

du PTB7-Th est le trichlorobenzène à 90°C. Le polymère est préalablement dissous dans du 

trichlorobenzène à 90°C avant analyse. Les chromatogrammes du PCDTBT (lot 2) et du PTB7-

Th sont présentés sur la Figure 1 et la Figure 2 .  

 

Figure 1. Chromatogramme du PCDTBT réalisé par chromatographie d'exclusion stérique dans du trichlorobenzène à 90 °C 

 

Figure 2. Chromatogramme du PTB7-Th réalisé par chromatographie d'exclusion stérique dans du trichlorobenzène à 90 °C 
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o Kelvin-Probe  

Les travaux de sortie des électrodes ont été mesurés par sonde de Kelvin-Probe à l’air. Cette 

technique ne permet pas de mesurer directement le travail de sortie des matériaux. Il est 

déterminé par la différence de potentiel entre deux surfaces. Lorsque l’on relie deux surfaces 

proches, constituées de matériaux conducteurs ou semi-conducteurs, par un contact 

électrique, les électrons migrent du matériau ayant le travail de sortie le plus faible qui se 

charge positivement vers celui ayant le plus élevé qui se charge négativement. Un champ 

électrique se crée alors entre les deux matériaux et leurs niveaux de Fermi s’alignent. Un 

contre-potentiel doit alors être appliqué afin d’arrêter le transfert d’électrons entre les deux 

matériaux. C’est ce contre-potentiel qui va permettre de déterminer le travail de sortie par 

rapport à un matériau de référence.  

En pratique, le montage est réalisé dans une cage de Faraday pour limiter les perturbations 

électromagnétiques extérieures. Une sonde composée d’une électrode d’or est approchée du 

matériau dont on souhaite mesurer le travail de sortie. Cette sonde vibre à une certaine 

fréquence induisant un courant alternatif. Un contre-potentiel est alors appliqué jusqu’à ce 

que le courant soit nul. La valeur du contre-potentiel appliquée correspond alors à la 

différence de travail de sortie entre le matériau inconnu et le matériau de référence.  Dans 

notre cas, l’appareil est calibré avec du HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite). Le travail 

de sortie du matériau inconnu correspond alors à la somme du travail de sortie du HOPG et 

du contre-potentiel appliqué lors de la mesure.  

o Spectroscopie photo-électronique à rayons X (XPS) 

La mesure XPS consiste à bombarder l’échantillon par un faisceau de rayons X ayant une 

énergie définie. Des photoélectrons sont alors émis et leur énergie est mesurée. Chaque 

niveau d’énergie mesuré correspond à un atome. Il est alors possible de connaître la 

composition atomique de la surface de l’échantillon mesuré.  

L’appareil utilisé pour les analyses XPS est le ThermoFischer Scientific K-Alpha. L’analyse est 

effectuée avec une source monochromatique Al Kα (hʋ = 1486,6 eV). Le spot a un diamètre 

de 400 µm. Le spectre complet (0-1150 eV) est obtenu avec une énergie passante constante 

de 200 eV. Les signaux haute-résolution des niveaux de cœur et de valence maximum sont 

obtenus à partir d’un spectre haute-résolution réalisé avec une énergie constante de 40 eV. 

Les spectres obtenus sont analysés avec le logiciel AVANTAGE. 

o Simulateur solaire  

Les courbes J-V des cellules solaires sont mesurées à l’aide du simulateur solaire K.H.S 

SolarCellTest-575 avec une source HMI ayant un spectre proche du spectre AM 1.5 G. Il est 

calibré à 100 mW/cm² à l’aide du radiomètre IL1400BL. La mesure des courbes est réalisée à 

l’aide d’une pince, prenant les contacts sur les électrodes, reliée à un Keithley 2400 

SourceMeter. Celui-ci est contrôlé par une interface Labview qui impose une rampe de tension 

et mesure le courant associé.  
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Annexe B : Résultats complémentaires du chapitre IV 

Dans le chapitre IV, les cellules solaires de type Verre/Ag/ZnO Np/PTB7-Th:PC71BM (130 

nm)/MoO3/Ag/MoO3 ont été optimisées en vue du remplacement du verre par un substrat 

PET adhésif.  

o Optimisation de l’épaisseur de la couche active de PTB7-Th:PC71BM 

Afin d’éviter des court-circuits dus à la rugosité de l’électrode d’argent, l’épaisseur de la 

couche active est augmentée. La concentration massique totale de la couche active est 

augmentée de 35 à 45 mg/mL avec un ratio donneur:accepteur de 1:1,5. Le dépôt est effectué 

par spin-coating à différentes vitesses afin d’étudier l’influence de l’épaisseur de la couche 

active sur les performances photovoltaïques. Les cellules sont réalisées sur les substrats de 

verre et sur les substrats PET adhésif.  

Les performances des cellules solaires organiques sont présentées sur la Figure 3.  

