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Si vous voulez comprendre l’univers, pensez en termes d’énergie de fréquence et de 

vibration. 

Nikola Tesla 
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Liste des abréviations sigles et acronymes 

PV : photovoltaïque 

AgNWs : Nanofils d’argent 

CuNWs : nanofils de cuivres  

ZnO : Nanoparticules de ZnO 

ZAZ : ZnO/AgNWs/ZnO 

OPV : photovoltaïque organique 

LSPR : résonance plasmon de surface localisé (localised plasmon resonance)  

SPP : surface plasmon polariton 

FDTD : differences finies en domaine temporel (finite difference time domain) 

Si : silicium 

ITO : oxyde d’indium dopé à l’étain 

OMO : oxyde métal oxyde 

OLED : LED  organique (organic light emitting diode) 

BHJ : hétérojonction volumique 

OSC : organic solar cell 

D-A : donneur – accepteur 

LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital 

MPP : Maximum Power Point 

HTL : hole transport layer (couche de transport de trou) 

ETL : electron transport layer (couche de transport d’électron) 

EA : electron affinity 

IP : potentiel d’ionisation 

Eg : énergie de la bande interdite 

Rsh : résistance shunt 

Rs :  résistance série 

Voc : open circuit voltage (tension de circuit o uvert) 

Jsc : short circuit current (courrant de cout-circuit) 

FF : Fill Factor (facteur de remplissage) 

P3HT : poly-3-hexylthiophène  

PCBM : ester méthylique de l'acide phényl-C61-butyrique 

TCF : transparent conductive film 

R□ : resistance carrée 

T : transmission  

COS : Crack Onset Strain 

FTO : l’oxyde d’étain dopé au fluor 

TCO : transparent conductive oxide 

CdO : oxyde de cadmium 

F : fluor, 

SnO2 : dioxyde d’étain 

Sb : antimoine 

Al : aluminium 

Ag : Argent 

Ga : gallium 

IZO : oxyde d’indium et de zinc 

In : indium 
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Sq : square 

NTC : nanotube de carbon 

SWCNT : Single-Walled Carbon Nanotube 

IR : infrarouge 

Cl : chlore 

Asp5 : pentafluorure d'arsenic 

PANI : polyaniline  

PPY : polypyrrole 

PEDOT:PSS : poly(3,4-éthylènedioxythiophène) :poly(4-styrénesulfonate 

CSA : camphre-sulfonique 

PAM : pre-adding method 

EPLED : Elastomeric Polymer Light-Emitting Device 

TFSC : thin film solar cell 

HJSC : celluels solaires à hétérojonction 

DSSC : cellules solaires à colorant  

PSC : pérovskite solar cell 

PCE : power conversion efficiency  

CRI : color rending index 

ST : semi-transparent 

MEB : micorsoft électronique à balayage 

AFM : atomic force microscope 

PR : plasmon resonance  

SPR : surface plasmon resonance 

PCE 12 OU PBDB-T : poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-b:4,5-

b’]dithiophene))-alt-(5,5-(1’,3’-di-2-thienyl-5’,7’-bis(2-ethylhexyl)benzo[1’,2’-c:4’,5’-

c’]dithiophene-4,8-dione)]  

ITIC : 3,9-bis(2-méthylène-(3-(1,1-dicyanométhylène)-indanone))-5,5,11,11-tétrakis(4-

hexylphényl)-dithiéno[2,3-d:2',3'-d']-s-indaceno[1,2-b:5,6-b']dithiophène 

PF2 : copolymères di-fluorés 

MoO3 : trioxyde de molybdène 
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Introduction générale 

L’industrie photovoltaïque connait, de nos jours, une croissance exponentielle compte tenu 

des enjeux climatiques actuels. On distingue principalement trois générations de cellules 

solaires. La première génération basée sur le Silicium (Si), la deuxième composée de couches 

minces formées par des matériaux semiconducteurs autres que le silicium, et la troisième 

basée sur des technologies émergentes intégrant des matériaux pérovskites, organiques, etc. 

Nous donnerons plus de détails sur ces familles de cellules solaires dans le chapitre 1 de ce 

manuscrit.  

Un dispositif photovoltaïque est un empilement de couches ayant des propriétés 

optoélectroniques spécifiques les unes par rapport aux autres dans une configuration donnée. 

Afin d’assurer le passage de la lumière vers la couche principale qui effectue la conversion 

photovoltaïque, au moins une des deux électrodes du dispositif doit être transparente à la 

lumière visible. L’électrode transparente communément utilisée dans ce domaine est à base 

d’oxide d’indium dopé à l’étain (ITO) car elle présente une transparence élevée (>85%) et une 

fable résistance carrée. Cependant, la fabrication de l’ITO requiert souvent l’utilisation de 

techniques de dépôt sous vide, et à haute température. De plus l’ITO contient de l’indium qui 

est un matériau rare, difficile à extraire et surtout en voie de disparition ; d’où la nécessité de 

lui trouver une alternative. En ce sens, des chercheurs ont expérimenté plusieurs approches 

parmi lesquelles nous pouvons citer les oxydes transparents, les nanotubes de carbone, les 

polymères conducteurs, le graphène, les structures tricouche oxyde/métal/oxyde (OMO) etc.  

Dans le cadre de cette thèse, nous allons nous focaliser sur les électrodes tricouche dans la 

configuration OMO en remplaçant la couche métallique par un réseau de nanofils d’argents 

(AgNWs). En effet, le réseau de AgNWs permet d’assurer, d’une part, une transparence élevée 

(>85%) en jouant sur la densité de AgNWs et, d’autre part, une conductivité élevée assurée 

par les interconnections au niveau des croisements inter-nanofils. La structure nanofilaire des 

AgNWs confère à ces derniers des propriétés mécaniques adaptées à l’électronique flexible, 

ce qui n’est pas le cas de l’ITO. Par ailleurs, l’interaction de la lumière avec les AgNWs induit 

un phénomène bien connu dans la littérature , la résonance plasmonique qui sera étudiée au 

chapitre 3.  L’électrode tricouche a déjà fait l’objet d’une étude au sein de l’équipe «ELITE» 

d’XLIM ; cette thèse s’inscrit dans la continuité de ce travail afin d’approfondir les 

connaissances acquises et en vue d’une intégration de ces électrodes dans des cellules 

solaires organiques pour augmenter leurs performances en termes de rendement et de 

reproductibilité. Une attention particulière est accordée à l’étude du champ électrique résultant 

de la résonance plasmonique à travers des simulations numériques et des observations 

expérimentales mettant en évidence la contribution de l’effet plasmonique dans les 

performances des cellules solaires réalisées.  

Le premier chapitre de ce manuscrit sera consacré à une étude bibliographique sur les cellules 

solaires organiques et les électrodes transparentes. Dans un premier temps, nous allons 

montrer l’état de l’art sur les cellules solaires organiques, en mettant en évidence les 

paramètres caractéristiques ainsi que les différentes architectures de cellules solaires 

organiques. Dans un second temps, nous allons dresser un état de l’art sur les électrodes 

transparentes et leur intégration au sein de certains dispositifs électroniques, particulièrement 

les cellules solaires organiques. L’accent sera mis sur les électrodes à base de AgNWs compte 

tenu de leur importance dans cette étude.  
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Le second chapitre proposera une étude sur la fabrication et la caractérisation 

optoélectronique des électrodes à base de AgNWs. Nous allons détailler les techniques de 

fabrication utilisées pour réaliser ces types d’électrodes. Les techniques de caractérisation 

permettront de mettre en évidence les aspects morphologiques, optiques, et électriques des 

électrodes réalisées. Une optimisation de ces paramètres sera réalisée afin de se rapprocher 

des propriétés optoélectroniques de l’ITO.  

Le troisième chapitre sera dédié à la modélisation de l’effet plasmonique liée aux AgNWs. La 

méthode de calcul, les différents modes de résonance ainsi que les hypothèses émises seront 

analysées pour expliquer la propagation du champ électrique issu du plasmon.  

Le quatrième chapitre mettra en évidence l’intégration des électrodes à base de AgNWs dans 

des cellules solaires organiques. Dans un premier temps, un procédé de fabrication de cellules 

solaires organiques sera étudié ; des optimisations des couches actives seront faites en vue 

d’obtenir les meilleures performances photovoltaïques avec l’électrode de référence (ITO). 

Dans un second temps, nous intégrerons dans des cellules solaires organiques les électrodes 

à base de AgNWs dont on étudiera l’impact sur les performances des cellules solaires via les 

caractérisations des dispositifs. 
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Chapitre I. Etat de l’art sur les cellules solaires organiques et les électrodes 

transparentes 
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I.1. Bref historique du photovoltaïque (PV) 

La première cellule solaire au silicium avec un rendement d'environ 4 % [1] a été conçue dans 

les laboratoires Bell en 1953, six ans après la découverte de la jonction p-n par William B. 

Shockley, Walther H. Brattain et John Bardeen, qui ont reçu le prix Nobel de physique pour la 

découverte de l'effet transistor en 1956. Dans les années 1960, des modules commerciaux 

étaient disponibles pour un usage terrestre et présentaient des rendements de cellules de 14 

%. À la fin des années 70, une production annuelle de 500 kWc a été atteinte. Ces modules 

alimentaient des systèmes de télécommunication à distance (par exemple dans l'Outback 

australien) pour un coût estimé à 100 EUR/Wc. Les prix ont diminué en raison des mesures 

d'incitation prises pendant la crise pétrolière des années 70, des programmes allemands 1000 

et 100 000 "Dächer (roofs)" dans les années 90, et du tarif de rachat à partir de l'an 2000. Les 

prix continuent de baisser, passant par exemple sur le marché allemand de 5 EUR/Wc en 

2006 à 0,259 EUR/Wc en 2019 [2]. Cette baisse de prix, associée à une augmentation de 

l'efficacité des modules au-delà de 15 % (efficacité des cellules au-delà de 20 %), a rendu 

possible l'énorme croissance de la capacité installée et a maintenu une part de marché élevée 

des cellules solaires au silicium (80-90 %).  

Le principe de fonctionnement de toute cellule solaire est basé sur l'effet photoélectrique 

("photovoltaïque"), découvert pour la première fois par le physicien Français Alexandre E. 

Becquerel (1839) avec des cellules électrolytiques [3]. La photoconductivité a été démontrée 

pour le sélénium par Smith [4] en 1873, et l'effet photoélectrique externe a été 

systématiquement étudié par Hertz et Hallwachs en 1886 [5]. En 1904, le physicien Philipp 

Lenard [6] a découvert le rôle de la fréquence de la lumière sur l'énergie des électrons émis ; 

ses résultats ont été expliqués théoriquement par Einstein [7], qui a reçu le prix Nobel pour 

ces travaux en 1921. L'effet photoélectrique est très intéressant d'un point de vue 

technologique, car il permet la conversion la plus directe de la lumière du soleil en électricité. 

Ce processus nécessite simplement un dispositif planaire à l'état solide orienté vers le soleil ; 

un tel module solaire ne contient pas de liquides chimiques ni de pièces d'usure mécaniques 

comme les générateurs classiques à éléments rotatifs. Par conséquent, la stabilité à long 

terme et les faibles coûts de maintenance sont des avantages inhérents et importants des 

modules solaires par rapport aux moyens conventionnels de production d'électricité. 

Le silicium est aujourd'hui le matériau semi-conducteur industriel le plus courant pour plusieurs 

types d'applications. Entre-temps, une grande variété de matériaux a été étudiée et 

caractérisée électroniquement ; parmi eux, les matériaux organiques à base de molécules 

hydrocarbonées. Les premières recherches sur les propriétés électroniques des solides 

moléculaires organiques ont été rapportées pour l'anthracène au début du 20ème siècle [8], [9]. 

Dans les années 1970, une nouvelle classe de matériaux, les polymères conducteurs, a été 

étudiée et est devenue un champ de recherche fondamental [10]. Vers la fin des années 1970, 

A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa, lauréats du prix Nobel de Chimie de l’année 

2000, ont montré qu’après certaines modifications, un plastique peut devenir conducteur de 

l’électricité, c’est-à-dire « métal synthétique ». Pour ce faire, le polymère doit être conjugué. 

Dans les années 1980, des matériaux organiques ont atteint des efficacités 

d'électroluminescence élevées ; ces études ont conduit au développement de diodes 

électroluminescentes organiques (OLED) [11], [12], première application à grande échelle de 

l'électronique organique. Aujourd'hui, les OLED se retrouvent dans des écrans plats efficaces 

[13] et deviennent de plus en plus une source de lumière alternative de grande surface avec 

une efficacité élevée et un spectre d'irradiation très intéressant [14]. 
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Le premier photocourant dans un semi-conducteur organique a également été observé dans 

l'anthracène par Kalman et Pope en 1959 [15]. Au cours des deux décennies suivantes, 

plusieurs dispositifs photovoltaïques organiques ont été développés  à partir d’une jonction 

métal-organique dont l'efficacité était inférieure à 0,1 % [16]. La première percée majeure des 

cellules solaires à base de semi-conducteurs organiques a été réalisée par Ching Tang, il a 

développé une cellule solaire avec une jonction «donneur-accepteur » et a rapporté une 

efficacité de 1 % [17] en 1986. Une autre avancée majeure a été la réalisation d’une 

'hétérojonction volumique (BHJ : Bulk Heterojunction) composée d’une couche mixte de 

donneur et d'accepteur. Cette approche a été rapportée pour la première fois par  [18], [19]. 

Un aperçu détaillé du développement du photovoltaïque organique peut être trouvé dans la 

revue [20]. 

Au cours de la dernière décennie,  le nombre de publications dans le domaine du 

photovoltaïque organique a augmenté de façon quasi-exponentielle [21] ; les rendements ont 

récemment atteint 18 - 19% [22], [23] . Une des raisons de cet essor réside dans le potentiel 

élevé attendu des semi-conducteurs organiques. En effet les avantages des cellules solaires 

organiques sont nombreux : 

 Une production potentiellement bon marché par impression à haut débit de type "roll-

to-roll" ou d'autres techniques de dépôt à basse température. 

 Faible temps de retour énergétique grâce à un procédé de fabrication évitant les 

méthodes de purification coûteuses ou les étapes à forte intensité énergétique. 

 Une grande polyvalence et des rendements élevés résultant de la chimie organique. 

 Rendement énergétique élevé du fait de bonnes performances même à faible 

luminosité. 

 Non-toxicité et faible consommation de matériaux (quelques grammes par mètre 

carré). 

 Nouveaux produits intégrants du photovoltaïque, par exemple dans l'architecture grâce 

à la possibilité de régler la couleur et la (semi-)transparence. 

 Application dans les dispositifs nouveaux et mobiles (par exemple, l'électronique grand 

public) en raison de la flexibilité mécanique et du poids relativement faible (Figure 1). 

 

 

 

Figure 1 : Cellules solaires flexibles issue de projets européens [24], [25]. 
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L’industrialisation des cellules solaires organiques a déjà pris son envol. En effet, il existe 

aujourd’hui des entreprises qui commercialisent des dispositifs électroniques intégrants des 

cellules solaires organique afin d’en assurer l’autonomie (Figure 2.c), c’est le cas de 

l’entreprise française DRACULA Technologies. D’autres projets dans le même concept 

consistent à intégrer des cellules solaires organiques dans l’architecture des bâtiments. La 

start-up ASCA du groupe ARMOR a finalisé un projet dans ce sens en intégrant des cellules 

solaires organiques sur toute la façade extérieure d’un bâtiment (Figure 2.a). Intégrer des 

cellules solaires organiques dans le domaine de l’agriculture est également possible. Ce 

concept est plus connu sous le nom d’Agrivoltaïque. La start-up grecque OET Technologies a 

démontré ce principe en installant des modules organiques au-dessus d’une exploitation 

agricole comme illustré sur la 2.b. 

 

Figure 2 : Utilisation de cellules solaires organiques dans : a. un bâtiment au design futuriste 

[26] ; b. une installation agricole [27] ; c. un dispositif électronique autonome intégrant des 

modules de cellules solaires organiques [28]. 

Le succès du photovoltaïque organique dépend fortement des investissements actuels. 

Aujourd’hui encore, l'efficacité et la stabilité opérationnelle à long terme des OSCs n'ont pas 

encore atteint les mêmes niveaux que leurs homologues PV inorganiques. Cependant, cette 

technologie a le potentiel de trouver son marché à côté du silicium et peut-être même à l'avenir 

de le concurrencer. 

 

I.2. Cellules solaires organiquesParamètres caractéristiques des cellules solaires 

Les cellules solaires sont des dispositifs semi-conducteurs qui convertissent la lumière en 

électricité. Sous l'effet de l'éclairage, un flux de lumière est envoyé sur les cellules solaires. 

Lorsque l'énergie du photon issu de ce flux lumineux est supérieure ou égale au gap du 

matériau, le photon est absorbé par ce dernier et génère de l’énergie électrique. Ce principe 

sera détaillé par la suite spécifiquement pour les cellules solaires organiques. 

Sous l'effet de l'éclairage, la cellule solaire peut créer un potentiel grâce à l'excitation des 

électrons et des trous. La courbe densité de courant - tension (J-V) d'une cellule solaire est la 

caractéristique J-V de la diode décalée par le courant généré par la lumière, comme le montre 

la Figure 3. Dans l'obscurité, des porteurs sont injectés dans le circuit en appliquant une 

tension de polarisation directe. Sous l'effet de la lumière, la courbe J-V se décale vers le 

a) 

b) 
c) 
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quatrième cadrant à mesure que les porteurs sont générés et est décrite par un modèle établi 

utilisant l'équation de Shockley :  

𝐽 = 𝐽0 [exp (
𝑞𝑉

𝑛𝑘𝑇
) − 1] −  𝐽𝐿               ( 1) 

 

Où J est la densité de courant, J0 est la densité de courant de saturation dans le noir, JL est la 

densité de courant générée par la lumière, q est la charge élémentaire, V est la tension, n est 

le facteur d'idéalité, k est la constante de Boltzmann et T est la température absolue.  

 

Figure 3 : Caractéristiques densité de courant-tension (J-V) d'un dispositif photovoltaïque 

sous éclairage et dans l'obscurité. La densité de courant en court-circuit Jsc, la tension en 

circuit ouvert Voc, la densité de courant Jm , et la tension Vm au point de puissance maximale 

sont indiquées sur cette figure [29]. 

Le courant de court-circuit Jsc est défini comme la densité de courant à travers la cellule solaire 

à une polarisation appliquée nulle (V=0) sous illumination. De plus, il est associé à l'efficacité 

quantique externe (EQE : External Quantum Efficiency). La relation est exprimée comme suit 

[30] : 

𝐽𝑠𝑐 =  
𝑞

ℎ𝑐
∫ 𝐸𝑄𝐸 × 𝑃𝑖𝑛(𝜆) × 𝑑𝜆

𝜆𝑚𝑎𝑥

𝜆𝑚𝑖𝑛
                ( 2) 

Où λ, h et c désignent respectivement la longueur d'onde, la constante de Planck et la vitesse 

de la lumière. En général, l'EQE est calculé en fonction de la longueur d'onde en comparant 

le nombre d'électrons collectés au nombre de photons incidents à une longueur d'onde 

spécifique. 

L'EQE d'un dispositif OPV (Organic Photovoltaic) pleinement fonctionnel est le produit de 

quatre types d'efficacités (qui seront détaillées plus loin dans ce chapitre), chacune 

correspondant à une étape du processus de génération de charges. Il s'agit de l'efficacité de 

l'absorption de la lumière ⴄa, de la diffusion des excitons ⴄed, de la séparation des charges ⴄcs 

et de la collecte des charges ⴄcc donnant : 

𝐸𝑄𝐸 =  𝜂𝐴 × 𝜂𝐸𝐷 × 𝜂𝐶𝑆 × 𝜂𝑐𝑐                 ( 3) 
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Dans des conditions de circuit ouvert, la valeur de Voc peut être exprimée par l'équation 

suivante lorsqu'il n'y a pas de courant traversant la cellule : 

𝑉𝑜𝑐 =  
𝑛𝑘𝑇

𝑞
ln (

𝐽𝐿

𝐽0
+ 1)                 ( 4) 

Dans les cellules solaires organiques (OSC : Organic Solar Cells) à hétérojonction volumique, 

le Voc peut être décrit par un ajustement linéaire entre le niveau d'orbitale moléculaire occupée 

le plus élevé (HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital) du donneur et le niveau d'orbitale 

moléculaire inoccupé le plus bas (LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital) de 

l'accepteur. Par rapport aux cellules solaires inorganiques, les OSCs présentent une grande 

perte de Voc. L'origine de cette perte de Voc a été intensivement étudiée par Elumalai et Uddin 

[31]. Un facteur de perte empirique de 0,3 V est introduit pour déterminer la tension maximale 

des dispositifs OPV [32], [33] : 

𝑉𝑜𝑐 = (
1

𝑒
) (|𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂

𝐷𝑜𝑛𝑜𝑟| − |𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂
𝐴𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑜𝑟

|) −  𝑉𝑙𝑜𝑠𝑠                    ( 5) 

En raison du mécanisme complexe qui régit le fonctionnement des OSC, de multiples facteurs 

peuvent influencer le Voc [31]. Récemment, Brebels et al. ont signalé que l'augmentation des 

constantes diélectriques pouvait potentiellement atténuer la limitation intrinsèque du Voc 

imposée par la perte provenant du décalage énergétique donneur – accepteur (D -A) [34]. 

Le facteur de forme (FF) est le produit de Jsc et Voc, ce qui représente un rectangle violet 

comme indiqué sur la figure 3.Cette forme caractérise l'efficacité avec laquelle les porteurs 

photogénérés peuvent être extraits vers les électrodes correspondantes. La condition idéale 

pour le FF est de 100% : lorsque la courbe J-V est un rectangle dont la longueur et la largeur 

coïncide avec le Jsc et le Voc. Le FF peut être exprimé comme suit : 

𝐹𝐹 =  
𝐽𝑀𝑃×𝑉𝑀𝑃

𝐽𝑠𝑐×𝑉𝑜𝑐
                  ( 6) 

Où JMP et VMP désignent respectivement la densité de courant et la tension au point MPP. Le 

point de puissance maximale (MPP : Maximum Power Point) représente la densité de courant 

et la tension lorsque la puissance de la cellule est maximale. Le FF décrit la qualité des 

dispositifs. Elle est généralement liée à deux pertes résistives majeures : la résistance shunt 

RSH et la résistance série RS. La résistance shunt traduit les recombinaisons internes dans la 

couche active. Elle est une caractéristique du courant de fuite à l'intérieur du dispositif, plus la 

résistance shunt est grande, meilleure est la valeur du FF. La résistance série est définie par 

la résistivité des matériaux constituants la cellule solaire. Une résistance série plus petite est 

préférable dans les cellules solaires pour diminuer les pertes ohmiques. Le schéma de circuit 

d'une cellule solaire comprenant la résistance shunt et la résistance série est illustré Figure 4. 
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Figure 4 : Le schéma de circuit équivalent d'une cellule solaire comprend la résistance shunt 

RSH et la résistance série RS. Plus la résistance shunt RSH est grande, moins il y a de fuite de 

courant dans le dispositif. Plus la résistance série RS est petite, plus la perte résistive est faible 

[35]. 

Sur la base des trois paramètres photovoltaïque (PV) susmentionnés, une formule 

mathématique a été utilisée pour décrire l'efficacité d'une cellule solaire : 

𝑃𝐶𝐸 =  
𝐽𝑠𝑐×𝑉𝑜𝑐×𝐹𝐹

𝑃𝑖𝑛
                  ( 7) 

Où PCE est le rendement de conversion de puissance (Power Conversion Efficiency) et Pin 

est la densité de puissance de la lumière incidente. Pin est normalisée au spectre AM 1.5 avec 

une intensité d'irradiation de 1000 W.m-2 à une température de 25°C.  

Le PCE de la cellule solaire dépend fortement des variations des paramètres Jsc, Voc et FF, 

qui sont liés à l'absorption de lumière des matériaux organiques, aux combinaisons de 

polymère/fullerène, à l'alignement de bande du donneur et de l'accepteur avec les couches 

voisines, à la morphologie des couches actives, au transport de charge et à la recombinaison 

au niveau de l'interface couche active/couche de transport de trous (HTL) ou couche 

active/couche de transport d'électrons (ETL). 

 

I.2.2. Les différentes structures de cellules solaires 

I.2.2.1. Cellule solaire organique monocouche 

La structure la plus simple d'une OSC monocouche est illustrée Figure 5. Elle est réalisée en 

prenant en sandwich la couche active composée de matériau organique entre deux électrodes 

métalliques. Les électrodes sont normalement constituées d'une couche d'oxyde d'indium 

dopé à l’étain (ITO : Indium Tin Oxide), avec un travail de sortie élevé, et d'une couche de 

métal à faible travail de sortie, comme l'argent, le calcium ou l'aluminium. Un champ électrique 

est créé dans la structure du dispositif par la différence de travail de sortie entre les deux 

électrodes. Lorsque le photon lumineux est absorbé par la couche active, une paire électron-

trou est générée. Un électron est transféré à la LUMO et laisse des trous dans l’HOMO pour 

former des excitons. La différence des travaux de sortie entre les deux électrodes aide à diviser 

les excitons (paires électron-trou), attirant ainsi les électrons vers l'électrode négative et les 

trous vers l'électrode positive. 

 

Figure 5 : a. Schéma de la structure monocouche d'une cellule solaire organique ; b. 

diagramme de courbure énergétique de la structure du dispositif avec un contact Schottky du 

Au 

Al 

a) b) 
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côté de l'aluminium, par conséquent, seuls les porteurs induits par la lumière avec la région 

de largeur W peuvent être séparés, ce qui est décrit comme une diffusion limitée d'exciton 

[36]. 

L'efficacité quantique de l’OSC monocouche est faible en raison de la faible mobilité des 

porteurs (de l’ordre de 10-3 cm2.V-1.s-1) dans les matériaux organiques. Cela montre que la 

charge générée par l'énergie lumineuse dans le semi-conducteur organique nécessite plus de 

temps pour être collectée par l'électrode. La faible mobilité de la charge augmente également 

les recombinaisons des charges, ce qui réduit l'efficacité de la cellule OPV.  

 

I.2.2.2.  Cellule solaire organique bicouche  

Les cellules solaires organiques bicouches sont constituées de deux matériaux organiques 

pris en sandwich entre deux électrodes conductrices, comme le montre la Figure 6. Des forces 

électrostatiques sont générées à l'interface entre les deux couches organiques en raison des 

différences d'affinité électronique (EA : Electron Affinity) et des énergies d'ionisation (appelées 

également potentiel d’ionisation IP). Les matériaux organiques sont sélectionnés pour que les 

forces électrostatiques soient suffisamment importantes afin que les charges puissent être 

séparées plus efficacement que dans le cas d'une cellule PV monocouche. L'une des couches 

organiques est constitué d’un matériau qu’on va appeler « donneur », Il s'agit normalement 

d'un matériau à faible bande interdite qui peut facilement absorber la lumière pour produire 

des paires électron-trou. La deuxième couche organique est constituée d’un matériau qu’on 

va appeler « accepteur » qui peut facilement accepter les électrons du matériau donneur. La 

couche « acceptrice » d'électrons a une affinité électronique et un potentiel d’ionisation plus 

élevés. Cette structure bicouche est également appelée hétérojonction donneur-accepteur 

planaire. 

 

 

 

Figure 6 : a. Schéma d'une cellule solaire organique à hétérojonction bicouche, où D et A 

désignent respectivement le donneur et l'accepteur ; b. Diagramme de bande d'énergie d'une 

cellule solaire à hétérojonction bicouche. L'HOMO du donneur est en contact avec le métal 

ayant le travail de sortie le plus élevé, et le LUMO de l'accepteur est en contact avec le métal 

ayant le travail de sortie le moins élevé [36]. 

L'énergie d'excitation pour le transfert de l'électron du donneur vers l'accepteur provient de 

l'illumination. L'un des avantages de l'hétérojonction bicouche est le transport de charge 

Au 

Al 

a) b) 
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monomoléculaire. Après la séparation des excitons, le matériau de type n (accepteur) prend 

en charge le transport des électrons, tandis que le matériau de type p (donneur) prend en 

charge le transport des trous. Grâce au transport de charge monomoléculaire, les électrons et 

les trous sont efficacement séparés et la possibilité de recombinaison est considérablement 

réduite.  

Jusqu'à présent, les OSCs bicouches ont obtenu des valeurs de PCE bien plus faibles que les 

cellules PVs inorganiques, principalement parce que la longueur de diffusion des excitons des 

semi-conducteurs organiques est courte, généralement autour de 5 - 20 nm, ce qui limite 

automatiquement l’épaisseur de la couche active finale, et ainsi son efficacité [37]. Cependant, 

par rapport au concept monocouche, le concept bicouche permet d'obtenir un meilleur 

rendement car il permet également de réduire la distance de diffusion des excitons avant 

dissociation, ce qui réduit considérablement la recombinaison des porteurs de charge. A titre 

d’exemple, la meilleure cellule solaire organique bicouche a un rendement de 11% [38]. Le 

principal avantage d'une OSC bicouche est le suivant : le porteur se déplace dans la couche 

de matériau organique appropriée après la dissociation des excitons, ce qui réduit la 

recombinaison des charges comme susmentionné. 

 

I.2.2.3. Cellule solaire organique à hétérojonction volumique 

L'introduction d'une hétérojonction volumique (BHJ : Bulk Hetrojunction) comme couche active 

dans les OSCs a considérablement amélioré leurs performances. Elle forme une importante 

hétérojonction dans la couche active avec les matériaux donneur et accepteur, puis permet 

aux deux phases de se séparer afin que les deux composants s'auto-assemblent en un réseau 

dense de connexion. Cette structure est avantageuse par rapport aux structures monocouche 

et bicouche car la morphologie du film est contrôlable, ce qui permet d'obtenir un site de 

dissociation pour tous les excitons générés, et ainsi permet d’augmenter fortement l’épaisseur 

de la couche active. Le BHJ est la structure la plus efficace utilisée aujourd'hui. Dans une telle 

configuration, la couche active organique est une interface complexe sous la forme d'un 

réseau interpénétré bicontinu entre les deux matériaux, et la surface d'interface peut être 

utilisée au maximum. Les meilleure cellules solaires organiques utilisées ont une structure en 

hétérojonction volumique avec des rendement qui peuvent atteindre 19% [23]. 

 

I.2.2.3.1. Principe de fonctionnement 

Dans les OSCs, l'absorption de la lumière crée un exciton lié, puis un courant peut être produit 

par la dissociation de l'exciton. Les OSCs à hétérojonction volumique sont généralement 

constituées de matériaux donneurs et accepteurs, ce qui conduit à de nombreuses 

hétérojonctions réparties dans l'espace plutôt qu'à une hétérojonction planaire. Par rapport à 

la structure planaire, la structure BHJ permet de générer plus d'excitons à l'interface donneur-

accepteur (D-A) en raison de l'augmentation de la surface de contact et réduit la distance 

moyenne que doit parcourir un exciton jusqu'à l'interface. Cette structure nécessite des 

décalages énergétiques entre le donneur et l'accepteur pour atteindre des Jsc et FF élevés. 

Ces propriétés uniques ont donné lieu à toutes les principales différences en termes de 

mécanisme de fonctionnement entre les cellules solaires organiques et inorganiques. Pour les 

dispositifs OPV, la photogénération de paires électron-trou liées due à l'absorption de photons 

dépend largement des matériaux donneurs et accepteurs. L'élucidation détaillée du 
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mécanisme de fonctionnement des OSCs BHJ est illustrée à la Figure 7. Dans la couche 

active organique, cet exciton photoinduit généré dans le matériau donneur est dissocié aux 

interfaces donneur-accepteur pour produire le photocourant. 

 

 

Figure 7 : a. Étapes de la production d'énergie lors de l'illumination (de la génération d'exciton 

à la collecte de porteurs de charge) ; b. Principe de fonctionnement de base d'une cellule 

solaire organique à hétérojonction volumique [39], [40]. 

La force nécessaire pour compenser l'énergie de liaison élevée de l'exciton (0,3 ~ 1eV) est 

fournie par le décalage énergétique des LUMOs entre le matériau donneur et le matériau 

accepteur [41]. Ainsi, l'exciton diffuse vers l'interface donneur-accepteur où la paire électron-

trou liée est séparée en électron libre et en trou avant de se désexciter pour revenir à son état 

fondamental. Après cela, le trou chargé positivement et l'électron chargé négativement sont 

respectivement collectés par l'électrode anodique et l'électrode cathodique correspondantes, 

fournissant ainsi le photocourant. 

Seule une fraction de la lumière incidente est absorbée avec des énergies de photons 

supérieures ou égales à l'énergie de la bande interdite (Eg). La bande interdite est intrinsèque 

au matériau semi-conducteur. Elle est définie par la différence de niveau d'énergie entre 

l’HOMO et le LUMO, généralement dans la gamme de 1 à 3 eV. Il convient de mentionner que 

l'orbitale moléculaire représente les fonctions d'onde d'un électron associées aux énergies de 

l'HOMO et de la LUMO. Un Eg de 1,1 eV est capable d'absorber 77% de l'irradiation solaire, 

alors que la plupart des matériaux semi-conducteurs organiques ont des bandes interdites 

supérieures à 1,5 eV, ce qui réduit le nombre de photons solaires à capturer à environ 50%. 

L'utilisation de polymères à faible bande interdite dans les OSCs augmenterait ainsi la 

possibilité de capturer plus de photons et donc, d’améliorer le Jsc. Cependant, cela 

augmentera aussi les pertes par excès d’énergie. Un électron excité se relaxe jusqu’à la bande 

de conduction, et ainsi, si elle est basse, il retient moins d’énergie. Ce compromis est décrit la 

la théorie de Shockley-Queisser qui définit le rendement maximum d’une cellule en fonction 

de son gap [42].  

a) b) 
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I.2.3. Les différentes architectures de cellules solaires organiques 

Deux types d'architectures de dispositifs sont couramment utilisés, la structure conventionnelle 

et la structure inverse. La différence majeure entre ces deux structures réside dans la 

disposition des électrodes. Pour une structure conventionnelle, les électrons sont collectés par 

l’électrode supérieure qui est généralement opaque et les trous sont collectés par l’électrode 

inférieure qui est généralement transparente tandis que dans une structure inverse, les 

électrons sont collectés par l’électrode inférieure et les trous par l’électrode supérieure (Figure 

8). Cette collection inversée implique que le travail de sortie de l'électrode supérieure doit être 

suffisamment supérieure au niveau HOMO du donneur, et que le travail de sortie de l'électrode 

inférieure doit être suffisamment faible pour correspondre au niveau LUMO de l'accepteur. Si 

l'exigence de l'électrode métallique supérieure peut être simplement satisfaite en sélectionnant 

des métaux à haut travail de sortie, comme l'or ou l'argent, la sélection de l'électrode inférieure 

est plus complexe. En effet, les oxydes métalliques transparents les plus utilisés, comme l'ITO 

ou le FTO, possèdent des travaux de sortie élevés qui ne correspondent pas bien au niveau 

LUMO des accepteurs. La correspondance des niveaux d'énergie est obtenue en modifiant 

l'électrode inférieure par le dépôt d'une fine couche de matériaux conducteurs d'électrons 

(bloquant les trous), comme le ZnO ou le TiOx, qui sont en outre transparents à la lumière 

visible.  

De manière générale, le critère principal qui doit être rempli dans chaque dispositif PV est que 

la lumière solaire doit être bien absorbée par la couche active (ce qui signifie qu’idéalement, 

la partie principale du spectre solaire atteignant la surface de la Terre doit être récupérée). La 

limite de Shockley-Queisser nous informe qu’un gap idéal serait situé entre 1,1 et 1,4 eV. Ce 

problème n'est pas encore bien résolu dans le domaine du photovoltaïque organique, car 

chaque polymère absorbe une gamme relativement étroite du spectre solaire. Comme la 

tension en circuit ouvert (Voc) d'une OSC BHJ est censée être déterminée principalement par 

l'écart énergétique de l’HOMO du donneur – LUMO de l’accepteur [43], l'utilisation de 

donneurs à faible bande interdite diminue généralement le Voc, et un compromis doit être 

trouvé entre une bonne récupération de la lumière et de bons paramètres électriques. Bien 

que ce problème affecte à la fois la structure conventionnelle et la structure inversée, il a été 

démontré que la configuration inversée récupère mieux la lumière, en raison d'une distribution 

plus favorable du champ électromagnétique à l'intérieur de la couche active. En fait, Ameri et 

al. [44] ont examiné une cellule solaire conventionnelle en poly-3-hexylthiophène (P3HT):ester 

méthylique de l'acide phényl-C61-butyrique (PCBM) et son analogue inversé. Ils ont constaté 

que le dispositif inversé avait des performances supérieures d'environ 15% à celles de la 

cellule standard. Afin de comprendre les raisons de cette meilleure performance, ils ont 

modélisé optiquement les dispositifs. Ils ont constaté que dans la structure inversée, le nombre 

de photons absorbés par la couche active était plus élevé, ce qui entraîne une augmentation 

du nombre de porteurs de charge, grâce à l'utilisation d'une couche inférieure de TiOx, qui est 

transparente à la lumière visible, au lieu d'une couche de PEDOT:PSS, qui absorbe environ 

20 % de la lumière entrante. Grâce à ces observations, ils ont pu expliquer une augmentation 

d'environ 10 % des performances. Les 5 % restants ont été attribués à un déséquilibre des 

mobilités des électrons et des trous, qui conduit à une collecte de charges plus efficace dans 

la structure inversée que dans la structure standard. Ces résultats ont été partiellement 

confirmés par Chen et al. [45], qui ont modélisé un dispositif inversé à base de P3HT:PCBM à 

la fois optiquement et électriquement. 
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Figure 8 : Structure schématique (à gauche) d'un dispositif à hétérojonction volumique (BHJ) 

standard et (à droite) d'un dispositif BHJ inversé [40]. 

 

I.3.  Electrodes transparentes  

Les films minces conducteurs et transparents (TCF : Transparent Conductive Films) sont 

constitués de matériaux à la fois conducteurs et transparents utilisés dans diverses 

applications telles que les cellules solaires, les écrans tactiles, les dispositifs émetteurs de 

lumière, etc. L'oxyde d'indium dopé à l'étain (ITO) est le matériau couramment utilisé car il 

présente d'excellentes propriétés optoélectroniques : une faible résistance carrée (R□) dans la 

gamme de 10 - 25 Ω/□ et une transmission optique (T) supérieure à 90% [46]–[48]. Cependant, 

l'ITO présente quelques inconvénients comme un coût élevé de la matière première (rareté de 

l'indium), une certaine fragilité lorsqu'il est appliqué dans des dispositifs flexibles et souvent 

un processus de fabrication onéreux avec un traitement à haute température. Les propriétés 

mécaniques de l'ITO sont fortement influencées par les propriétés microstructurelles de ses 

films, telles que l'état cristallin/amorphe, l'orientation cristallographique, la taille des cristallites, 

la déformation et la contrainte [49]. Plus précisément, la contrainte de traction à la rupture du 

revêtement ou contrainte de début de fissure (COS : Crack Onset Strain) est une propriété clé 

qui détermine la fiabilité fonctionnelle des films déposés pour les dispositifs flexibles. Leterrier 

et al. ont étudié les propriétés mécaniques d'un film d'ITO pulvérisé sur un substrat flexible, ils 

ont observé que le COS diminuait avec l'épaisseur de l'ITO [50]. En outre, le problème de 

l'instabilité dans les acides ou les bases, la vulnérabilité à la diffusion d'ions dans la couche 

de polymère et le mauvais contact électrique avec certains matériaux organiques, ont réduit 

les possibilités d'utilisation de l'ITO dans les dispositifs organiques. En raison de tous ses 

problèmes, des alternatives ont été recherchées.  

L’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) est une alternative sans indium mais elle est associé à 

des problèmes tels que des performances dégradables à haute température en raison d'une 

augmentation de la résistance carrée et des défauts du FTO, provoquant des fuites de courant 

[51].  

Les TCF doivent répondre aux exigences de haute conductivité électrique et de haute 

transparence optique ; de plus, d'autres facteurs doivent être pris en compte dans le 

développement des TCF, notamment le faible coût des matériaux, les méthodes de traitement 

à basse température, la flexibilité du dispositif... Ainsi de nombreux matériaux alternatifs à l’ITO 
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ont été étudiés, notamment d’autres oxydes conducteurs et transparents (TCO : Transparent 

Conductive Oxide) [52], des polymères conducteurs [53], [54], des nanofils métalliques [55]–

[61], des nanotubes de carbone [62]–[64], le graphène [65], [66] ... 

 

I.3.1 Les oxydes conducteurs et transparents  

Les oxydes conducteurs et transparents ont pris une place particulière dans le domaine des 

électrodes transparentes au cours des dernières décennies.ZnO/ag/ZnO, CdO, , SnO2, 

Ga2O3 et ZnO sont les composés binaires bien connus des TCOs et introduits à certains 

éléments de dopage pour améliorer la conductivité électrique de ces matériaux. SnO2 : F, 

SnO2 : Sb, et ZnO : Al… sont des exemples de TCO dopés [67], [68]. En 1907, Bädeker a 

introduit le premier matériau TCO, l'oxyde de cadmium (CdO), en utilisant l'oxydation 

thermique d'un film mince de cadmium (Cd) métallique déposé par pulvérisation [69]. Plus 

tard, le CdO dopé au fluor (F), à l'étain (Sn) et à l'indium (In), ainsi que ses composés tels que 

CdIn2O4, CdSnO3 et Cd2SnO4 ont été rapportés dans des travaux séparés et tous ont montré 

de bonnes propriétés électriques et optiques [67], [70], [71]. La résistivité la plus faible des 

TCOs à base de CdO est de l'ordre de 10-4 Ω.cm avec une transmission de 85%-90% dans le 

domaine visible. Cependant, la toxicité et la bande interdite étroite du CdO sont des 

inconvénients considérables pour des applications pratiques [72]. Le SnO2 est un autre TCO 

développé après le CdO. E. Elangovan et al. ont rapporté une couche de SnO2 déposée par 

la technique de pyrolyse par pulvérisation ayant une résistance carrée de 38.2 Ω.sq-1 avec une 

transparence de 80% dans le domaine visible [73]. Dans le cadre de la même étude, des films 

de SnO2 dopés au fluor (F) et à l'antimoine (Sb) ont également été rapportés avec une 

résistance carrée de 1,8 Ω.sq-1 et 2,2 Ω.sq-1 , respectivement. En outre, la transparence du 

SnO2 : F était meilleure que celle du SnO2, mais la transparence du SnO2 : Sb était inférieure 

à celle du SnO2.   