100 150 200 250 300
7

8

9

10

11

12

13

 

 

J
s
c
 (

m
A

/c
m

²)

Epaisseur (nm)           
100 150 200 250 300

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

 

 

V
o
c
 (

V
)

Epaisseur (nm)  

100 150 200 250 300
25

30

35

40

45

50

55

60

 

 

F
F

 (
%

)

Epaisseur (nm)          
100 150 200 250 300

1,5

2,0

2,5

3,0

3,5

4,0

 

 

P
C

E
 (

%
)

Epaisseur (nm)  

Figure 3. Performances photovoltaïques des cellules solaires Verre/Ag/ZnO/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag/MoO3 

Le courant de court-circuit croît avec l’augmentation de l’épaisseur jusqu’à 250 nm puis 

décroît pour une épaisseur de 285 nm. En effet, l’absorption de la couche active augmente 

avec son épaisseur (Figure 4). Néanmoins, lorsque la couche active est très épaisse, la mobilité 

des charges n’est plus suffisante et le JSC diminue. Le VOC ne varie pas avec l’épaisseur de la 

couche active. Le facteur de forme diminue avec l’augmentation de l’épaisseur. Les 

rendements de conversion sont proches et compris entre 3 et 3,5 % pour des épaisseurs 

comprises entre 130 nm et 250 nm. Puis à une épaisseur de 285 nm, les performances 
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diminuent à 2,1%. Il a donc été choisi de travailler à une épaisseur de couche active de 250 

nm afin que la rugosité du substrat ait le moins d’influence possible. 
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Figure 4. Spectres d’absorption UV-visible des films de PTB7-Th:PC71BM en fonction de l’épaisseur sur verre 

o Optimisation de la couche de transport d’électrons 

Afin d’augmenter encore légèrement l’épaisseur comprise entre les deux électrodes, une fine 

couche de PEIE (5-10 nm) est ajoutée entre le ZnO et la couche active177. La formulation du 

PEIE est identique à celle utilisée dans le chapitre II. La structure des cellules solaires est 

Verre/Ag/ZnO Np/PEIE/PTB7-Th:PC71BM (250 nm)/MoO3/Ag/MoO3. L’influence de la 

concentration en PEIE sur les performances photovoltaïques a été étudiée (Tableau 1).  

Tableau 1. Performances photovoltaïques des cellules solaires Verre/Ag/CTE/PTB7-Th :PC71BM/MoO3/Ag/MoO3  

CTE JSC (mA/cm²) VOC (V) FF (%) PCE (%) 

ZnO 11,69 ± 0,01 0,66 ± 0,01 40 ± 1 3,05 ± 0,02 

ZnO + 0,025 wt 

% PEIE 
10,34 ± 0,25 0,73 ± 0,02 40 ± 1 3,02 ± 0,02 

ZnO + 0,05 wt 

% PEIE 
11,44 ± 0,2 0,7 ± 0,03 38 ± 1 3,02 ± 0,24 

Les performances des cellules sur verre atteignent 3 % et sont similaires quelles que soient 

l’architecture et la concentration en PEIE. Les paramètres photovoltaïques n’évoluent pas de 

manière significative. Toutefois, il a été choisi d’utiliser du ZnO et du PEIE à une concentration 

de 0,05 wt % dans l’isopropanol dans la suite des travaux. En effet, plus l’épaisseur entre les 

deux électrodes sera importante, moins les court-circuits devraient être nombreux. De plus, 

les courants de fuite seront moins importants s’il n’y a pas de contact entre l’électrode 

inférieure et la couche active.  
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Cellules photovoltaïques organiques sur substrat flexible 

avec électrode supérieure transparente 
 

Résumé : Une cellule photovoltaïque organique est constituée d’une couche photoabsorbante 

comprise entre deux électrodes dont l’une au moins est transparente. Généralement, les cellules 

sont illuminées au travers de l’électrode inférieure transparente d’oxyde d’indium dopé à l’étain 

(ITO).  Néanmoins, de nombreuses applications comme l’automobile nécessitant un éclairage 

par le dessus du module, nous nous sommes intéressés à l'élaboration de cellules 

photovoltaïques sur substrat flexible, avec l'électrode inférieure opaque et l'électrode 

transparente déposée sur le dessus de la cellule. Deux types d'architectures ont été développés. 

Dans le premier cas, la cellule solaire organique finale a été entièrement déposée par des 

techniques de dépôt en voie liquide avec les deux électrodes en PEDOT:PSS imprimées par jet 

d’encre. Dans le second cas, les cellules ont été élaborées sur électrode d'argent avec une 

électrode supérieure transparente tricouche oxyde/métal/oxyde (MoO3/Ag/MoO3) évaporée 

thermiquement. Les cellules solaires organiques réalisées selon la seconde architecture ont été 

connectées en série afin de créer un module photovoltaïque organique. Ce dernier a permis 

d’alimenter et de faire briller une LED.  

 

Mots clés : cellules solaires organiques, électrode supérieure transparente, PEDOT:PSS, 

électrode tricouche MoO3/Ag/MoO3, dépôt par voie liquide, substrat flexible  
 

Organic photovoltaic cells on flexible substrate with top 

transparent electrode 

Abstract : An organic solar cell is made of a photoactive layer sandwiched between two 

electrodes among which one at least is transparent. Usually, solar cells are illuminated through 

the tin-doped indium oxide (ITO) bottom transparent electrode. Nevertheless, many 

applications like automobile requiring illumination from above the module, we designed 

photovoltaic cells on a flexible substrate, with an opaque bottom electrode and a top transparent 

one. Two types of architectures were developed. At first, the final organic solar cell was fully 

deposited by solution-process with both electrodes made of ink-jet printed PEDOT:PSS. Then 

the cells were elaborated on a silver bottom electrode with a transparent evaporated 

oxide/metal/oxide (MoO3/Ag/MoO3) top electrode. The organic solar cells made according to 

the second structure were connected in series to create an organic photovoltaic module. It 

allowed to power and shine a white LED.  

Keywords : organic solar cells, transparent top electrode, PEDOT:PSS, MoO3/Ag/MoO3 

multilayer electrode, solution-process, flexible substrate 
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