Par ailleurs, le ZnO dopé a été considéré comme un TCO approprié en raison de sa bonne 

transparence et de sa faible résistance carrée. Les TCOs ZnO : Al (AZO), ZnO : Ga (GAO) et 

ZnO : W ont donné les meilleurs performances en terme de conductivité et transparence et 

sont également des matériaux facilement disponibles [74]–[76]. Un autre matériau d'oxyde, 

l'oxyde d'indium et de zinc (IZO), qui est une combinaison de In2O3 et de ZnO, a également 

été largement rapporté [77]. Mais la proportion importante d'indium dans les films d'IZO 

soulève des problèmes d'approvisionnement en indium. Certains oxydes conducteurs et 

transparents, ainsi que certaines de leurs propriétés optoélectroniques, sont présentés dans 

le Tableau 1. 

 

Echantillon Matériau Dépôt par Résistance 
carrée 
(Ω.sq-1) 

Transmis
sion (%) 

Référence 

1 SnO2 Spray coating 38.2 80 [76] 

2 SnO2 : Sb Spray coating 32 85.3 [78] 

3 SnO2 : F Sputtering 4.63 87 [76] 
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4 Cd2SnO4 Sputtering 10 80 [79] 

5 IZO Sputtering 15.2 89 [77] 

6 In2O3 Reactive 
Evaporation 

37 85 [60] 

7 ZnO dopé 
(Déposé sous 
un champ 
électromagné
tique externe) 

Sputtering 10 85 [81] 

8 ZnO : Al Sputtering 4.65 91.2 [76] 

9 ZnO : Ga PLD 14.5 90 [74] 

10 ZnO : W Sputtering 6.8 91.3 [75] 

 

Tableau 1 : Résistance carrée et transmission d’électrodes à base d’oxyde transparent et 

conducteur  

 

Quelques structures multicouches ont été rapportées avec de meilleures propriétés 

optoélectroniques. Des architectures tricouches OTC/métal/OTC ont permis d’améliorer 

considérablement le compromis conductivité/transmission et de diminuer significativement la 

quantité de TCO nécessaire. B. Lucas et. al ont développé une structure tricouches de type 

ZnO/Ag/ZnO déposée par la technique de pulvérisation par faisceau d’ion [82]. Cette 

architecture possède l’avantage de pouvoir jouer sur les épaisseurs des couches afin 

d’accorder la résonance plasmonique de la couche métallique au spectre d’absorption de la 

cellule solaire et ainsi augmenter les performances photovoltaïques. Les paramètres 

optimums de cette électrode sont les suivants : 35 nm de ZnO, 10 nm d’Ag, et 20 nm de ZnO. 

Cette configuration a permis d’avoir une résistance carrée de 6 Ω.□-1 et une transmission 

supérieure à 80% dans le visible. Dans la continuité de ces travaux, d’autres recherches ont 

été menées par S. Vedraine et al. Dans le but d’intégrer ce type d’électrode dans une cellules 

solaire organique à base de P3HT:PCBM [83]. Un rendement de 2,59% a été obtenu avec 

l’électrode ZnO/Ag/ZnO et 2,99% avec l’électrode de référence (ITO). 

Une structure multicouche SnO2/Ag/SnO2 a été développée sur des substrats de verre en 

utilisant séquentiellement la pulvérisation magnétron RF/DC à température ambiante [84]. 

Dans ce travail, une résistance carrée de 9,67 Ω.sq-1 avec une transmission de 94,8% a été 

rapportée aux multicouches avec la structure de SnO2 (50 nm)/Ag (5 nm)/SnO2 (50 nm).  

L’équipe de J.C. Bernède a rapporté une électrode tricouche à base de diélectrique / métal / 

diélectrique [85], [86]. Ils ont remplacé l’argent qui est couramment utilisé dans ce type de 

structure par du cuivre dopé à l’aluminium afin de réduire significativement la diffusion des ions 

de cuivre et d’augmenter la stabilité de l’électrode. L’intégration de cette électrode dans une 

cellule solaire organique a donné des résultats similaires à ceux obtenus avec l’électrode ITO.   

Des oxydes conducteurs transparents à base de CdO, SnO2, In2O3 et ZnO ont montré des 

propriétés prometteuses pour remplacer l'ITO. Cependant, tous ces oxydes posent des 
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problèmes qui limitent leur utilisation dans des applications pratiques : le CdO est de nature 

toxique, tandis que le SnO2 a été longuement utilisé mais avec un succès limité. Des travaux 

sur du SnO2 en combinaison avec d'autres oxydes binaires tels que ZnO, InO3 sont en cours. 

La combinaison de l'In2O3 avec le ZnO, l'oxyde d'indium et de zinc (IZO), est largement 

reconnue pour sa haute conductivité et sa transparence, mais la concentration importante 

d'indium dans les films IZO pose à nouveau le problème de l'approvisionnement en indium. 

Parmi les oxydes alternatifs, le ZnO dopé (c'est-à-dire ZnO:Al et ZnO:W) est le matériau le 

plus prometteur parmi tous les TCO en raison de sa faible résistance carrée et de sa grande 

transparence. Le coté cassant lors de torsion du ZnO:Al et de l'ITO déposés sur des substrats 

polymères pose problème pour des applications de dispositifs flexibles Par ailleurs, le ZnO:Al 

présente également une faible stabilité dans les environnements oxydants et une faible 

capacité de gravure lorsqu'ils sont en contact avec des acides [87], [88]. Pour conclure, il 

semble difficile pour un seul matériau TCO d'être un remplaçant universel de l'ITO. 

 

I.3.2. Les nanotubes de carbones  

Les nanotubes de carbone (NTC) sont des matériaux structurés cylindriques de diamètre 

nanométrique, qui présentent d'excellentes propriétés électriques et mécaniques avec un 

travail de sortie. Iijima et al. ont mis en évidence pour la première fois les NTCs à parois 

multiples en 1991 [89] et à parois simples (SWCNT : Single-Walled Carbon Nanotube) en 1993 

[90]. Cependant, le film conducteur transparent de NTC a été introduit pour la première fois 

par Wu et al [91] et Saran et al [92] dans leurs travaux en 2004. Depuis, beaucoup de travaux 

ont été effectués sur les NTCs pour améliorer leurs propriétés et les utiliser dans diverses 

applications. En 2005, Zhang et al. ont étudié des feuilles de NTC de grande surface, d'une 

largeur de 5 cm et aussi résistantes que l'acier [93]. Miguel Contreras et al. ont exploré la 

capacité du film SWCNT en l'utilisant dans une cellule solaire organique en remplacement du 

ZnO [94]. Ils ont développé un film de SWCNT qui présente une résistance carrée de 50 Ω.sq-

1 et 100 Ω.sq-1 avec une transparence comprise entre 60 % et 70 %,avec une transmission 

optique élevée dans la gamme IR (>1200 nm), ce qui montre une possibilité d'application dans 

les technologies PV qui utilisent davantage la partie IR du spectre solaire. X. Yu et al ont 

démontré l'utilisation de films SWCNT traités à l'acide (mélange d'acide sulfurique concentré 

et d'acide nitrique) pour développer des films minces hautement transparents et conducteurs 

sur des substrats plastiques [95]. Le film mince de SWNT fabriqué présentait une épaisseur 

de 100 nm avec une résistance carrée de 6 kΩ.sq-1 et une transmittance de 88 % dans le 

domaine visible, ce qui était trois fois mieux que les films de SWNT non traités, mais avec une 

résistivité toujours élevée. Par ailleurs, David S. Hecht a atteint une résistance carrée de 60 

Ω.sq-1 et une transmission de 90,9% pour les films de CNT dans le domaine visible [96]. Lors 

de ce travail, une technique unique de dépôt de NTC pour des dispersions superacides de 

CSA (acide camphre-10-sulfonique) a été utilisée, ce qui a permis d'obtenir des films de NTC 

uniformes et très conducteurs avec une résistance carrée de 60 Ω.□-1 et une transmission de 

90.9% à 550nm.  

Comme discuté ci-dessus, les CNT peuvent être une bonne alternative aux ITO 

conventionnels dans certaines applications. Les CNT ont de bonnes propriétés électriques, 

mécaniques, une importante flexibilité et un travail de sortie approprié. Cependant, les NTC 

ont une résistance carrée et une rugosité élevée qui affectent la mobilité des porteurs et 

raccourcissent la durée de vie du dispositif [97], [98]. 
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I.3.3. Polymère transparent conducteur 

Un certain nombre de polymères conducteurs sont des matériaux organiques qui peuvent 

présenter une transparence et une conductivité électrique élevées. Ils sont thermiquement 

stables [99] et intrinsèquement flexibles de sorte qu'ils peuvent être appliqués dans des 

technologies par voie liquide (en solution) et à faible coût [100]. En raison de ces propriétés, 

les polymères ont été utilisés comme électrode conductrice transparente pour divers dispositifs 

optoélectroniques. À la fin des années 1960 et au début des années 1970, Pohl et al ont 

démontré l'existence de polymères semi-conducteurs conjugués. [101]. Divers polymères 

semi-conducteurs de type phénolphtaléine ont été préparés en traitant un certain nombre de 

phénols avec des anhydrides d'acide. Dans un autre travail, McNeill et Weiss ont préparé des 

polymères de type xanthène liés à la fluorescéine et ont rapporté des conductivités de l'ordre 

de 10-4 mΩ/cm, ce qui était très faible pour des applications pratiques [101]. En 1977, Heeger 

et al. ont montré une amélioration de la conductivité électrique du polyacétylène lorsqu'il était 

dopé avec des quantités contrôlées d'halogènes (chlore, brome ou iode) et avec du 

pentafluorure d'arsenic (Asp5) [10]. L'année suivante, ils ont synthétisé des films hautement 

conducteurs à partir de dérivés de polyacétylène, (CH)x, et ont montré que la conductivité 

électrique des films synthétisés pouvait être modifiée de manière systématique et contrôlée 

sur une large gamme, jusqu'à 1011 fois la conductivité [102]. Ces travaux ont constitué une 

autre percée dans l'histoire des polymères conducteurs. Le prix Nobel de chimie 2000 leur a 

été décerné pour le développement de polymères conducteurs électriques [103]. Après cela, 

les polymères conducteurs sont devenus un domaine d'intérêt pour les chercheurs et ont attiré 

l'attention en raison de leurs nombreuses applications possibles, notamment les électrodes 

conductrices transparentes.  

La polyaniline (PANI), le polypyrrole (PPY) et le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) :poly(4-

styrénesulfonate) (PEDOT:PSS (Clevios PH 1000) [104]) sont les trois polymères conducteurs 

les plus importants, parmi lesquels le PEDOT:PSS (Clevios PH 1000) montre la capacité de 

remplacer l'électrode ITO conventionnelle comme TCE dans les dispositifs optoélectroniques. 

En 1992, Cao et al. ont développé un film conducteur transparent de polyaniline (PANI) dopé 

à l'acide de camphre-sulfonique (CSA) [105] et ils ont montré une résistance carrée de 100 

Ω.sq-1 et une transmission d'environ 70% entre 475 et 675 nm dans le domaine visiblePar 

ailleurs, Sung Soon Im et Sung Weon Byun ont étudié des films composites polypyrrole-nylon 

6 (PPyN) et polyaniline-nylon 6 (PA- N) et ils ont rapporté une conductivité maximale de 10-3 

S/cm et une transmission de 75% pour les films composites PPy-N et une conductivité de 10-

2 S/cm et une transmission de 75% pour les films composites PA-N [106]. D'autres électrodes 

polymères ont ainsi été développées et sont présentées dans le Tableau 2 avec leur 

résistance et leur transparence. 

 

Echantillon Matériau Dépôt par Résistance 
carrée 
(Ω.sq-1) 

Transmis
sion (%) 

Référence 

1 PEI/Ag/PEDOT :
PSS 

Spin Coating, 
Evaporation 
thermique 

10 95 [107] 
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2 PEDOT :PSS 
(H2SO4 
Treated) 

Spin coating, 
Methode dip 

39 80 [108] 

3 PEDOT :PSS 
(Methanol 
treated) 

Spin Coating, 
methode dip-
drop 

90 85 [104] 

4 PEDOT :PSS 
(50% DMSO) 

Spin Coating 160 80 [109] 

5 PEDOT :PSS/A
gNW 

Drop casting, 
spin coating 

12 82 [109] 

6 AgNW :PUA - 15 83 [110] 

7 CNT-PEDOT 
Hybrid 

Vaccum filtration 80 75 [111] 

8 PEDOT :PSS/A
gNW/Graphene 

Spin Coating 181.67 71.21 [112] 

 

Tableau 2 : Résistance carrée et transmission d’électrodes à base de polymère. 

 

Dans un autre travail, Zhang et al. ont réalisé une électrode transparente et conductrice à base 

de PEDOT : PSS (Clevios PH 1000) en utilisant le « post-spin-rinsing method (PSRM) » avec 

le solvant organique polaire diméthylsulfoxyde (DMSO) [113]. Le film a montré une 

conductivité de 1335 S.cm-1, ce qui est beaucoup plus élevé que la conductivité (776 S.cm-1) 

du film PEDOT : PSS (Clevios PH 1000) préparés avec la méthode conventionnelle PAM (pre-

adding method). : le film de PEDOT : PSS a été utilisé dans des cellules solaires organiques 

qui ont montré 4,82 % de rendement.  

Par ailleurs, un dispositif électroluminescent en polymère élastomère a été fabriqué en utilisant 

des électrodes composites AgNW-PUA (poly (uréthane acrylate)) [114]. Le dispositif EPLED 

(Elastomeric Polymer Light-Emitting Device) obtenu présentait une grande élasticité à 

température ambiante et pouvait émettre de la lumière avec des déformations allant jusqu'à 

120 %. Elle présentait également une amélioration significative de son efficacité à l'état étiré, 

comme le montre la Figure 9. 
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Figure 9 : Transparence visuelle et flexibilité des électrodes en matériaux composites. a. 

Spectres de transmission d'un film PUA pur et de films composites AgNW- PUA avec une 

résistance carrée spécifiée (épaisseur, 150 µm) ; b. Caractéristiques d'efficacité lumineuse du 

courant du dispositif. Encadrés : photographies du PLEC (zone d'émission originale, 3,0 × 7,0 

mm2) non polarisé, polarisé à 12 V et déformé pour montrer l'émission de lumière des deux 

côtés ; c. Caractéristiques d'efficacité électrique du dispositif avec la déformation ; d. , 

Résistance carrée pour les électrodes composites AgNW-PUA avec une déformation 

croissante (zone de l'échantillon, 7 × 10 mm2 ; vitesse d'étirement, 1 mm.s-1) [114]. 

Récemment, l'ultrafiltration du PEDOT:PSS a été rapportée pour extraire avec succès l'excès 

du PSS, donnant des conductivités allant jusqu'à 2000 S.cm- 1 . Par conséquent, l'ultrafiltration 

a été proposée comme une méthode efficace pour augmenter la conductivité d’électrode à 

base de PEDOT :PSS [115]. En 2019, l’équipe de Park a rapporté des OSCs semi 

transparentes (ST-OSCs) utilisant un composite PEDOT:PSS/IL (ionic liquid) imprimé 

séquentiellement comme électrode supérieure, donnant un rendement de 6,32 % et une 

transparence moyenne dans le visible  de 35,4 %, ce qui constitue la meilleure performance à 

ce jour des cellules solaires organiques semi-transparentes traitées en solution avec une 

électrode supérieure en polymère conducteur [116]. En 2020, le groupe de Kim a fabriqué une 

cellule solaire semi-transparente flexible avec la structure suivante : PEN/PA/ZnO-NP/PTB7-

Th:PC70BM/MoOx/H-PEDOT. L'électrode supérieure était constituée de PEDOT:PSS traité à 

l'acide sulfurique. Le traitement avec H2SO4 a éliminé l'excès de PSS du film de PEDOT:PSS 

pour former des nano-fibrilles de PEDOT:PSS cristallisées. Cela a eu pour conséquence 

d’augmenter la conductivité de l'électrode de 1 S.cm- 1 à plus de 4000 S.cm- 1. Le dispositif 

global a donné un rendement de 4,9 % avec une transmission dans le visible de 38 %. Il a été 

noté une légère baisse du rendement (de l’ordre de 7 %) après 100 cycles de flexion [117]. 

En perspective, des additifs et des post-traitements pourraient être étudiés afin d'augmenter 

encore la conductivité des électrodes en polymère. En outre, l'intégration de grilles métalliques 

collectrices de courant sur l'électrode supérieure et l'ajustement de leur largeur pourraient 
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permettre d'atteindre un bon compromis entre la conductivité et la transmission des électrodes 

dans les ST-OSC, ce qui permettrait de réaliser de nouvelles avancées dans le domaine des 

électrodes polymères conductrices transparentes. 

 

I.3.4. Graphene 

Le graphène est une monocouche bidimensionnelle d'atomes de carbone hybrides à liaison 

sp2 et présente d'excellentes propriétés physiques et chimiques, notamment une grande 

flexibilité, , une haute transparence optique et une conductivité électrique élevée [118], [119]. 

En 2004, Novoselov et al. ont introduit le graphène pour la première fois en utilisant l'exfoliation 

micromécanique ou la technique du scotch-tape [120], ce travail leur a valu le prix Nobel de 

physique 2010 [121]. Après leur invention, de nombreux travaux ont été réalisés sur le 

graphène pour améliorer ou modifier ses propriétés afin de l'utiliser dans diverses applications 

électroniques, notamment les transistors [122], la photonique et les applications 

optoélectroniques.  

Les électrodes transparentes constituent une partie essentielle de divers dispositifs 

optoélectroniques et le graphène a montré une capacité suffisante pour être utilisé comme 

TCE. Quelques dispositifs à base de TCE de graphène ont été développés par les chercheurs, 

par exemple Peter Blake et al. ont développé un dispositif à cristaux liquides à base de TCE 

de graphène et ont montré une résistance carrée inférieure à 400 Ω.sq-1 avec une transmission 

optique d'environ 98% [123]. Dans un autre travail, une OLED à base de graphène comme 

TCE a été présentée. Le film de graphène a montré une résistance carrée de 800 Ω.sq-1 avec 

82% de transmission à 550 nm [124]. Le graphène a été utilisé comme électrode transparente 

dans différents types de cellules solaires, à savoir les cellules solaires à couche mince (TFSC), 

les cellules solaires à hétérojonction (HJSC), les cellules solaires organiques (OSC), les 

cellules solaires à colorant (DSSC) et les cellules solaires à pérovskite (PSC). La Figure 10 

illustre l’utilisation d’une électrode transparente à base de graphène pour des applications de 

cellules solaires  
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Figure 10 : Electrode transparente à base de graphène pour des applications de cellules 

solaires ; (a) cellule solaire inorganique (TFSC, HJSC et PSC) ; (b) cellule solaire organique 

(OSC et OPV) ; et (c) DSSC [125]. 

 

Les performances des cellules solaires intégrants du graphène comme TCE sont résumées 

dans le Tableau 3 ci-dessous.  

 

Configuration de la cellule solaire Voc 

(V) 

Jsc 

(mA.cm²) 

FF 

(%) 

ⴄ 

(%) 

Réf. 

Cathode - - - - - 

G/ZnO/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag 0.77 16.5 0.66 8.38 [126] 

G/ZnO/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag 0.76 16.26 0.66 8.16 [127] 

G/ZnO/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0.72 15.25 0.68 7.37 [127] 

G/ZnO/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0.77 15.87 0.62 7.51 [128] 

G/AZO/P3HT:PCBM/MoO3/Ag 0.55 7.62 0.48 2.01 [129] 

G:AgNWs/ZnO/PTB7:PC71BM/MoO3/Ag 0.73 16.36 0.69 8.12 [130] 

G:Cu/PEIH+Blm4−/PTB7:PC71BM/MoO3/

Ag 

0.58 12.99 0.42 3.16 [131] 

Anode - - - - - 

G/PEDOT:PSS/PTB7-Th:PC71BM/Al 0.79 16.96 0.61 8.17 [126] 

G/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/BCP/Ag 0.51 8.97 0.42 1.94 [129] 

G/PEDOT:PSS/PCDTBT:PC71BM/Ca/Ag 0.82 9.36 0.38 2.93 [132] 

PI-G/PEDOT:PSS/PM6:Y6/PDINO/Al 0.84 25.8 0.70 15.2 [133] 

G:AgNWs:AgNPs/PEDOT:PSS/PBDB-

T:ITIC/Liq/Al 

0.89 13.36 0.69 8.15 [134] 

 

Tableau 3 : Paramètres photovoltaïques de cellules solaires organiques utilisant du graphène 

comme cathode ou anode 

 

De nombreuses études décrivant l’utilisation du graphène comme cathode dans une 

architecture inversée de cellule solaire organique ont été rapportées. En ce sens Jung et al 

[126], [127] et Kim et al [128] ont mené une étude de dispositif à base de graphène et d’ITO 
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comme électrode. Cela a donné des dispositifs avec les meilleurs PCE de 8,38%, 8,16% et 

7,51%, respectivement, qui étaient comparables à 9,22%, 9,13% et 7,51% pour les dispositifs 

de référence ITO correspondants, avec des architectures similaires, démontrant que le 

graphène peut fonctionner comme un substitut possible pour l'ITO conventionnel et/ou les 

électrodes métalliques dans les OSCs. Le léger écart de performance entre les dispositifs à 

base de graphène et d'ITO a été attribué à la résistance série comparativement élevée des 

films de graphène, par rapport à l'ITO. Par conséquent, les performances des dispositifs à 

base de graphène étant limitées par leurs résistances en série élevées, la synthèse de films 

de graphène ayant une faible résistance carrée, tout en contrôlant le compromis entre la 

conductivité électrique et la transmission, devrait permettre d'améliorer les performances des 

dispositifs. Bien que les OSC à base de graphène aient présenté des PCE relativement plus 

faibles que ceux des dispositifs de référence en ITO, ils ont fait preuve d'une excellente stabilité 

mécanique, comme le montre leur capacité à conserver plus de 80 % du PCE initial après 100 

cycles de flexion à un rayon de 3 mm, par rapport aux dispositifs en ITO, dans lesquels le PCE 

a rapidement chuté à moins de 30 % de la valeur initiale après seulement 20 cycles de flexion 

[127].  

Des films hybrides graphène-métal, tels que G:AgNWs [130] et G:Cu [131], présentant une 

faible résistance carrée pour un bon transport et une  meilleure collecte d'électrons, et une 

faible rugosité de surface pour un meilleur contact électrique avec moins de courts-circuits, 

ont également été utilisés comme cathodes dans les OSC. Ceci a donné lieu à des dispositifs 

plus stables avec des rendements de 8,12 % et 3,16 %, respectivement. Ces performances 

sont comparables à celles des dispositifs de référence en ITO. 

Les configurations des dispositifs et les paramètres photovoltaïques des OSC utilisant des 

cathodes à base de graphène sont résumés dans le Tableau 3. Parmi ceux-ci, les dispositifs 

avec la configuration G/ZnO/PTB7-Th:PC71BM/MoO3/Ag ont présenté le meilleur PCE ( 

8,38%).103 

Jung et al, [126] et Chang et al, [129] ont préparé des films de graphène et les ont utilisés 

comme anodes dans des OSCs à base de poly([2,60-4,8-di(5-éthylhexylthiényl)benzo[1,2-

b;3,3-b]dithiophène]{3-fluoro-2[(2-éthylhexyl)carbonyl] thiéno[3,4-b]thiophénediyl}) (PTB7 Th) 

: PC71BM, et P3HT:PC61BM, respectivement. Les dispositifs fabriqués ont utilisé du 

PEDOT:PSS, comme HTLs, et ont montré des PCEs relativement plus faibles (8,17% et 

1,94%), comparé aux dispositifs de référence ITO. Ceci a été attribué à la rugosité, aux faibles 

propriétés de mouillabilité de la surface et à la résistance carrée plus élevée des anodes en 

graphène telles que préparées. 

Chen et al [132] ont utilisé des films composites PEDOT:PSS/graphène dopés au DMSO 

comme anodes dans des OSCs à base de poly[N-90- heptadecanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-

(40,70-di-2-thienyl-20, 10,30-benzothiadiazole)] (PCDTBT):PC71BM, qui ont montré un 

meilleur PCE de 4. 67 %, probablement en raison de la réduction de la résistance carrée, et 

donc d'une meilleure collecte des trous. De plus, Koo et al [133] ont incorporé du polyimide 

(PI) contenant des fonctionnalités doubles, c'est-à-dire CF3 et SO2, sur des films de graphène, 

et ont utilisé le composite résultant comme anodes dans des OSC basés sur le poly[(2,6-(4,8-

bis(5-(2-éthylhexyl-3-fluoro) thiophen-2-yl)-benzo[1,2-b : 4,5-b0]dithiophene))-alt-(5,5- (10,30-

di-2-thienyl-50,70-bis(2-ethylhexyl)benzo[10,20-c:40,50 -c0]dithiophene-4,8-dione)] (PM6): 

(2,20-((2Z,20Z)-((12, 13-bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-dihydro-[1,2,5]t hiadiazolo[3,4-

e]thieno[200300:40,50]thieno[20,30:4,5]pyro lo[3,2-g]thieno[20,30: 4,5]thiéno[3,2-b]indole-

2,10-diyl)bis(méthanylylidène))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-dihydro-1Hindène-2,1-
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diylidène))dimalononitrile) (Y6) et le mélange classique de couches actives (N,N-diméthyl-

ammonium Noxide) propyl perylène diimide (PDINO). Les dispositifs résultants présentent un 

PCE de 15,2 %, principalement en raison de la transmittance optique élevée (supérieure à 92 

%) et de la faible résistance de feuille (83 Ω sq-1) de l'anode composite. Il est intéressant de 

noter que les dispositifs à base de graphène dans les deux études107,108 ont réussi à 

conserver leur PCE initial après avoir été soumis à diverses conditions de test de flexion, 

comparé à la diminution rapide du PCE observée pour les dispositifs ITO testés dans les 

mêmes conditions, ce qui démontre l'excellente stabilité mécanique des OSC à base de 

graphène. 

De même, Xu et al [134] ont utilisé des anodes hybrides nanostructurées composées de 

G:AgNWs:nanoparticules d'Ag (NPs) pour fabriquer des OSC avec le 

G:AgNWs:AgNPs/PEDOT : PSS/poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-thylhexyl)thiophen-2-yl)-benzo [1,2-

b:4,5-b0]dithiophene))-alt-(5,5-(10,30-di-2-thienyl-50,70-bis(2-ethylhexyl)benzo[10,20-c: 

40,50-c0]dithiophène-4,8-dione)] (PBDB-T):3,9-bis(2-méthylène-(3-(1,1-dicyanométhylène)-

indanone))-5,5,11,11-tétrakis(4-hexylphényl)-dithiéno[2,3-d : 20,30-d0]-sindaceno[1,2-b:5,6-

b0] dithiophène (ITIC)/8-hydroxyquinolinolato-lithium (Liq)/Al. Les AgNWs:AgNPs ont réduit la 

résistance carrée des anodes en graphène telles que préparées, ce qui a permis d'obtenir des 

dispositifs avec des PCE de 8,15%. Les dispositifs à base de G:AgNWs:AgNPs ont montré 

une légère diminution du PCE de 23% après une exposition aux rayons ultraviolets (UV) 

pendant 1 heure, par rapport aux dispositifs de référence à base d'ITO, qui a montré une 

diminution rapide du PCE de 47% dans les mêmes conditions, [134] ce qui montre la stabilité 

à long terme des OSC à base de graphène. En outre, les dispositifs à base de G : 

AgNWs:AgNPs [134] ont réussi à conserver plus de 90% de leur PCE initial après un test de 

1000 courbures à un rayon de 4 mm, ce qui démontre leur stabilité mécanique supérieure à 

celle des OSC sans graphène, révélant ainsi l'importance des matériaux à base de graphène 

pour améliorer la longévité des dispositifs. 

Les configurations des dispositifs et les paramètres photovoltaïques des OSC utilisant des 

matériaux à base de graphène comme anodes sont résumés dans le Tableau 3. Parmi ceux-

ci, l'OSC avec la configuration PI-G/PEDOT:PSS/PM6:Y6/PDINO/Al a présenté le meilleur 

PCE (15,20%) [133].  

 

I.3.5. Les électrodes à base de nanofils métalliques 

Les nanofils métalliques (NWs) sont des semi-conducteurs unidimensionnels [135] à l'échelle 

nanométrique qui ont souvent été choisis comme électrodes pour les cellules solaires 

organiques semi-transparentes. Les NWs métalliques offrent une grande flexibilité et 

conductivité [136] et de courtes distances de diffusion [137]; ils nécessitent également de plus 

petites quantités de nanomatériaux. De plus ils possèdent de faibles coûts de traitement et 

sont compatibles avec un dépôt sur une grande surface [138]. Les paramètres critiques qui 

ont un impact sur leurs propriétés électriques et optiques sont les suivants : la géométrie du 

fil, le rapport d'aspect [139] et la résistance de jonction. Une faible uniformité électrique dans 

l'ensemble du réseau d'électrodes peut être problématique, bien que cela puisse être réglé en 

contrôlant la longueur (L), le diamètre (D) et le rapport d'aspect (L/D) des nanofils [140]. Les 

nanofils métalliques sont généralement constitués d'argent, d'or, de cuivre et de nickel, chacun 

de ces matériaux étant abordé ci-dessous. 
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I.3.5.1. Nanofils d’argent (AgNWs) 

Les nanofils d’argent sont des matériaux potentiellement prometteurs pour des dispositifs 

optoélectroniques, notamment en tant qu'électrodes transparentes et flexibles, et constituent 

une excellente alternative pour remplacer l'ITO. Ils ont une conductivité élevée (résistance 

carrée de l’ordre de 1-100 Ω.sq-1) et une transmission optique élevée (80-90%) [141] . Des 

réseaux aléatoires de nanofils métalliques, notamment de nanofils d'argent, peuvent être 

déposés via une impression roll-to-roll, peu coûteuse et à grande échelle [142]. Les facteurs 

qui influencent les propriétés des nanofils d'argent sont la longueur des nanofils qui affecte la 

résistance carrée et le diamètre des nanofils, qui a un impact sur l'atteinte du seuil de 

percolation [141], [143].  

Des nanofils d'argent plus fins, plus longs et plus résistants, avec une surface plus lisse et une 

bonne adhérence au substrat, contribuent à améliorer les performances du dispositif. L'un des 

problèmes de l'argent est qu'il est facilement oxydable, ce qui entraîne une instabilité dans 

l'air. S’il est présent à côté ou dans la couche active, il peut aussi être un lieu de recombinaison 

des charges importants. Pour y remédier, il est nécessaire de rajouter une couche de 

recouvrement/tampon ou une encapsulation. Les autres inconvénients des couches à base de 

AgNWs sont sa forte porosité, sa grande rugosité, sa sensibilité à la dégradation du substrat 

après recuit et le compromis inhérent entre conductivité et transmission [144]. Des approches 

ont été rapportées afin de résoudre ces problèmes. Elles consistent à : incorporer des nanofils 

d'argent dans des polymères pour améliorer la rugosité de la surface et éviter l’oxydation [145], 

fabriquer des composites avec du graphène, des oxydes métalliques ou des nanoparticules 

pour réduire la résistance de contact [143], et former des motifs dans une structure en grille 

[146]. 

Les méthodes de fabrication des nanofils d'argent sont diverses et variées. La synthèse 

modélisée, bien que fastidieuse et longue, permet de contrôler la morphologie des nanofils 

[141]. Elle a été mise en œuvre avec succès dans des cellules solaires sur des substrats 

rigides et flexibles [147]. La synthèse électrochimique est également une option viable pour la 

croissance de nanofils sur d'autres types de substrat comme le platine [148] ou l'acier 

inoxydable, même si elle donne parfois lieu à une morphologie irrégulière [149]. Une autre 

méthode est la synthèse photochimique, qui repose sur la réduction d'un sel par rayonnement 

ultraviolet et nécessite un temps considérable. Le groupe de Yusoff a présenté des électrodes 

supérieures à mailles de graphène traitées en solution et à nanofils d'argent laminés pour une 

utilisation dans des cellules solaires organiques tandems semi-transparents. Les dispositifs 

ont atteint des rendements allant de 5,52 % à 8,02 % avec des transmissions moyennes de 

44,90 % à 39,94 % ; les deux paramètres dépendant de l'épaisseur de la couche de TiO2 

[150]. Maisch et al ont utilisé l'impression à jet d'encre pour déposer des réseaux de nanofils 

d'argent à l'anode et à la cathode des ST-OSC. Après quatre passages d'impression, la 

transmittance de l'électrode était de 94 %. Le dispositif final utilisant ces électrodes a atteint 

un rendement de 4,3 % [151]. Le groupe de Lu a découvert qu'une augmentation du nombre 

de passages d'impression pour les électrodes à base de réseaux de AgNWs imprimées par 

jet d'encre pouvait produire une conductivité plus élevée [152]. L'alliage peut également 

favoriser la passivation des métaux actifs afin d'améliorer la résistance à la corrosion, 

produisant ainsi des TCEs stables à base de nanofils à paroi en alliage argent-platine [153]. 

Traditionnellement, pour relever le défi de la résistance de contact élevée entre les nanofils 

d’argent, des techniques de recuit thermique à haute température ou des procédures de 

pressage mécanique ont été employées. Malgré cela, ces méthodes limitent l'utilisation des 
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AgNWs comme électrode supérieure, en particulier lorsque le dispositif est également 

constitué de matériaux semi-conducteurs sensibles à la chaleur [140]. Comme alternative, 

plusieurs groupes de recherche ont examiné la nanosoudure  à température ambiante 

déclenchée par de la vapeur de chlorure d'hydrogène [154], la soudure induite par des solvants 

avec des brouillards de solvants volatils [155], et la soudure plasmonique par flash de longueur 

d'onde [156]. Le groupe de Lian a rapporté la fabrication d'un film AgNW/polyvinylbutyral (PVB) 

stable à l'air, flexible, conducteur, lisse et transparent dont la conductivité électrique a 

augmenté après un soudage sélectif, avec un effet minimal sur la transmittance [157]. 

Outre les techniques de soudage, d'autres traitements post-traitement ont été étudiés pour 

réduire la résistance de contact entre les nanofils. En 2020, le groupe de Sun a montré que 

l'introduction d'une petite quantité d'eau désionisée dans une dispersion de nanofils d'argent 

dans de l'isopropanol pouvait améliorer la conductivité de l'électrode à base de AgNWs 

pulvérisés. Le groupe a montré que l'eau peut laver l'agent tensioactif isolant du 

polyvinylpyrrolidone (PVP) vers le bord du réseau de AgNWs. En effet, l'incorporation d'eau a 

renforcé la force capillaire du pont d'eau entre deux nanofils d'argent, les reliant ainsi en 

faisceaux pour augmenter la conductivité globale de l'électrode. Pour une valeur de 

transmission de l’ordre de 91 %, les nanofils d'argent sans eau présentaient une résistance 

carrée de 120,9 Ω.sq-1 , alors que les nanofils d'argent introduits avec 20 % d'eau désionisée 

(DI) présentaient une résistance carrée encore plus faible de 27,0 Ω.sq-1. Ces derniers 

présentaient des phases claires, indiquant que le PVP était plus efficacement concentré au 

bord de la gouttelette séchée (Figure 11). Les dispositifs de cellules solaires organiques 

inversées utilisant les films AgNW-20 traités à l'eau dans une structure de dispositif 

ITO/ZnO/PBDB-T-2Cl:IT4F/MoOx/AgNW, ont montré un rendement de 6,44 % et une 

transmission moyenne de 33,12 %. Aucun post-traitement rigoureux n'a été nécessaire pour 

la formation de ces réseaux [158]. 

 

 

Figure 11 : Illustration pour l'élimination du PVP des AgNWs par l'eau afin de former des 

anneaux de AgNWs enrobés de PVP et des nœuds de AgNWs [158]. 

 

Une autre avancée récente dans les électrodes à base de AgNWs a été la production d'un 

réseau bimodal de nanofils d'argent (AgNW-BM), comme l'a rapporté le groupe de Xiong et al 

[140]. Les nanofils d'argent longs et fins ont un rapport d'aspect élevé (AgNW-HR, D = 30 nm, 
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L = 100-200 µm, L/D = ~ 3333-6666), offrant une densité de réseau plus faible et un réseau 

de percolation plus efficace [159]. Cependant, ces AgNWs ont un processus de croissance 

plus complexe en plusieurs étapes, et les films ont tendance à s'agglomérer, contribuant à une 

résistance de contact supplémentaire [160]. De plus, les AgNWs courts et épais avec un faible 

rapport d'aspect (AgNW-LR, D = 60 nm, L = 20-30 µm, L/D = ~ 333-500) fournissent une 

distribution relativement uniforme sans différence de densité de nanofils à travers la surface. 

Par ailleurs, Xiong et al ont mélangé les deux solutions de AgNWs dans une fraction volumique 

de 1:1 et ils ont ensuite déposé les films par spin-coating sur la couche HTL (Hole Transport 

Layer) de PEDOT:PSS. L'AgNW-LR a pénétré dans les réseaux AgNW-HR, empêchant la 

formation d'agrégats AgNW-HR, réduisant la résistance de contact et formant une morphologie 

de NW plus uniforme. Une cellule solaire organique semi-transparente inversé basé sur une 

couche active PTB7-Th:IEICO-4F a donné un PCE de 7,49 %, avec une transparence 

moyenne de 33 % et un CRI (Color Rending Index) de 90 ; quant au dispositif inversé utilisant 

le PM6:Y6, il a atteint un PCE de 9,79 %, avec une transparence moyenne de 23 % et un CRI 

de 96 [140]. 

M. Chalh et al [55] ont rapporté l’utilisation des AgNWs dans des structure 

Oxyde/AgNWs/Oxyde. L’incorporation des AgNWs entre deux couches de nanoparticules 

d’oxydes de type ZnO, AZO, et WO3 a conduit à l’obtention de paramètres optoélectroniques 

supérieures. L’utilisation de couches inférieures d’oxyde a permis une meilleure adhésion des 

AgNWs. Quant à la couche supérieure, elle contribué à la diminution de la rugosité des 

AgNWs. L’électrodes ZnO/AgNWs/ZnO a été intégrée comme cathode dans une cellule solaire 

organique à base de P3HT : PCBM. Elle a montré un rendement de 3,53% faisant d’elle un 

excellent candidat pour remplacer l’ITO comme électrode transparente.  

 

I.3.5.2. Nanofils de cuivre (CuNWs) 

Les nanofils de cuivre ont également été explorés comme TCE. Les nanofils de cuivre 

présentent les avantages suivants : abondance du cuivre [161], faible coût, conductivité, et 

flexibilité élevées [162], [163]. Cependant, le cuivre a une faible transmission optique et une 

mauvaise résistance à l'oxydation [161], [164]. Ce dernier problème a été résolu en recouvrant 

les nanofils de cuivre d'une "coquille" d'un oxyde métallique ou d'un métal plus robuste. Un 

autre problème lié au traitement des électrodes à base de CuNWs réside dans la complication 

du post-traitement en raison des résidus organiques et des oxydes qui peuvent rester à la 

surface de l'électrode, auxquels s'ajoutent les dommages causés aux nanofils par le recuit ou 

le traitement acide [162][125]. En outre, l'absence actuelle d'un moyen efficace et précis de 

développer des couches minces de cuivre très fines et continues motive les recherches sur la 

synthèse et le dépôt de nanofils de cuivre et l'amélioration des performances [165]. 

Les méthodes de synthèse des CuNWs prennent en compte la morphologie et la composition 

de surface des nanofils. Par exemple, une modification de surface facile et rapide basée sur 

une solution à température ambiante a été rapportée pour donner des TCEs avec une  

résistance carrée relativement faible (47 Ω.sq-1),  une transmission de 89,1 % et une bonne 

flexibilité et stabilité cyclique [166]. En 2018, Zhai et al. ont utilisé du TiO2  avec des électrodes 

à base de nanofils de cuivre pour des cellules solaires organique et flexibles avec des CuNWs 

servant à la fois d'électrodes supérieure et inférieure. Les dispositifs ont montré des 

rendements de 1,97 % et 1,85 %, respectivement, avec un AVT de 42 %, une conductivité 

homogène et une faible rugosité de surface [163]. Les méthodes de dépôt les plus utilisées 
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des CuNWs sont les suivantes : l'impression par transfert [135], [167], le revêtement Meyer-

road pour améliorer la conductivité ou empêcher la corrosion [168], le frittage et le dépôt par 

laser pulsé pour produire une maille de cuivre plus pure [169]. 

 

I.3.5.3. Nanofils d’or 

L'or a également été étudié comme nanomatériau à utiliser dans les TCEs pour les cellules 

solaires organiques. L'or présente une conductivité et une stabilité chimique élevées et peut 

être fabriqué avec un diamètre inférieur à 2 nanomètres pour un rapport d'aspect de 10 000. 

Cependant, les nanofils à base d'or sont souvent constitués d'un capuchon isolant 

d'oléylamine, un produit chimique qui nécessite un recuit thermique ou un plasma 

supplémentaire, menaçant la stabilité du substrat [135].  

Un article de 2011 rapporte la fabrication de TCE par dépôt de réseaux de nanofils d'or de 47 

nm de diamètre moyen ; les chercheurs ont noté que la conductivité observée de 5,4 × 105 

S.m-1  était limitée par les résistances de jonction [170]. En 2016, Maurer et al ont rapporté 

l'auto-assemblage gradué de nanofils d'or ultrafins par nano-impression, ce qui a permis de 

créer des TCE flexibles avec une transparence accordable [171][134]. 

 

I.3.5.4. Nanofils de Nickel 

Enfin, une considération supplémentaire pour le matériau TCEs est le nanofil de nickel. Bien 

que moins étudié, le nickel offre toujours une alternative. Lorsque les ions de nickel ont été 

réduits pour purifier les nanofils de nickel, ces derniers ont montré une grande transparence 

dans le visible [172]. Les dispositifs solaires organiques basés sur des électrodes 

transparentes en nanofils de nickel restent un domaine d'investigation. 

Diverses combinaisons de nanofils peuvent être réalisées afin de favoriser la production de 

TCE tout en maintenant ou en améliorant les performances. Il s'agit notamment de nanofils 

bimétalliques, de nanofils métalliques cœur-coquille, de nanomatériaux composites métal-

oxyde, métal-CNT/graphène et métal-polymère. Les domaines à améliorer sont le 

développement d'une fabrication évolutive des nanomatériaux, l'augmentation de la 

conductivité et l'étude de nouveaux traitements pour optimiser les performances des 

dispositifs. 

 

I.4. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons donné une vue globale sur les cellules solaires organiques et les 

électrodes transparentes. Un bref historique du photovoltaïque avec des détails sur le 

développement des électrodes a été rapporté : du principe de fonctionnement aux paramètres 

caractéristiques de la cellule solaire en passant par les différentes architectures des OSCs.  

Nous avons noté que les cellules solaires organiques à hétérojonction volumique dans une 

structure inversée montrent de meilleures performances photovoltaïques. L’industrialisation 

de ce type de cellule prend son envol compte tenu des investissements et des initiatives 

gouvernementales prises dans le but de palier au réchauffement climatique. L’importance des 

électrodes transparentes a été également soulevé compte tenu de leur rôle crucial dans le 

développement de cette technologie. Afin de proposer une alternative à l’électrode 
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transparente communément utilisée est à base d’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO), plusieurs 

électrodes ont été proposées. Certaines présentent plus d’avantages que d’autres en termes 

de fabrication et d’utilisation, cependant les électrodes à base nanofils métalliques semblent 

montrer des propriétés optoélectroniques plus intéressantes aux vues de leur transparence 

élevée (et accordable) et de leur conductivité élevée. Elles semblent être le meilleur candidat 

pour remplacer l’ITO. Dans la suite de ce manuscrit, nous allons détailler le process de 

fabrication de ce type d’électrode en se basant sur des travaux antérieurs réalisés par Chalh 

et al [55]. Notre étude consistera à apporter un approfondissement dans la conception, la 

caractérisation et l’intégration de ces électrodes dans différentes cellules solaires organiques. 

 

 

 



Issoufou IBRAHIM ZAMKOYE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  46 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

Chapitre II. Fabrication et caractérisation optoélectronique des électrodes à 

base de nanofils d’argent 
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II.1.  Introduction 

Le process de fabrication des électrodes transparentes à base de nanofils d’argent (AgNWs) 

est un paramètre clé dans leur conception. Dans ce chapitre, nous allons détailler différentes 

techniques de dépôt en solution et nous en sélectionnerons une qui permette d’une part de 

réaliser des électrodes multicouches et d’autre part d’obtenir des films très uniformes en 

utilisant relativement peu d’énergie. Une fois les électrodes fabriquées, nous aurons besoin 

de connaitre leurs propriétés morphologiques, optiques et électroniques. Ces caractérisations 

seront présentées dans ce chapitre et appliquées à nos électrodes. La dernière partie de ce 

chapitre sera consacrée à l’optimisation de l’électrode. En utilisant les méthodes vues tout au 

long du chapitre, nous modifierons certaines propriétés afin d’obtenir des structures aux 

spécifications optoélectroniques adaptées à une application dans le domaine des cellules 

solaires organiques.  

II.2. Techniques de fabrications  

Il existe une grande variété de techniques permettant de réaliser des dépôts de films minces 

par voie humides. Nous pouvons citer : l’enduction centrifuge  (spin coating), l’enduction par 

trempage (dip coating), le « Doctor Blade », l’enduction par spray (spray coating), impression 

par jet d’encre, etc. Au sein du laboratoire XLIM, nous disposons de trois de ces techniques 

que nous allons détailler dans la suite de ce chapitre. 

II.2.1. Dépôt par impression jet d’encre (Inkjet Printing) 

La technique d’impression par jet d'encre, dont le principe est illustré Figure 12, est une 

méthode sans contact, capable de déposer une quantité déterminée de matériaux directement 

à partir de la conception numérique d'un modèle sur une zone sélectionnée d'un substrat en 

générant des gouttes à partir d'un réservoir, avec une intervention humaine minimale. Il n'y a 

aucune limitation quant au type de substrat. Le substrat peut être flexible ou rigide [173]. Cette 

technique est de plus en plus considérée comme une méthode rentable et polyvalente pour la 

micro et la nano-fabrication à l'aide de matériaux fonctionnalisés [174].  
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Figure 12 :Schéma d’illustration du process de dépôt de film mince par jet d’encre [175]  

Malgré tous les avantages de la technologie d'impression par jet d'encre, le bouchage des 

buses a toujours été un problème majeur car les encres d'impression contiennent des micro- 

ou nanoparticules insolubles qui peuvent s'agglomérer. C’est notamment le cas de nanofils 

d’argent dont la longueur dépasse plusieurs dizaines de micromètre, ce qui nous a conduit à 

écarter cette technique de dépôt dans notre contexte.   

II.2.2. Dépôt par pulvérisation (Spray coating) 

Le spray coating consiste à éjecter de fines particules d’une solution couplée à un gaz porteur 

sur un substrat, comme l'illustre la Figure 13Figure 13. Ce procédé est sans contact et 

convient à tous les types de substrats. Il est particulièrement adapté aux traitements à basse 

température [176]. La dynamique de l'impact des gouttelettes sur la surface du substrat est un 

problème complexe de mécanique des fluides soumis à différents paramètres, tels que la 

dispersion, l'éclaboussure, le rebond, l'interaction avec d'autres gouttelettes, les phénomènes 

de séchage, le mouillage/démouillage. Les propriétés du substrat telles que la rugosité, la 

perméabilité et l'énergie de surface contribuent également de manière significative à 

l'étalement des gouttelettes et au mouillage de la surface. Le dispositif est constitué d’un 

compresseur d’air, d’une pompe à injection comprenant une buse de laquelle sort la solution 

pulvérisée. Le diffuseur et le commutateur de flux permettent de réguler la pression à 

l’intérieure de la pompe à injection.  

La pulvérisation sur une surface perméable et rugueuse entrave l'étalement des gouttelettes 

et augmente les risques d'éclaboussures. L'absorption de la solution par le substrat peut 
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également ralentir l'étalement des gouttelettes. Par conséquent, la dynamique d'impact des 

gouttelettes, comme leur taille et leur vitesse, doit être ajustée pour améliorer l'étalement et le 

recouvrement de la surface [177]. L’imbrication de tous ces paramètres rendent la 

reproductibilité de cette technique de dépôt assez complexe à obtenir à moins d’intégrer un 

système automatique qui gère la pulvérisation de la solution avec le gaz correspondant dans 

un environnement contrôlé. 

Dans le cadre de cette thèse, cette voie a été envisagée. Seulement, les paramètres de 

contrôle de notre spray-coater manuel conduisent à une forte disparité des résultats et ne 

permettent pas d’obtenir des performances reproductibles. Nous avons alors privilégié le dépôt 

suivant afin de nous focaliser plus aisément sur l’étude avancé des structures réalisés 

(chapitre III) et leurs intégrations dans des dispositifs (chapitre IV). 

 

Figure 13 : Schéma de l'équipement de pulvérisation à l'échelle du laboratoire (à gauche) et photo de 

la buse de pulvérisation en fonctionnement (à droite) [177]. 

 

II.2.3. L’enduction centrifuge (Spin coating) 

Le spin coating est une technique de dépôt de films minces sur des surfaces planes. C’est une 

technique largement utilisée en raison de sa simplicité, son faible coût, et de sa grande 

reproductibilité. Au cours du processus, le substrat fixé sur un support rotatif, est recouvert 

d’un volume suffisant de solution à déposer [178]. Par la suite, la rotation du substrat est 

accélérée rapidement (généralement à plusieurs milliers de tours par minute), ce qui entraîne 

le flux de solution radialement vers l'extérieur. Un film mince et uniforme est obtenu après 

l'évaporation du solvant [179]. 
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Le processus de spin coating comporte 4 principales étapes (Figure 14Figure 14) :  

 

Figure 14 : Principe de dépôt par spin coating [180]. 

 Dépôt : la première étape consiste à déposer la solution sur la surface du substrat. La 

force centrifuge projette la solution sur la surface du substrat, lorsque celui-ci est déjà 

en rotation (dépôt dynamique par rotation) ou est mis en rotation après le dépôt (dépôt 

statique par rotation). 

 Accélération : une fois la solution déposée sur la surface du substrat, le support de 

rotation est accéléré à la vitesse de rotation requise, soit immédiatement, soit par étapes 

progressives. À ce stade, la solution tourne initialement à une vitesse différente de celle 

du substrat, mais les deux vitesses de rotation finissent par s'accorder lorsque la force 

de frottement équilibre les accélérations de rotation, ce qui entraîne la formation d'une 

fine couche de fluide. 

 Ecoulement : Lors de l’accélération et lorsque la vitesse de rotation voulue est atteinte 

et constante, la solution commence à se transformer en un film mince. Lorsque la 

solution est éjectée du substrat, le film mince change plus ou moins de couleur en raison 

des effets d'interférence, ce qui indique la fin du processus de séchage. Dans certains 

cas, des effets de bord sont observés sur le substrat en raison de la formation de 

gouttelettes au bord. 

 Évaporation : Lorsque l'écoulement du fluide cesse, le processus est dominé par 

l'évaporation du solvant. La vitesse d'évaporation du solvant dépend de la pression de 

vapeur du solvant, de sa volatilité et de la température ambiante. L’évaporation peut 

ensuite être finalisée après l’arrêt de la rotation, soit par séchage naturel, soit par un 

chauffage extérieur. 

On peut noter qu’un protocole de dépôt en spin-coating peut avoir plusieurs phases 

d’accélération, de vitesse constante et de ralentissement en fonction des solutions utilisées. 

Nous avons décidé d’utiliser cette technique de dépôt pour la fabrication de nos électrodes 

compte tenu des avantages qu’elle propose en termes de reproductibilité par rapport aux 

techniques que nous avons vues précédemment.  
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II.3. Dépôt d’électrode à base de AgNWs 

Dans de précédents travaux du laboratoire, il a été montré que mettre en sandwich des 

nanofils d’argent entre deux couches de ZnO (obtenues par pulvérisation) permet d’atteindre 

de meilleures performances optoélectroniques [57]. La structure pour laquelle nous avons opté 

pour cette thèse consiste à déposer par voie humide des nanofils d’argent entre deux couches 

de nanoparticules de ZnO comme illustré sur la Figure 15. 

 

  

 

Figure 15 : Structure multicouches de l’électrode à base de AgNWs. 

 

Une étude antérieure a été réalisée dans l’équipe visant à optimiser les épaisseurs des 

différentes couches de ZnO. Nous nous sommes basés sur cette étude pour fixer l’épaisseur 

de la couche inférieure de ZnO à 20 nm. Cette dernière permet une meilleure adhésion des 

AgNWs sur le substrat comme il a été démontré dans ladite étude [55]. La couche de ZnO est 

à base de nanoparticules (5 nm de diamètre) de ZnO fournis par GENESINK (Hélios ETL Jet). 

Après le dépôt de couche inférieure de ZnO, nous procédons au dépôt de la couche de AgNWs 

fournit par ACS Materials (AgNWs X23). Une couche supérieure de 30 nm de nanoparticules 

de ZnO est déposée afin d’améliorer la rugosité de l’électrode comme nous le verrons plus 

tard dans ce chapitre. Il s’agit de l’épaisseur de ZnO généralement utilisée comme couche de 

transport d’électron dans une cellule solaires organique inverse. Une optimisation de cette 

couche supérieure de ZnO sera proposée dans la suite de chapitre.  

Nous avons décidé d’appeler ces électrodes ZAZ (ZnO/AgNWs/ZnO). Tous les dépôts réalisés 

ont été faits par spin coating ; un recuit thermique de 10 minutes à 130°C est nécessaire après 

chaque dépôt de couche de nanoparticules de ZnO. Un recuit de 10 min à 100°C a été fait 

après le dépôt des AgNWs. Le recuit des couches minces de ZnO a été optimisée dans de 

travaux antérieurs de l’équipe [55]. Nous avons opté pour des nanoparticules de ZnO plutôt 

que des couches dense [83] pour la facilité de fabrication par voie liquide et l’amélioration de 

la fenêtre de transmission. 

 

II.4. Caractérisation optoélectroniques 

II.4.1. Caractérisations morphologiques 

Nous disposons de deux techniques pour caractériser la morphologie des électrodes ZAZ : la 

microscopie par force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy) et la microscopie 
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électronique à balayage (MEB ou SEM : Scanning Electron Microscopy). L’AFM permet de 

déterminer plusieurs paramètres liés à la topographie de l’échantillon. Deux de ces paramètres 

présentent un réel intérêt pour notre étude. Il s’agit de la rugosité RMS sur l’ensemble de 

l’échantillon et de la hauteur maximale des pics. Une faible rugosité permet d’éviter des 

courants de fuite dans le dispositif final [181] tandis qu’une hauteur maximale de pics optimisés 

permet de réduire au maximum la probabilité d’avoir des courts circuits. La Figure 16.a. illustre 

la topographie de la ZAZ sur une surface de 5×5µm. Les nanoparticules de ZnO recouvrent la 

surface supérieure des nanofils d’argent ainsi que les parties exemptent de AgNWs. La Figure 

16.b. permet d’observer l’homogénéité de l’électrode sur plusieurs dizaines de µm.  

Par ailleurs, nous utilisons des nanofils d’argent avec un diamètre moyen de 35 nm et une 

longueur de 25 µm, ils ont donc un rapport d’aspect d’environ 715. Un tel rapport d’aspect 

permet d’avoir une distribution homogène des AgNWs sur la surface de l’échantillon (Figure 

16.b.) [140]. 

 

 

Figure 16 : Illustration de la topographie de l’électrode ZAZ ; a. par imagerie AFM ; b. par microscopie 

électronique à balayage (MEB).  

 

II.4.2. Caractérisations optiques 

L’objectif final de l’électrode ZAZ est d’être utilisé comme électrode transparente dans une 

cellule solaire organique. Sa transmission dans le domaine visible est donc un paramètre 

optique important à déterminer. Pour cela nous utilisons un spectromètre Ultraviolet (UV) -

Visible dans une gamme de longueurs d’ondes de 200 nm à 800 nm (la transition de l’UV vers 

le Visible est effectuée à 350 nm) . Ce spectromètre dispose d’une sphère intégrante 

permettant de prendre en compte la transmission spéculaire et diffuse en même temps.  
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Pour les mesures, nous avons utilisé une référence blanche (USRS -99-010 AS-01158-060) 

afin d’étalonner le flux de lumière incident. Une mesure du noir (sans lumière) a ensuite été 

utilisée afin de caractériser le bruit. Puis l’échantillon a été placé en entrée de la sphère 

intégrante afin de ne laisser passer que la lumière transmise. 

Figure 17 : Transmission de l’électrode ZAZ de 200 à 800 nm. 

La Figure 17 montre une transmission élevée de l’électrode ZAZ avec 20 nm de ZnO inférieure 

et 30 nm de ZnO supérieur (supérieure à 85 % entre 450 et 800 nm). Lorsque les AgNWs sont 

déposés par spin coating, ils forment un réseau interconnecté qui permet de conduire le 

courant. La transmission est favorisée par l'espacement entre les fils. Cependant, un grand 

espacement limite le nombre de fils connectés entre eux. Ainsi est défini le principal compromis 

existant pour les électrodes entre transparence et conductivité. 

 

II.4.3. Caractérisation électrique 

 L’autre paramètre important dans la conception des électrodes transparentes est la 

conductivité. Par exemple lorsque la conductivité des électrodes est trop faible, elle entraine 

une augmentation de la résistance série d’une cellule solaire ; ce qui se traduit par une 

augmentation des pertes ohmiques [35] qui réduisent les performances du dispositif 

photovoltaïque. Pour évaluer le caractère conducteur d’une électrode, nous utilisons la notion 

de résistance carrée, i, via l’équation ci-dessous associée à la mesure de conductivité à quatre 

pointes alignées :  

𝑅□ =
𝜌

𝑒
=  

1

𝜎×𝑒
=  

𝜋

ln(2)
×

𝑉

𝐼
                    ( 8)   

Où ρ est la résistivité (Ω.cm), σ la conductivité (S.cm-1), R□ est la résistance carrée (Ω.□-1), e 

l’épaisseur de l’échantillon (cm), V la tension mesurée (V) et I le courant appliqué (A).  
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La technique la plus utilisée pour mesurer la résistance carrée est la méthode des quatre 

pointes colinéaires (ou en carrée) et espacées de manière équidistante. De façon pratique 

pour mesurer la conductivité (ou la résistance carrée),on applique un courant continu (I) entre 

les deux pointes extérieures et on mesure la chute de tension résultante entre les deux pointes 

intérieures.  

Nous avons pu ainsi injecter un courant compris entre 10-4 et 10-2 A afin de vérifier que la 

tension évoluait suivant la loi d’Ohm. Par ailleurs l’épaisseur d’une couche contenant les 

nanofils d’argent est un paramètre soumis à une forte incertitude car la morphologie même 

des fils et les espaces vides dans la couche peuvent induire en erreur. Ainsi, nous avons choisi 

dans cette thèse de ne parler que de 𝑅□.  

 

II.4.4. Optimisation des performances des électrodes ZAZ 

II.4.4.1.  Effet de la concentration de la solution de AgNWs dans de l’eau 

La solution contenant les AgNWs utilise de l’eau comme solvant. Nous avons fait varier la 

concentration de cette solution de 30 à 7,5 mg/ml en diluant la concentration initiale                    

(30 mg.ml-1) avec de l’eau déionisée car les performances des électrodes ZAZ réalisées avec 

la solution initiale présentaient des transmissions moyennes relativement faibles (environ 

75%). En diminuant la concentration de la solution on arrive à constituer un réseau de AgNWs 

moins dense favorisant ainsi l’augmentation de la transmission comme illustré sur la Figure 

18. La transmission moyenne entre 350 et 800 nm est de l’ordre de 85% dès que la 

concentration passe en dessous de 15 mg.ml-1. En contrepartie, la résistance carrée augmente 

avec la diminution de la concentration (Tableau 4).  
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Figure 18 : Spectre de transmission UV-Visible de l’ITO (environ 180 nm) et de l’électrode ZAZ pour 

différentes valeurs de concentration (substrat inclut). Epaisseur de la couche inférieure de ZnO : 20 nm, 

épaisseur de la couche supérieure de ZnO : 30 nm. 

 

 

Concentration 

(mg.ml-1) 

R□ (Ω.□-1) T@350-800nm (%) FoM 

  

30 19 78.5 77 

15 52 85.3 43 

10 Non mesurable 87 - 

7.5 Non mesurable 87.7 - 

ITO 7 81.7 254 

 

Tableau 4 : Variation de la transmission et de la résistance carrée en fonction de la 

concentration de AgNWs. 

 La probabilité d’avoir des connexions entre les AgNWs élevée pour des concentrations 

importantes de AgNWs, permet de créer un réseau de AgNWs conducteur sur l’ensemble de 

l’électrode et cela a pour conséquence de diminuer la transmission de l’électrode. Le fait que 

la densité des AgNWs soit importante, engendre une absorption d’une partie de la lumière UV 

et la réflexion d’une bonne partie de la lumière visible ; ce qui se traduit par une diminution de 

la transmission globale de l’électrode. Ce compromis entre la transmission et la résistance 

carrée de l’électrode peut être estimé à travers la formule ci-dessous qui exprime le facteur de 

mérite (Figure of Merit) [60]. 

𝐹𝑜𝑀 =  
188,5

𝑅□(𝑇
−

1
2−1)

                  ( 9) 

Où R□ est la résistance carrée et T la transmission. Dans cette relation, la transmission utilisée 

sera la moyenne de la transmission obtenue entre 350 à 800 nm, au lieu d’une transmission 

mesurée à 550 nm comme dans bon nombre de travaux [182]. Cette équation est établie sur 

des considérations physiques, elle met en jeu la conductivité continue et la conductivité 

optique. De plus cette expression est adaptée aux structures rugueuses telles que les AgNWs 

et s’applique dès qu’on a dépassé le seuil de percolation. En effet, il est possible de se 

retrouver avec une électrode qui a une forte transmission autour de 550 nm mais faible ailleurs 

et une autre dont la transmission est faible autour de 550 nm et forte autour de 650 et 400 nm, 

notamment à cause d’interférence d’onde ou de résonance plasmonique. Nous avons cet 

exemple typique dans la Figure 18 où l’électrode ZAZ (30 mg.ml-1) présente une transmission 

de 84.4 % à 550 nm alors que l’électrode à base d’ITO a une transmission de 79.7 % à 550 

nm. D’aucun pourrait se dire que la transmission de l’électrode ZAZ (30 mg.ml-1) est supérieure 

à celle de l’ITO, en négligeant les interférences optiques destructives présentent dans la 
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couche mince d’ITO, alors qu’une observation de la transmission moyenne entre 350 et 800 

nm révèle un résultat différent. L’ITO présente une transmission de 81.7% alors que la ZAZ 

(30 mg.ml-1) est à 78.5 % de transmission. Il nous semble plus rigoureux de procéder ainsi 

pour la suite de notre étude pour une meilleure cohérence.  

Nous avons ainsi calculé les FoM de nos électrodes (Tableau 4). Elles présentent des valeurs 

en dessous de celles de l’ITO. A 15 mg.ml-1, nous avons une bonne transmission de l’électrode 

(85.3 %) mais la résistance carrée reste encore élevée (52 Ω.□-1). Pour des applications OPVs, 

la résistance carrée doit d’être de l’ordre de 10 Ω.□-1 afin d’obtenir de bonnes performances 

électriques [183].  

 

II.4.4.2.  Etude de l’ajout d’éthanol dans le solvant 

Pour prévenir les agrégats dans la solution de AgNWs, les fabricants utilisent généralement 

un polymère peu conducteur autour des AgNWs. Dans notre cas, le polymère utilisé est le 

PVP (Polyvinilpyrrolidone) comme indiqué dans la Figure 19.  

Figure 19 : Vue transversale d’un nanofil d’argent enrobé avec du Polyvinilpyrrolidone (PVP). 

Il est possible d’améliorer les connexions électriques entre les AgNWs en diminuant 

l’épaisseur du PVP. Wang et al ont montré que l’utilisation de l’éthanol a permis de diminuer 

l’épaisseur du PVP, ce qui a eu pour conséquence de diminuer la résistance carrée [184]. 

Nous avons donc utilisé l’éthanol à la place de l’eau déionisée pour diluer la solution initiale 

afin d’obtenir une concentration de 15 mg.ml-1. Dans notre cas, cette opération a permis de 

diviser par deux la résistance carrée et d’augmenter légèrement la transmission globale de 

l’électrode ZAZ (Figure 20,  

Tableau 5).  

Electrode Concentration (mg.ml-1) R□ (Ω.□-1) T@350-
800 nm 
(%) 

FoM 

ZAZ (H2O) 15 52 85.3 43 

ZAZ 
(H2O:Ethanol) 

15 20 86.5 125 

PVP  

AgNWs 
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Figure 20 : Transmission de l’électrode ITO et de l’électrode ZAZ réalisée avec une solution 

de 15 mg.ml-1 obtenue en diluant la solution initiale de 30 mg.ml-1 avec de l’eau déionisée 

(courbe rouge) et de l’éthanol (courbe bleue). 

 

Tableau 5 : Résistance carrée, transmission et figure de mérite des électrodes ZAZ réalisées 

avec une solution de 15 mg.ml-1 obtenue en diluant la solution initiale de 30 mg.ml-1 avec de 

l’eau déionisée et de l’éthanol. 

La FoM de l’électrodes ZAZ a quasiment triplé passant ainsi de 43 à 125 mais reste tout de 

même inférieure à celle de l’ITO qui est de 254. Des optimisations sont ainsi encore 

nécessaires pour être compétitif face à l’ITO. 

 

II.4.4.3. Optimisation de la hauteur maximale des pics et de la rugosité 

Nous nous sommes ensuite un peu écartés de la recherche d’une performance égale à l’ITO 

afin de progresser sur un des problèmes les plus important face à l’intégration d’électrodes à 
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base de AgNWs dans des dispositifs à couches minces est leur morphologie (rugosité et 

hauteur maximale des pics)  [181]. Ce sont là, deux paramètres qui peuvent impacter 

négativement les performances du dispositif final lorsqu’ils ont des valeurs du même ordre de 

grandeur que les épaisseurs des couches déposées par-dessus. En effet, les zones 

d’interconnexion au niveau du réseau de nanofils d’argent sont composées d’au minimum 

deux AgNWs. Dans le cas où les interconnexions se font avec 4, 5, 6 ou plus de AgNWs, il se 

forme un pic qui peut avoir une hauteur (h) supérieure à l’épaisseur de la couche active (Figure 

21). Dans cette configuration, un court-circuit est inévitable comme indiqué dans les ellipses 

rouges de la Figure 21. Ainsi, une rugosité et une hauteur maximale des pics faibles permettent 

d’éviter un court-circuit et d’atténuer les courants de fuite [185]. 

Figure 21 : Coupe transversale d’un dispositif OPV intégrant une électrode ZAZ. Mise en 

évidence de court-circuit provoquer par la hauteur maximale des pics. 

La première approche a consisté à utiliser une presse mécanique pour lisser la surface de 

l’électrode et améliorer le contact entre les AgNWs en écrasant les interjections (augmentant 

ainsi la surface de contact qui n’est plus ponctuelle) [60]. La presse de laboratoire Polystat 

200T de la société SERVITEC Machinenservice a été utilisée pour cette expérimentation. La 

pression, la température et le temps sont les trois paramètres à faire varier. Dans un premier 

temps nous avons fixé la pression à sa valeur minimale et avons fait varier la température. 

Les résultats de cette expérience sont résumés  

 

Figure 22 et le Tableau 6.  

 

Electrode P (Bar) Temps (s) Température 

(°C) 

R□ (Ω.□-1) 

Avant 

R□ (Ω.□-1) 

Après 

ZAZ 10 30 Ta 22 25 

ZAZ 10 30 50 22 23 

ZAZ 10 30 70 24 24 

 

Tableau 6 : Variation de la R□ en fonction des paramètres de la presse mécanique.  

Verre 

 Couche active               h 

 

Ag 

ZAZ 

MoO3 
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Figure 22 : Imagerie MEB de : a. Electrode ZAZ sans presse mécanique, b. Electrode ZAZ pressée à 

10 Bar pendant 30s à température ambiante, c. Electrode ZAZ pressée à 10 Bar pendant 30s à 70°C, 

d. électrode ZAZ précédente (10 Bar, 30s, 70°C) vue à une plus grande  

L’image MEB (a) montre une électrode ZAZ avant la presse mécanique. Les AgNWs sont 

répartis de manière uniforme sur l’électrode. L’image (b) a été obtenue après avoir appliqué 

10 Bar pendant 30 s à température ambiante (Ta) sur l’électrode ZAZ. Les ellipses en rouge 

montrent des zones non uniformes sur l’électrode, une partie de la matière a été enlevée. Nous 

percevons ce même phénomène sur les images (c) et (d) qui ont été obtenue avec des 

paramètres différents. Ces phénomènes sont liés au contact direct nécessaire entre notre 

électrode et un substrat de verre servant de tampon au-dessus. Malgré les essaies d’autres 

types de tampons, les couches sont endommagées dans des zones très localisées. D’autre 

part, cette expérimentation n’a pas eu d’effet sur la résistance carrée (Tableau 6) qui demeure 

inchangée après le passage à la presse mécanique. Toutes ces conclusions nous ont permis 

de déduire qu’il faut changer d’approche.  

Nous avons alors opté pour une nouvelle approche qui consiste à faire varier l’épaisseur de la 

couche supérieure de nanoparticules de ZnO. Pour rappel, l’électrode ZAZ est constituée 

d’une couche inférieure de nanoparticules de ZnO, des AgNWs, et d’une couche supérieure 

de nanoparticules de ZnO. Cette dernière a pour but de lisser la surface des AgNWs qui est 

naturellement fortement rugueuse. L’image AFM Figure 23.a montre des nanofils d’argent 

répartis uniformément à la surface de l’échantillon sans la couche supérieure de 

nanoparticules de ZnO. Les images AFM  de la Figure 23.b, c, et d présentent respectivement 

a. b. 

c. d. 
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l’état de surface des électrodes ZAZ avec 30, 60, et 90 nm de couche supérieure de 

nanoparticules de ZnO. Ainsi on a pu observer que les nanoparticules pouvaient se retrouver 

aussi bien sur les fils que dans les creux. Plus l’épaisseur de la couche de lissage est 

importante plus la rugosité RMS et la hauteur maximale des pics diminuent (Tableau 4 : 

Variation de la transmission et de la résistance carrée en fonction de la concentration de 

AgNWs. Cependant, une épaisseur importante de nanoparticules de ZnO entraine une 

diminution de la transmission de l’électrode. Par conséquent, la transmission moyenne entre 

350 et 800 nm diminue de 86 % à 82 % pour une épaisseur de 30 nm et 90 nm respectivement. 

Il est alors nécessaire de trouver un compromis entre transmission et hauteur maximale des 

pics. La configuration b. (30 nm de couche supérieure de nanoparticules de ZnO) semble offrir 

un bon compromis car la rugosité RMS est similaire à toutes les autres épaisseurs de ZnO 

(environ 15 nm) tout en ayant une transmission plus élevée et une résistance carrée plus faible 

que dans les autres cas. Par ailleurs, la plupart des cellules solaires organiques ont une 

épaisseur minimale de couche active d’environ 100 nm, ces valeurs de rugosité presque 7 fois 

plus faible semblent suffisantes pour permettre l’implémentation de ces électrodes dans de 

cellules solaires organiques.  

De plus, la résistance carrée est quasiment doublée entre la configuration (a) (sans couche 

supérieur de nanoparticules de ZnO) et la configuration (d) (90 nm de nanoparticules de ZnO) ; 

finalement la configuration b est la seule permettant de ne pas impacter ce paramètre 

électrique.  

Ces particules sont déposées pour le moment avec un recuit de 130°C pendant 10 min ; nous 

allons maintenant étudier l’effet de ce paramètre.  

 

 a. b. c. d. e. 

Hauteur 

maximale 

des pics 

68 ± 11nm 24 ± 7 nm 19 ± 3nm 14 ± 2nm 8 ± 2nm 

Rugosité 

RMS 
21 ± 5 nm 15 ± 7 nm 16 ± 4 nm 13 ± 3 nm 4 ± 2 nm 

T_350 – 800 

nm (%) 
89.4 86.5 84.7 82.4 81.7 

R□ (Ω.□-1) 19 20 31 38 7 

Tableau 7 : Variation de la rugosité et de la hauteur maximale des pics la transmission et la 

résistance carrée en fonction de l’épaisseur de la couche supérieure de nanoparticules de 

ZnO. a. ZnO(20nm)/AgNWs; b. ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(30nm); c. 

ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(60nm); d. ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(90nm); e. ITO. 

 

 

 



Issoufou IBRAHIM ZAMKOYE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  61 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

  

Figure 23 : Images AFM de : a. ZnO(20nm)/AgNWs; b. ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(30nm); c. 

ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(60nm); d. ZnO(20nm)/AgNWS/ZnO(90nm); e. ITO  

 

0 nm 
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II.4.4.4. Recuit thermique de la couche de AgNWs 

Le réseau de AgNWs est constitué d’un grand nombre de points de connexions entre les 

nanofils d’argent. Initialement ponctuel car issus de deux objets sphériques, les contacts 

obtenus peuvent être améliorer selon plusieurs méthodes dont la presse vue précédemment 

(et écarté car pas efficace dans notre cas) et le recuit thermique. Ce dernier consiste à déposer 

simplement les échantillons fabriqués sur une plaque chauffante pendant un temps donné à 

une température donnée. Nous avons procédé dans un premier temps au dépôt de la couche 

de AgNWs sur la couche de nanoparticules de ZnO, puis immédiatement après, nous avons 

déposé l’échantillon sur une plaque chauffante en faisant varier la température de 100 à 300°C 

pendant 10 min.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 24 : a. Variation de la résistance carrée en fonction de la température ; b. Transmission de 

l’électrode ZAZ optimisée et de l’ITO 
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Figure 24.a. décrit la variation de la résistance carrée en fonction des paramètres de recuit 

susmentionnés. Des auteurs ont montrés qu’un recuit permettait d’évaporer les résidus de 

PVP autour des AgNWs et d’obtenir ainsi un meilleur recouvrement des fils dans les 

interconnections [186], [187]. Dans notre cas, une température autour de 200°C semble être 

l’optimum pour obtenir une résistance carrée suffisamment faible (9 Ω.□-1). Au-delà de cette 

température, la résistance carrée augmente, ce qui pourrait signifier de nombreuses ruptures 

d connexions entre les AgNWs à cause de l’agglomération de l’argent. En deçà, la température 

est trop faible pour déclencher la dégradation des résidus de PVP et permettre au fil de fondre 

suffisamment pour améliorer leurs contacts réciproques. 

 

Tableau 8 : Résumé des paramètres optoélectroniques des électrodes ZAZ et de l’ITO 

Dans le Tableau 8 est résumé quantitativement l’évolution de la résistance carrée en fonction de 

l’évolution des épaisseurs de la couche supérieure de ZnO décrite dans la partie II.4.5.3. Toutes ces 

configurations ont bénéficié de l’effet positif du recuit thermique à 200°C car leurs résistances carrées 

ont diminué, comparé à leur homologue recuit à 100°C. La transmission, quant à elle, n’a pas été 

affectée par le recuit. La meilleure configuration de l’électrode ZAZ a ainsi été validé comme la 

suivante : 20 nm de ZnO/AgNWs/ 30 nm de ZnO dont la transmission est illustrée  

 

Figure 24.b. Elle nous a permis d’atteindre un facteur de mérite de 278, supérieure à celui de 

l’ITO (254). Ce sera cette configuration que nous retrouverons dans la suite de cette thèse.  

 

II.5. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons présenté un procédé de fabrication et différentes étapes 

d’optimisation d’une électrode transparentes à basse de nanofils d’argent enrobé de 

nanoparticules de ZnO dans le but de les intégrer dans des cellules solaires organiques.  

La technique de fabrication que nous avons adoptée est le spin coating aux vues de ses 

avantages tels que la reproductibilité, la simplicité, la possibilité de réaliser des couches 

minces, l’accès à l’utilisation d’un large panel de solution etc. La caractérisation 

optoélectronique des électrodes réalisées passe par des techniques comme la spectroscopie 

UV-Visible, la méthode de mesure électrique à quatre pointes, la microscopie par force 

atomique (AFM), la microscopie électronique à balayage (MEB). Chacune de ces techniques 

met en évidence un aspect spécifique de l’électrode : la spectroscopie UV-Visible détermine 

la transparence de l’électrode, la mesure à quatre pointes définit la résistance carrée de 

Electrode Couche 

supérieure de 

nanoparticules de 

ZnO 

R□ (Ω/□) T@350-800 

nm (%) 

FoM Recuit 

(°C/10min) 

ZAZ 30 nm 9 86,5 278 200 

ZAZ 60 nm 13 84,7 161 200 

ZAZ 90 nm 24 82,4 77 200 

ITO - 7 81,7 254 - 
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l’électrode, l’AFM permet de quantifier la rugosité de la couche et le MEB permet d’observer 

la surface des électrodes.  

Enfin plusieurs approches ont été abordées pour l’optimisation finale de l’électrode, qui nous 

ont permis de sélectionner la structure : « 20 nm de ZnO/AgNWs/ 30 nm de ZnO » en utilisant 

de l’éthanol pour diluer la solution de AgNWs et un recuit de 200°C pendant 10 min. Cette 

configuration a montré des performances optoélectroniques supérieures à celle de l’ITO !  

Nous allons maintenant progresser dans la compréhension physique qu’entours l’interaction 

de la lumière avec les AgNWs, et notamment l’exaltation d’un champ électrique autour d’eux, 

phénomène mieux connu sous le nom de résonance plasmonique. Nous allons plus détailler 

cet aspect des électrodes ZAZ dans le chapitre suivant.  
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Chapitre III. Mise en évidence de la résonnance Plasmonique des nanofils 

d’argent 
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III.1. Introduction 

L’interaction de la lumière avec certains matériaux conducteur de dimension nanométrique 

peut induire un phénomène bien connu dans la littérature sous le nom de résonance 

plasmonique (PR ou SPR pour Surface Plasmon Resonance). A une certaine longueur d’onde 

spécifique pour chaque matériau, il se crée un champ électrique résultant de l’oscillation des 

électrons de conduction autour de l’atome dudit matériau. Le mode d'oscillation collective des 

électrons est appelé plasmons de surface, et les nanomatériaux qui supportent les plasmons 

de surface sont appelés matériaux plasmoniques [188], [189]. Ce phénomène est bien connu 

dans les domaines de la physique, de la chimie et des sciences des matériaux en raison de la 

grande variété d'applications possibles, notamment dans les domaines de la détection optique, 

de la génération de lumière, des cellules solaires, de la biomédecine et de l'électronique. 

Grâce à sa popularité croissante, la SPR est devenue un sujet de recherche important afin 

d'essayer de comprendre ses propriétés et comment exploiter et contrôler son utilisation 

potentielle. La découverte du phénomène SPR remonte à plus d'un siècle par Wood [190]. 

Des structures réfléchissantes anormales ont été observées par Wood lorsque de la lumière 

polarisée était projetée sur un réseau de diffraction métallisé [190]. Lord Rayleigh [191] a tenté 

quelques années plus tard (en 1907) d'élucider le phénomène. L'interprétation physique n'a 

été résolue qu'en 1968 par Otto [192]. Toujours en 1968, Kretschmann et Raether [193] ont 

décrit l'excitation des plasmons de surface (SP) à l'aide d'un montage optique spécifique. Dans 

ce chapitre, nous allons étudier, dans un premier temps, le concept de la résonance 

plasmonique, puis la résonance plasmonique liée aux nanofils d’argent en utilisant un logiciel 

de simulation FDTD (Finite Diffecrence Time Domain) dans lequel une modélisation de 

l’électrode ZAZ sera faite avec les différents matériaux utilisés. Nous observerons la répartition 

spatiale du champ électrique en fonction de la longueur d’onde et du type de PR. 

III.2. Concept de la résonance plasmonique pour l’OPV 

Dans les OPV, en raison de la mobilité relativement faible des porteurs (de l'ordre de 10-4 

cm2.V-1.s-1) et de la courte longueur de diffusion dans la plupart des matériaux semi-

conducteurs organiques [194], la couche active doit généralement être assez mince, c'est-à-

dire d'environ 100 nm ou moins, pour faciliter la diffusion et l'extraction des porteurs de charge 

[195]. Il en résulte une faible absorption de la lumière incidente, et une grande partie de 

l'énergie des photons qui aurait pu être convertie en énergie électrique est perdue. C'est 

pourquoi des recherches poussées ont été menées pour améliorer l'absorption de la lumière 

par les OPV. À ce jour, de nombreuses études ont montré que, sans faire varier l'épaisseur de 

la couche active, l'effet de résonance plasmonique de surface (SPR) peut être introduit par 

l'intermédiaire de nanostructures métalliques afin d’amplifier la collecte de la lumière dans la 

couche active, améliorant ainsi les performances photovoltaïques [196]–[199]. En effet, 

l’absorption de la couche active est proportionnelle au champ électrique au carré comme 

démontré par la formule ci-dessous [200] :  

 

𝑄(𝑧, 𝜆) =  𝛼(𝜆)
𝑛𝑖

𝑛0

|𝐸(𝑧)|2

|𝐸0|2                     ( 10) 
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Avec z la position dans la hauteur de l'empilement, λ la longueur d'onde, α(λ) le coefficient 

d'absorption, ni et n0 respectivement les indices de réfraction de la couche i et du milieu 

environnant, E(z) et E0 respectivement le champ électrique à la position z et le champ 

électrique incident. 

Cette relation donne un lien direct entre l’absorption de la couche active et le champ électrique 

résultant de la résonance plasmonique. Cependant, la propagation de ce champ électrique est 

très limitée en termes de distance comme nous le verrons plus tard dans ce chapitre. En 

augmentant l’absorption, nous pourrons ainsi améliorer le nombre d’électron généré et donc 

le rendement quantique externe. Ou, nous pourrons obtenir une absorption similaire pour une 

épaisseur plus fine, ce qui limitera les problèmes de longueur de diffusion de charge 

couramment observé dans les cellules solaires organiques.  

Le concept de plasmons de surface est accessible de manière générale en présentant d'abord 

la manifestation globale des plasmons de surface sur les nanoparticules. La lumière qui éclaire 

les nanoparticules métalliques est absorbée et diffusée, ce qui entraîne un fort rayonnement 

et donc une certaine coloration du matériau. Ces teintes remarquables ont été exploitées dans 

diverses formes d'art, les plus connues étant la coupe de Lycurgue [14] (Figure 25.a, b.) et 

les vitraux médiévaux des cathédrales européennes. Si le premier niveau de compréhension 

peut être facilement accessible, la physique des plasmons de surface nécessite une 

connaissance plus approfondie du comportement des électrons aux interfaces et de 

l'électromagnétisme. Un bref aperçu de la théorie liée à la physique des plasmons sera donné 

dans ce chapitre. Pour plus de détails, vous pouvez vous référez à [201], [202].  
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Figure 25 : La coupe de Lycurgue a. en réflexion (lumière venant de l’extérieure); b. en 

transmission (lumière venant de l’intérieur) [203]; c. représentation du plasmon de surface localisé sur 

les nanoparticules ; d. configuration de couplage de la SPR, dans laquelle un faisceau lumineux entre 

en incidence avec un film métallique mince déposé sur un substrat transparent [204]. 

Il existe principalement deux mécanismes bénéfiques du plasmon de surface : l’effet de 

diffusion en champ lointain et les modes SPR localisés ou propagés en champ proche.  

III.2.1.  Effets plasmoniques en champ lointain : diffusion 

Lors de la diffusion en champ lointain, le chemin optique de la lumière incidente est allongé, 

ce qui peut favoriser l'absorption des photons. La taille des nanoparticules métalliques qui 

LSPR SPR c. d. 
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correspond le mieux à l'effet de diffusion en champ lointain est généralement supérieur à 30 

nm  [205].  

Pour les nanostructures plasmoniques intégrées dans les couches à l’interface des électrodes 

transparentes (c'est-à-dire HTL (hole transport layer) dans les cellules solaires de type 

conventionnel ou ETL (electron transport layer) dans les cellules de type inversé), la diffusion 

dans le sens direct est nécessaire. La géométrie et l’interface des nanostructures 

plasmoniques peuvent être optimisées pour minimiser la réflexion sur les surfaces. Par 

ailleurs, Les chemins optiques de la lumière solaire incidente dans le milieu absorbant et leur 

temps d'interaction sont ainsi augmentés, ce qui se traduit par une meilleure efficacité 

d'absorption de la couche active [206]. 

La direction de la diffusion peut être réglée en contrôlant la taille et la géométrie des 

nanostructures plasmoniques. À partir de nanoparticules d'un diamètre d'environ 50 nm, les 

photons sont diffusés vers l'avant et vers l'arrière en quantités comparables [207]. Plus la taille 

des particules augmente, plus le rayonnement est diffusé vers l'arrière. 

Les nanoparticules (NPs) dont la taille est inférieure à la plage intermédiaire mentionnée ci-

dessus présentent une faible diffusion, ce qui induit une absorption optique insuffisante dans 

la couche active lié à cette composante. De plus, la conductivité du dispositif est affectée de 

manière négative car davantage de sites de piégeage de charges sont formés aux interfaces 

des NPs en raison de leur grand rapport surface/volume. Pour les nanostructures 

plasmoniques intégrées à l'extérieur de la couche active, ces pertes annulent les avantages 

possibles des petites NPs (par exemple, ~20 nm) qui peuvent accentuer le couplage du champ 

plasmonique proche de la couche active [208]. 

III.2.2.  Effets plasmoniques en champ proche  

Il existe quatre modes de résonance plasmonique qu’on peut classer en deux groupes : les 

modes propagatifs et les modes non propagatifs. 

III.2.2.1. Les modes non propagatifs  

III.2.2.1.1. La résonance du plasmon de surface localisée (LSPR pour Localised 

Surface Plasmon Resonance) 

Lorsqu'un plasmon de surface est confiné à une NP d'une taille inférieure à la longueur d'onde 

de la lumière incidente, les électrons libres de la NP participent à l'oscillation collective, qui est 

appelée plasmon de surface localisé (LSPR, Figure 25.c.). Le LSP a deux effets importants. 

Premièrement, les champs électriques à proximité de la surface de la particule sont fortement 

renforcés, ce renforcement étant plus important à la surface et diminuant rapidement avec la 

distance [204]. Deuxièmement, le rayonnement optique de la particule présente un maximum 

à la fréquence de résonance du plasmon. La fréquence de résonance dépend de la géométrie 

des nanostructures métalliques. Par conséquent, une adaptation appropriée de la taille et de 

la morphologie des nanoparticules est une approche efficace pour contrôler le rayonnement 

du champ électrique résultant du plasmon afin de répondre à des demandes spécifiques. Pour 

les nanoparticules de métal noble, la résonance se produit généralement dans la région des 

longueurs d'onde du visible et du proche infrarouge [209], [210]. La LSPR se produit souvent 

lorsque les surfaces des nanostructures plasmoniques sont texturés [211].  
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Les NPs de taille inférieure à 30 nm agissent comme des antennes sub-longueur d'onde lors 

de l'excitation LSPR. Dans de tels cas, l'amélioration de l'absorption provient principalement 

de l'effet LSPR plutôt que de l'effet de diffusion [212]. Le plasmon en champ proche induit dans 

la couche active augmente la section transversale d'absorption et améliore donc efficacement 

l'absorption des photons. 

III.2.2.1.2. Mode cavité plasmonique 

Lorsque des configurations métal-diélectrique spécifiques sont construites, les gammes de 

longueurs d'onde spectrales pour l'amélioration de l'absorption peuvent être étendues 

davantage en raison des modes de couplage plasmoniques. Par exemple, une structure métal-

diélectrique-métal (MDM) est obtenue lorsque la couche active est prise en sandwich entre 

l'électrode métallique et la couche de NPs métalliques. En sélectionnant de manière 

appropriée les géométries des NPs, des ondes stationnaires du plasmon de surface peuvent 

être générées en raison d'interférences constructives dans la cavité finie, ce qui réduit la fuite 

de lumière provenant de la génération de plasmons de surface dans les espaces latéraux 

entre les NPs. Ainsi, le mode plasmon-cavité est excité dans le MDM et un fort champ 

électromagnétique est confiné dans la couche absorbant la lumière. Il est intéressant de noter 

que l'amélioration du champ provenant du mode plasmon-cavité est indépendante de la 

polarisation ou des angles d'incidence de la lumière incidente [213]. 

 

III.2.2.2. Les modes propagatifs 

III.2.2.2.1. Polariton de plasmon de surface (SPP pour Surface Plasmon Polariton)  

Contrairement à la LSPR, le polariton de plasmon de surface (SPP qu’on appelle également 

SPR [15]) se produit souvent sur ou à proximité d'un métal plan (Figure 25.d.). Le SPP est 

une onde électromagnétique aux fréquences infrarouges ou visibles qui se propage de 

manière ondulatoire le long de l'interface métal-diélectrique (Figure 25.d.) [202], [214], [215]. 

Les mouvements de charge de la SPP impliquent des contributions du métal et du diélectrique. 

Perpendiculairement à l'interface, le confinement spatial des SPP se situe dans une plage 

d'échelle inférieure à la longueur d'onde, ce qui entraîne un champ électromagnétique plus 

intense. L'amplitude des ondes SPP décroît exponentiellement avec l'augmentation de la 

distance dans chaque milieu à partir de l'interface. Une SPP peut se propager le long de 

l'interface sur 10-100 µm jusqu'à ce que son énergie soit consommée par l'absorption ou la 

diffusion [216], [217]. Cette augmentation du chemin optique avec la propagation latérale 

favorise l'absorption de manière significative. 

 

III.2.2.2.2. Le mode guide d’ondes photonique 

Outre le mode SPP, un autre type de mode peut être excité aux interfaces planes 

métal/diélectrique lors d’un rayonnement incident, ce qui contribue également à l'amélioration 

de l'absorption. Il est appelé " mode guide d'ondes " car il ressemble au modèle de propagation 

dans les guides d'ondes diélectriques. Le long de sa propagation latérale, une partie du mode 

guide d'ondes peut être absorbée par les semi-conducteurs organiques, dans lesquels des 

excitons sont générés [218], [219].  
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L'excitation du mode guide d'ondes est indépendante de la polarisation de l'irradiation 

incidente. En d'autres termes, il peut y avoir des modes guide d'ondes indépendamment du 

fait que la direction de polarisation de l'excitation soit parallèle ou orthogonale aux directions 

des nanostructures métalliques [220]. 

Compte tenu de l’architecture du dispositif et de la structure des nanostructures métalliques 

qui seront utilisées, certains modes seront beaucoup plus favorisés que d’autres. Dans notre 

cas, nous utilisons des nanofils métalliques qui ont une forme cylindrique avec un diamètre de 

35 nm et une longueur de 25 µm. Nous verrons dans la suite de ce chapitre les modes qui 

sont prépondérants dans ce type de structure.  

III.2.3. Matériaux et condition de résonance 

III.2.3.1.  Pour une structure sphérique 

Tous les matériaux métalliques avec une partie réelle négative de leur fonction diélectrique 

Re(εM) (Figure 26.a.) et avec une partie imaginaire positive de leur fonction diélectrique Im(εM) 

(Figure 26.b.) peuvent être considérés comme des matériaux plasmoniques dans une certaine 

région de longueur d'onde [221]–[223]. Physiquement, plus Im(εM) est petit, moins il y a de 

perte d'absorption intrinsèque dans les processus de diffusion de la lumière [202]. Si on 

considère une nanosphère métallique dispersée dans un milieu diélectrique massif (avec une 

constante diélectrique εout), le champ électrique Eout à l'extérieur d'une seule nanosphère sous 

approximation électrostatique peut se mettre sous la forme [224], [225] : 

 

𝐸𝑜𝑢𝑡(𝑥, 𝑦, 𝑧) = 𝐸0ẑ − 𝛼𝐸0 [
1

𝑟3 ẑ −
3𝑧

𝑟5
(𝑥x̂ + yŷ + zẑ)]                  ( 11) 

 

Où x, y et z sont les coordonnées cartésiennes ; r est la distance radiale ; x̂ , ŷ et ẑ sont les 

vecteurs unitaires de la base cartésienne; et α est la polarisabilité du métal exprimée par : 

 

 𝛼 = 𝑔 ∗ 𝑎3                   ( 12) 

avec a est le rayon de la sphère et g défini comme suit :  

 

𝑔 =  
𝜀𝑖𝑛−𝜀𝑜𝑢𝑡

𝜀𝑖𝑛+2𝜀𝑜𝑢𝑡
                  ( 13) 

Où, εin est la constante diélectrique de la nanoparticule métallique, et εout est la constante 

diélectrique de l'environnement externe. 

Afin de maximiser le champ électrique Eout, il faudrait que α soit maximum et donc εin + 2εout 

tende vers zéro. Autrement dit, il faudrait que Re(εin) soit égale à -2εout et que Im(εin) tende 

vers zéro. Par conséquent, seuls les matériaux dont la partie réelle de leur fonction diélectrique 

est négative et la partie imaginaire tendvers zéro sont adaptés à la résonance plasmonique 
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comme susmentionné. En effet, les métaux pourraient répondre à ces critères rigides pour 

supporter des plasmons de surface dans le spectre visible avec de faibles pertes intrinsèques 

 

Figure 26 : (a) Partie réelle et (b) partie imaginaire des fonctions diélectriques de métaux (données 

de : Au, Ag, et Cu viennent de la référence [223] ; Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, et Pd de la référence 

[202] ; et le Pt de la référence [224]).  

Pour notre étude, nous avons choisi d’utiliser l’argent comme matériau compte tenu de son 

spectre d’absorption qui est bien adapté et qui présente une résonance plasmonique ne 

gênant pas l’absorption de la couche active organique contrairement à l’or qui a une résonance 

au milieu du spectre visible jusqu’au proche infra-rouge, qui de plus augmenterait le coût de 

l’électrode.  

 

III.2.3.2. Pour des films minces 

Dans le cas des films minces, une extension importante de la physique des plasmons a été 

réalisée dans le concept de ''plasmon de surface''. La théorie de Maxwell montre que l'onde 

électromagnétique de surface peut se propager le long d'une surface métallique ou sur des 

films métalliques avec un large spectre de fréquences propres allant de 𝜔 = 0 à 𝜔 = 𝜔𝑝/√2 

avec 𝜔𝑝 la fréquence d'oscillation du plasma, qui dépend du vecteur d'onde 𝑘. Leur relation 

de dispersion 𝜔(𝑘) se situe à droite de la ligne de lumière, ce qui signifie que les plasmons de 

surface ont un vecteur d'onde plus long que les ondes lumineuses de même énergie ℏ𝜔 qui 

se propagent le long de la surface. Ils sont donc appelés ondes plasmoniques de surface "non 

radiatives" (SPW pour surface plasmon waveguide), qui décrivent les fluctuations de la densité 

électronique de surface. Leurs champs électromagnétiques décroissent exponentiellement 

dans l'espace perpendiculaire à la surface et présentent des maximas à la surface, ce qui est 

caractéristique des ondes de surface. Elles peuvent être générées non seulement par des 

électrons, mais aussi par des photons.  

L'excitation des SPWs par des photons est confrontée à la difficulté suivante : la relation de 

dispersion se situe à droite de la ligne de lumière (𝑘𝑥 > 𝜔/𝑐). Pour une énergie photonique ℏ𝜔 

donnée, le vecteur d'onde ℏ𝜔/𝑐 doit être augmenté de ∆𝑘𝑥 afin de "transformer" les photons 

en ondes progressives. L'excitation des SPW par la lumière nécessite des coupleurs spatiaux 

lumière-plasmon, tels que les coupleurs à réseau et les coupleurs à réflexion totale atténuée 

(ATR : Attenuated Total Reflection). 
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Deux types de coupleurs ATR sont possibles : d’une part Figure 27.a. (configuration otto), la 

surface métallique est séparée par de l'air ou une fente diélectrique à une distance d'environ 

10 nm du milieu 𝜀0 (verre ou quartz). Le champ évanescent se couple avec le SPW sur 

l'interface air/métal ; et d’autre part Figure 27.b. (configuration Kretschmann), le film métallique 

(𝜀1) d'une épaisseur de plusieurs dizaines de nanomètre est en contact avec le milieu 𝜀0. Le 

champ électromagnétique décroît exponentiellement dans le film et excite le SPW sur 

l'interface métal/air. L'avantage de la configuration (Figure 27.b) par rapport à la configuration 

(Figure 27.a) est que la distance entre le film métallique et le verre ne nécessite pas d'être 

contrôlée.  

Une façon de comprendre la formation de SPW dans le dispositif est la suivante : puisque 

l'excitation du SPW se produit dans la région de réflexion totale à l'interface quartz(ou 

verre)/métal, et qu'une onde lumineuse évanescente avec une vitesse de phase 𝑣 =  𝜔/𝑘𝑥 =

𝑐/(√𝜀0 𝑠𝑖𝑛𝜃) avec √𝜀0 𝑠𝑖𝑛𝜃 > 1 se propage à l'interface avec 𝑣 ≤ 𝑐, la condition de résonance 

pour le SPW est donnée par la relation suivante [202] : 

𝜔

𝑘𝑥
0 = 𝑐√

1+𝜀

𝜀
 =  

𝑐

√𝜀0 𝑠𝑖𝑛𝜃
                  ( 14) 

 

Cette condition peut donc être remplie, notamment parce que la caractéristique des deux 

ondes est la même. 

 

 

Figure 27 : Configuration de la méthode ATR (a) configuration Otto (b) configuration Kretschmann [226]. 
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III.3.  Méthode de modélisation numérique  

Nous utilisons un logiciel commercial dénommé Lumerical FDTD pour effectuer nos 

simulations. C’est un logiciel qui utilise la méthode FDTD (Finite-Difference Time-Domain) qui 

consiste à résoudre les équations de maxwell dans le domaine temporel.   

III.3.1. Méthode FDTD 

La méthode aux différences finies en domaine temporel FDTD (Finite-Difference Time-

Domain) est aujourd'hui l'une des techniques les plus utilisées pour la résolution de problèmes 

électromagnétiques. Elle a été appliquée avec succès à une très grande variété de problèmes, 

tels que la diffusion à partir d'objets métalliques et de diélectriques, les antennes, les circuits 

microrubans, l'absorption électromagnétique dans le corps humain exposé aux 

rayonnements… La principale raison du succès de la méthode FDTD réside dans le fait que 

la méthode elle-même est extrêmement simple, même pour la programmation d'un code 

tridimensionnel. La technique a été proposée pour la première fois par K. Yee en 1966 [227], 

puis améliorée par d'autres auteurs au début des années 70.  

La théorie à la base de la méthode FDTD est simple. Pour résoudre un problème 

électromagnétique, l'idée est de discrétiser, à la fois dans le temps et dans l'espace, les 

équations de Maxwell avec des approximations par différence centrée. L'originalité de l'idée 

de Yee réside dans l'allocation dans l'espace des composantes du champ électrique et 

magnétique, et la cadence dans le temps de l'évolution de la méthode. La Figure 28 résume 

ce processus.  
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Figure 28 : Chronogramme de l’algorithme de la méthode FDTD [228] avec B le module du champ 

magnétique et D le module du vecteur déplacement électrique. 

Pour mieux comprendre la théorie de la méthode, nous allons commencer par considérer un 

simple problème unidimensionnel. Supposons, à ce stade, que l’air soit le milieu de 

propagation. Dans ce cas, les équations de Maxwell peuvent être écrites comme suit :  

 

∂E

∂t
=

1

ε0
∇×H                   ( 15) 

∂H

∂t
=-

1

µ0
∇×E                 ( 16) 

 

Dans le cas unidimensionnel, nous ne pouvons utiliser que Ex et Hy, et les équations (15), 

(16) peuvent être réécrites comme suit pour représenter une onde plane se déplaçant dans la 

direction z :  

 

∂Ex

∂t
=-

1

ε0

∂Hy

∂z
                  ( 17) 

∂Hy

∂t
=-

1

µ0

∂Ex

∂z
                 ( 18) 

 

La méthode de Yee consiste à considérer Ex et Hy décalés dans l'espace d'une demi-cellule 

et dans le temps d'un demi-pas lorsqu'on considère une approximation par différence centrée 

des dérivées. Dans ce cas, les équations (17) et (18) peuvent s'écrire comme suit :  

 

Ex
n+1/2

(k) - Ex
n-1/2

(k)

∆t
= - 

1

ε0
 

Hy
n(k+1/2) - Hy

n(k-1/2)

∆z
                    ( 19) 

Hy
n+1(k+1/2) - Hy

n(k+1/2)

∆t
= - 

1

µ0
 

Ex
n+1/2

(k+1) - Ex
n+1/2

(k)

∆z
                   ( 20) 

 

Les équations (19) et (20) montrent l'utilité du schéma de Yee afin d'avoir une approximation 

par différence centrées pour les dérivées. En particulier, le terme de gauche dans l'équation 

(19) dit que la dérivée du champ E au temps n∆t peut être exprimée comme une différence 

centrale en utilisant les valeurs du champ E aux temps (n+1/2)∆t et (n-1/2)∆t. Le terme de 

droite dans l’équation (19) permet d'approximer plutôt la dérivée du champ H au point k∆x 

comme une différence centrée utilisant les valeurs du champ H aux points (k+1/2)∆x et (k-

1/2)∆x. Ces approximations nous obligent à calculer toujours les valeurs du champ E aux 

points ..., (k-1) ∆x, k ∆x, (k+1) ∆x, ... et aux temps ..., (n-3/2) ∆t, (n-1/2) ∆t, (n+1/2) ∆t, .... et de 

calculer toujours les valeurs du champ H aux points ..., (k-3/2) ∆x, (k-1/2) ∆x, (k+1/2) ∆x, ... et 

aux temps ..., (n-1) ∆t, n ∆t, (n+1) ∆t, .... 

Ce schéma est connu sous le nom d'algorithme " saut-de-mouton " ou " Leap-Frog ". En 

pratique, cela signifie que pour approximer les équations de Maxwell dans l'espace et le temps 
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en utilisant cet algorithme, il faut commencer par calculer toutes les valeurs du champ H, puis 

toutes les valeurs du champ E, en se rappelant toujours que E et H sont également décalés 

dans l'espace de la moitié de la discrétisation ∆x. La Figure 29 montre schématiquement 

l'algorithme. 

 

 

Figure 29 : Le schéma unidimensionnel de Yee pour le calcul des champs EM dans l'espace et le 

temps.  

Finalement les équations FDTD explicites peuvent être dérivées de (19) et (20) pour donner 

les résultats suivants :  

 

Ex
n+1/2

(k)=Ex
n-1/2

(k)+
∆t

ε0∆z
(Hy

n(k-1/2)-Hy
n(k+1/2))                 ( 21) 

Hy
n+1(k+1)=Hy

n(k+1/2)+
∆t

µ0∆z
(Ex

n+1/2
(k)-Ex

n+1/2
(k+1))             ( 22) 

 

 Afin d'éviter les problèmes de calcul dus aux amplitudes très différentes des champs E et H, 

Taflove [229] a introduit une normalisation du champ E : 

Ẽ=√
ε0

µ0
 E                     ( 23) 

 

Les équations (20) et (21), en adoptant cette substitution et en abandonnant le symbole "~" à 

partir de maintenant, deviennent :  

 

Ex
n+1/2

(k)=Ex
n-1/2

(k)+
1

√µ0ε0

∆t

∆z
(Hy

n(k-1/2)-Hy
n(k+1/2))                    ( 24) 

Hy
n+1(k+1/2)=Hy

n(k+1/2)+
1

√µ0ε0

∆t

∆z
(Ex

n+1/2
(k)-Ex

n+1/2
(k+1))                   ( 25) 
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III.3.2.  Stabilité du calcul 

Afin d’assurer la stabilité du calcul il est nécessaire de respecter certaines conditions liées à 

au pas spatial et au pas temporel à choisir.  

Le premier paramètre à choisir est généralement la résolution ∆z. Il a été vérifié qu'au moins 

10 cellules par longueur d'onde sont nécessaires pour assurer une représentation adéquate. 

La longueur d'onde à considérer est la plus petite longueur d'onde de la simulation.  

Une fois la taille de la cellule choisie, le pas de temps est également choisi en fonction de 

considérations de stabilité. Pour des raisons de stabilité, une composante de champ ne peut 

pas se propager de plus d'une taille de cellule dans le pas de temps ∆t. Cela signifie que :  

∆t≤
∆z

c0
                     ( 26) 

 

Avec c0 la vitesse de la lumière.  

Il s'agit de la condition de stabilité pour les problèmes unidimensionnels. En généralisant, cette 

condition de stabilité devient : 

∆t≤
∆z

c0√d
                    ( 27) 

 

avec d=1, 2, ou 3 pour les problèmes à une, deux ou trois dimensions, respectivement, et ∆ la 

plus petite taille de cellule. 

Un choix courant pour ∆t (dans les problèmes à une, deux ou trois dimensions)peut être donné 

de la façon suivante :  

∆t =
∆

2c0
                  ( 28) 

 

Par ailleurs la simulation prend fin si un des deux critères de convergence suivants est atteint, 

[55]: 

 Dans le cas où le champ E et H sont invariants dans le temps et suivant la dérivée du 

champ en tout point → Critère de convergence 

 La convergence est obtenue si en intégrant le champ contenu dans la zone simulée, 

l’intégrale tend vers zéro (cela signifie que toutes les ondes ont été absorbées, transmises 

ou réfléchies) →Critère de convergence. 

La simulation est considérée comme correctement terminée si un de ces deux critères de 

convergence est atteint. 

 Par contre lorsque l’intégrale du champ électromagnétique contenu dans la zone de 

simulation tend vers l’infini la convergence n’est pas obtenue → Critère de divergence. 
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Dans ce cas, la simulation n’est donc pas achevée. Il est nécessaire d’adopter une approche 

différente. 

 De plus le calcul peut prendre fin quand la durée maximale dédiée à la simulation est 

atteinte avant qu’un des critères ci-dessus soit atteint. On considère alors que la 

simulation est incomplète. → Critère d’arrêt. 

 

III.4.  Modélisation de l’électrode ZAZ 

III.4.1. Paramètres numériques de l’électrode ZAZ utilisée  

L’électrode ZAZ a été modélisée selon la structure décrite dans la Figure 30.a. Nous avons 

modélisé le substrat avec du verre de silice (SiO2). Les indices optiques utilisés pour modéliser 

le ZnO,  et les AgNWs ont été extraits des références  [230] et [223] respectivement. Les 

Figure 30.b ; 5.c ; 5.d montrent les indices de réfraction réels (n) et imaginaire (k) du SiO2, du 

ZnO et des AgNWs respectivement. Le SiO2 est caractérisé par un indice optique réel 

quasiment constant égale à 1.46 et une parie imaginaire nulle dans le spectre visible. Tous les 

matériaux utilisés dans cette configuration ont été choisie afin d’assurer le passage des 

photons pour atteindre la couche active. De ce fait, ils sont tous transparents à la lumière 

visible excepté les AgNWs qui, individuellement réfléchissent la lumière visible mais lorsqu’ils 

sont déposés pour former une électrode ZAZ, ils présentent une transmission élevée comme 

nous l’avons vu dans le chapitre II.  
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Figure 30 : a. Structure du modèle numérique de l’électrode ZAZ et les conditions limites ; indices 

optiques de : b. SiO2 ; c. ZnO ; d. AgNWs [55].  

 

Toutes nos simulations sont réalisées en trois dimensions. La zone de simulation est délimitée 

par des conditions limites PML (Perfect Matched Layer) suivant l’axe z, Periodic suivant l’axe 

x et Bloch suivant l’axe y. Le maillage spatial est de 0.25 nm minimum et le maillage temporel 

est de 3.36×10-18 s. Le milieu environnant est l’air et la source d’illumination est constituée de 

deux ondes planes polychromatiques polarisées à 90° l’une de l’autre, l’objectif étant d’obtenir 

un éclairement non-polarisé. Différents moniteurs ont été introduits dans la simulation afin 

d’observer la transmission et la répartition spatiale du champ électrique autour des AgNWs.  
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III.4.2. Modélisation d’une électrode ZAZ avec un seul nanofil d’argent  

Dans cette partie, nous étudions la résonance plasmonique autour d’un seul nanofil d’argent 

afin d’observer le comportement du champ électrique en fonction du milieu environnant. Les 

conditions limites ainsi que les autres paramètres de simulations restent inchangés. Le 

diamètre des nanofils d’argent est de 35 nm, ce qui correspond approximativement au 

diamètre des AgNWs utilisés expérimentalement. La couche inférieure de nanoparticules de 

ZnO (20 nm) est localisée en dessous du AgNW et la couche supérieure est modélisée par 

l’anneau autour du AgNW avec un diamètre supérieur égal à 45 nm (Figure 31.a.).  

Figure 31 : a. Absorption de l’électrode ZAZ modélisée ; b. Répartition spatiale du module au carré du 

champ électrique autour du AgNW au pic d’absorption (347 nm)   

 

Nous avons représenté Figure 31.a, l’absorption de l’électrode ZAZ, on note un pic 

d’absorption situé autour de 347 nm ; le champ électrique résultant est représenté Figure 31.b. 

On observe que le champ localisé à l’intérieur du AgNW est intense dû à l’absorption du nanofil 

à la longueur d’onde choisie. Une forte intensité du champ électrique est notée à l’interface 

AgNW/ZnO compte tenu de la différence de permittivité entre les deux matériaux. Son 

rayonnement s’étend sur une longueur d’environ 30 nm à partir de l’interface du AgNW et se 

répartit dans l’air. La couche de ZnO semble favoriser la propagation du plasmon dans l’air car 

le champ électrique y est plus intense que dans le ZnO. Cet effet est particulièrement 

intéressant et permettra de profiter de ce plasmon de surface dans la couche active qui 

remplira cet espace.  
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Figure 32 : Répartition spatiale du champ électrique d’une section de nanofil d’argent pour différentes 

longueurs d’ondes. 

 

|E|²/|E0|²  
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D’après nos résultats de simulation illustrés dans la Figure 30, le mode de résonance 

plasmonique privilégié dans cette configuration est le LSPR. Le champ électrique est réparti 

autour de la section du nanofil d’argent. À 302 nm, le champ électrique prend la forme de deux 

lobes positionnés de part et d’autre du nanofil d’argent dirigé vers l’air, sous l’influence du 

substrat. Ces lobes montrent une forte présence de la diffusion en comparaison de la 

résonance plasmonique. Ce rayonnement est très similaire à celui observé avec une sphère 

métallique comme il a été démontré dans plusieurs travaux de recherche [231]. Ce champ 

électrique est certes localisé autour du AgNW mais son amplitude est très faible à cette 

longueur d’onde. À 316 nm, le champ électrique atteint des distances plus importantes à la 

verticale mais son intensité reste encore très faible. Une partie du champ électrique commence 

à être absorbée par le AgNW.  

À 347 nm, correspondant au pic d’absorption du AgNW, une importante partie du champ 

électrique reste confinée à l’intérieur du AgNW avec une forte concentration à l’interface 

AgNW/ZnO comme nous l’avions mentionné dans le paragraphe ci-dessus. Le rayonnement 

est quasiment uniforme autour du AgNW avec des intensités faibles mais supérieures à celle 

observées avant la longueur d’onde d’absorption. On constate une forte localisation du champ 

ce qui signifie une forte proportion de la résonance plasmonique.  

Au-delà de 347 nm, nous constatons une augmentation significative du champ électrique 

jusqu’à 608 nm. C’est ainsi qu’à 416 nm nous relevons l’intensité maximale du champ 

électrique (311 V.m-1). La distribution du champ électrique change de forme en fonction de la 

longueur d’onde. Ceci s’explique par le fait que l’interaction de la lumière avec l’argent est 

fortement liée à la longueur d’onde. Pour des longueurs d’onde comprise entre 347 et 387 nm, 

la distribution du champ est quasiment uniforme au tour du AgNWs. Cependant pour des 

longueurs d’onde supérieures à 387 nm, nous notons une répartition de plus en plus localisée 

vers la partie inférieure du AgNW. Les points d’intensité forte qu’on appelle également " 

hotspot " qui sont localisés à l’interface AgNW/ZnO et traduisent un confinement local très 

intense du champ électrique de l’ordre de plusieurs centaines de V.m-1 à certaines longueurs 

d’ondes.  

L’ensemble de ces phénomènes d’exaltation du champ électrique contribue à augmenter 

l’absorption de la couche active d’une cellule solaire organique sur un spectre large de 

longueur d’onde tant que le champ est présent au-delà du ZnO.   

Nous venons de voir le comportement du champ électrique sur la section d’un AgNW et le 

mode de résonance plasmonique associé. Nous allons à présent étudier la distribution du 

champ électrique sur la partie longitudinale du AgNW. 
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Figure 33 : Répartition longitudinale du champ électrique 10 nm au-dessus du nanofil d’argent pour 

différentes longueurs d’ondes. La polarisation des 2 sources onde-plane est présenté en bas à 

gauche de la première figure. Elle permet de mieux comprendre la résultante « diagonale » 

représentant le sens des exaltations observées.  

La Figure 33 illustre la distribution longitudinale du champ électrique. En dessous de la 

longueur d’onde d’absorption, l’intensité du champ électrique est très faible comme nous 

l’avons remarqué avec le mode LSPR. Au pic d’absorption, le champ électrique est confiné 

uniquement dans le AgNW et tout autour.  

Dans la suite de cette partie, nous élaborons une hypothèse explicative relative à 

l’interprétation de la répartition du champ électrique le long du nanofil d’argent. 

À 450 nm, nous observons une onde qui se propage tout au long du AgNW avec une forte 

intensité. Nous supposons qu’il s’agit du mode guide d’onde. Ce mode apparait à l’interface 

E 

|E|²/|E0|²  
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métal diélectrique et il est noté dans nos structures avec une géométrie cylindrique.  Ceci 

explique également la raison pour laquelle nous observons un fort confinement du champ 

électrique dans la partie inférieure du AgNWs lorsque nous observons sa section (Figure 36). 

À 520 nm, ce mode continue de se propager avec une fréquence différente et une intensité 

plus faible mais repartie de manière uniforme. Nous obtenons le même comportement  pour 

la longueur d’onde à 550 nm.  

À partir de 630 nm, il se forme un champ électrique autour du AgNW avec des longueurs 

d’onde plus petites se superposant au mode guide. Il s’agit d’un mode SPP (Figure 37) car la 

forme des ondes (visible à 637 nm) correspond à la propagation du mode SPP comme illustré 

sur la Figure 34. De plus, les AgNW sont enrobés et en contact avec le ZnO, ce qui peut être 

assimilée à la configuration Otto, comme nous l’avons vu dans le paragraphe III.2.3.2., rendant 

possible la condition de réflexion totale atténuée (ATR) en vue d’exciter optiquement le mode 

SPP dans des positions très restreintes. Étant donné que le mode de propagation (guide 

d’onde) et les modes d’excitation (LSPR et SPP) sont superposés, il est complexe de 

distinguer le pic d’intensité du champ électrique lié à l’excitation. Cependant nous notons un 

impact positif de ces modes car les zones de faibles intensités de champ électrique, lorsque 

le mode guide d’onde se propage seul, ne le sont plus en présence du mode SPP. 

 

Figure 34 : Diagrammes schématiques illustrant un polariton de plasmon de surface [232] 

Le mode guide d’onde continue sa propagation jusqu’à 800 nm avec des longueurs d’onde 

croissantes au fur et à mesure qu’on s’éloigne du pic d’absorption.  
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Figure 35 : Variation du champ électrique en fonction de la distance d entre le point d’observation et 

l’interface AgNW/ZnO (d=0). Le point d’observation est localisé au centre du AgNWs puis par 

translation verticale, nous arrivons à le déplacer vers bas ou vers haut faisant ainsi varier la distance d 

La Figure 35 illustre le comportement du champ électrique en fonction de la distance entre 

l’interface AgNW/ZnO et le moniteur. En faisant varier la position du moniteur jusqu’à 40 nm, 

nous remarquons une certaine augmentation du champ électrique qui atteint sa valeur 

maximale à environ 20 nm au-dessus de l’interface. Ceci semble être en accord avec notre 

hypothèse relative à la propagation des modes SPP et guide d’onde car, conformément à la 

configuration Otto, la distance entre le diélectrique et le métal est de quelques dizaines de 

nanomètres ; dans notre cas, cette distance est de 20 nm.  

Pour résumer, nous avons démontré que pour un nanofil d’argent, plusieurs modes de 

résonance plasmonique peuvent avoir lieu. Chacun de ces modes peut avoir son propre pic 

d’intensité du champ électrique ; c’est ainsi que le mode LSPR présente un pic à 416 nm et le 

mode guidé d’onde à 450 nm. De plus, le mode SPP se superpose au mode guide d’onde 

permettant une meilleure répartition du champ électrique. 

 

III.4.3. Modélisation d’une électrode ZAZ avec plusieurs nanofils d’argent  

Le but de cette étude numérique est d’essayer de proposer un modèle numérique de 

l’électrode ZAZ se rapprochant de celui de l’électrode ZAZ expérimentale afin de mettre en 

évidence la résonance plasmonique. Pour ce faire, nous avons utilisé un script permettant de 

générer un réseau semi-aléatoire de nanofils d’argents recouverts de ZnO. 
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Figure 36 : Répartition du champ électrique d’une électrode ZAZ composée de : a. un AgNW ; b. deux 

AgNWs ; c. trois AgNWs ; d. quatre AgNWs ; e. 5 AgNWs. f. distribution du champ électrique sur la 

section d’un AgNW. La longueur d’onde à laquelle le champ est observé est de 454 nm, le moniteur 

se trouvant à une distance de 10 nm au-dessus des AgNWs. 

La structure du modèle numérique se rapprochant le plus d’une électrode ZAZ expérimentale 

est celle avec cinq AgNWs. Le champ électrique est maximum pour 454 nm. 

Notre hypothèse sur les deux modes de propagations du plasmon (SPP et guide d’onde) se 

vérifie sur plusieurs AgNWs également. Par exemple, sur la Figure 36.b. nous relevons les 

deux modes de propagations, le nanofil légèrement vertical montre la propagation du mode 

guide d’onde tandis que le nanofil légèrement horizontal montre la superposition des deux 

modes de propagation. Nous avons vu, dans le paragraphe III.2.2.2.2., que le mode guide 
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d’onde est indépendant de la polarisation et de l’angle d’incidence, c’est une des raisons pour 

laquelle nous le remarquons sur les AgNWs indépendamment de la longueur d’onde.   

Sur les Figure 36.c., d., et e., la propagation du champ électrique autour des nanofils d’argent 

diffère à chaque intersection AgNW/AgNW. A certaine intersection, nous constatons des 

zones de faible intensité électrique, alors que sur d’autres intersection, nous notons à des 

zones de très forte intensité. Ceci s’explique par les interférences des ondes électriques issues 

de la résonance plasmonique. Au niveau des intersection à faible intensité du champ 

électrique, les interférences avec les ondes issues de différents AgNWs sont destructives, 

alors que dans des zones d’intersection à forte intensité de champ électrique, les interférences 

sont plutôt constructives.  

La Figure 36.f. illustre la distribution du champ électrique lié au mode LSPR. Une forte 

intensité de champ électrique est localisée de part et d’autre du AgNW comme nous avons eu 

à en discuter précédemment. Ce mode est clairement perceptible au bout des AgNWs où on 

observe un fort confinement du champ électrique (Figure 36.d, e.). 

L’existence simultanée de ces différents modes de propagation du plasmon est très 

intéressante pour des cellules solaires organique car cela permettrait d’augmenter leur 

absorption sans pour autant augmenter l’épaisseur de la couche active. 

  

 Figure 37 : a. Courbes d’absorption et de transmission d’une électrode ZAZ modélisée avec 5 

AgNWs ; b. courbe de transmission d’une électrode ZAZ expérimentale.  

 

Par ailleurs, en comparant la transmission de l’électrode ZAZ ainsi modélisé avec celle de 

l’électrode expérimentale (Figure 37), nous constatons une similitude entre les deux courbes 

sur une partie importante du spectre visible (450 à 800 nm). Cependant une différence 

d’amplitude est observée en dessous de 450 nm cela est dû principalement l’absorption de 

notre substrat en verre qui n’est pas du pur SiO2 (la fréquence de coupure d’un verre dépend 

de sa composition) et à la densité de AgNWs présents dans l’électrode ZAZ expérimentale qui 

peut être différente de celle modélisée numériquement. 

Pour soutenir l’ensemble de ces hypothèses, des simulations sur la diffusion de la lumière sont 

données dans la partie Annexe1.1 de ce manuscrit. 
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III.5. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons abordé le concept de la résonance plasmonique. Il existe 

principalement quatre modes : la LSPR, la SPP le mode guide d’onde et le mode cavité 

photonique. Ces modes peuvent être classés en mode propagatifs et non propagatifs. La SPP 

et le guide d’onde sont classés dans les modes propagatifs tandis que la LSPR et la cavité 

photonique sont classés dans les modes non propagatifs. En considérant la configuration 

d’une électrode ZAZ le mode cavité photonique ne peut pas être excité compte tenu de la 

géométrie des AgNWs utilisés. 

 Afin d’observer la répartition du champ électrique résultant de la résonance plasmonique, 

nous avons utilisé la méthode FDTD à travers le logiciel Lumerical FDTD. Ceci nous a permis 

de visualiser la distribution spatiale du champ électrique sur la section d’un AgNW et tout au 

long de ce dernier. L’excitation du mode LSPR est une évidence avec un confinement 

important du champ électrique autour de la section du AgNW. La répartition du champ 

électrique le long des AgNWs a révélé la présence de différentes ondes à certaines longueurs 

d’onde.  Nous avons émis l’hypothèse selon laquelle une superposition des mode SPP et 

guide d’onde est la cause des fluctuations du champ électrique observé pour certaines 

longueurs d’onde.  

L’ensemble de ces mécanismes liés à la résonance plasmonique présente un intérêt majeur 

pour une intégration dans des cellules solaires organiques afin d’augmenter leurs 

performances photovoltaïques.  
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Chapitre IV. Intégration des électrodes à base de nanofils d’argent dans des 

cellules solaires organiques 
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IV.1.  Introduction 

L’un des objectifs de cette thèse est de proposer une électrode performante à base de nanofils 

d’argent afin de remplacer l’électrode classique d’ITO dans les cellules solaires organiques. 

En effet, ces dernières années, les cellules solaires organiques (OSC) ont suscité un fort 

engouement dans la communauté scientifique en raison de leurs avantages : bas coût, 

flexibles, facilement intégrables, et non toxiques[233], [234]. C’est ainsi que leur rendement 

est passé de 10% en 2012 à plus de 20% en 2022 [22], [234], [235]. Cependant, en raison de 

la mobilité relativement faible (de l'ordre de 10-4 cm2.V-1.s-1) des porteurs et de la courte 

longueur de diffusion dans la plupart des semi-conducteurs organiques [194], la couche active 

des OSC doit être mince dans la plupart des cas, c'est-à-dire d’environ 100 nm. Cette 

caractéristique permet de faciliter la diffusion et l'extraction des porteurs de charge [195].  

Depuis plusieurs décennies, l'électrode transparente couramment utilisée pour les OSC est 

l'oxyde d'étain dopé à l’indium (ITO), en raison de sa haute transparence dans le domaine 

visible et de sa conductivité élevée [48]. Cependant, la fabrication d’électrode à base d'ITO est 

souvent réalisée sous vide et à haute température [236]. De plus, l'indium est un matériau rare, 

difficile à extraire et surtout en voie de disparition, d’où la nécessité de lui trouver une 

alternative.  

Les électrodes ZAZ que nous avons développé dans les chapitres précédents sont une 

alternative prometteuse en raison de leurs excellentes propriétés optiques, électriques et 

mécaniques. Cette architecture possède l’avantage de pouvoir jouer sur les épaisseurs des 

couches afin d’accorder la résonnance plasmonique de la couche métallique au spectre 

d’absorption de la cellule solaire. En outre, la résonance plasmonique de surface liée aux 

nanofils d’argent peut augmenter l'absorption de la couche active comme nous l’avons évoqué 

dans le chapitre III. Ainsi, elle permet d’augmenter le rendement des OSC grâce à une 

transmission optimale dans le domaine d’absorption de la couche active. 

Ce chapitre présente, d'une part, un procédé de fabrication et d'optimisation de cellules 

solaires organiques à base de poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)-benzo[1,2-

b:4,5-b’]dithiophene))-alt-(5,5-(1’,3’-di-2-thienyl-5’,7’-bis(2-ethylhexyl)benzo[1’,2’-c:4’,5’-

c’]dithiophene-4,8-dione)] PCE12 (ou PBDB-T) : 3,9-bis(2-méthylène-(3-(1,1-

dicyanométhylène)-indanone))-5,5,11,11-tétrakis(4-hexylphényl)-dithiéno[2,3-d:2',3'-d']-s-

indaceno[1,2-b:5,6-b']dithiophène ITIC et de copolymères di-fluorés PF2 : ester méthylique de 

l'acide [6,6]-Phényl-C71-butyrique PC71BM (appelé aussi PC70BM) [237] et d'autre part, 

l’intégration des électrodes ZAZ dans ces cellules solaires organiques. Nous allons voir en 

détails les effets des nanofils d’argent sur les performances globales des dispositifs réalisés.  

 

IV.2. Procédé de fabrication de cellule solaires organiques à base de PCE12:ITIC 

IV.2.1. Architecture de la cellule solaire 

Le PCE12 est l'un des polymères donneurs les plus performants pour les OPV, avec une 

efficacité certifiée proche de 11 % [238]. Cette efficacité a été obtenue lorsque le PCE12 a été 

utilisé avec l’ITIC comme accepteur dans une architecture inversée. Ce système interpénétré 

présent également une excellente stabilité thermique, ce qui fait de cette combinaison un bon 
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candidat pour la réalisation de cellules solaires organiques performantes et stable dans le 

temps. 

La Figure 38 illustre la structure moléculaire des matériaux donneurs et accepteurs, l’empilement des 

couches constituant le dispositif global ainsi que les niveaux d’énergie associés aux matériaux utilisés. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 38 : a. Structure moléculaire du PCE12 et de l’ITIC, b. structure de la cellule solaire avec les 

différentes couches d’interface, c. niveau d’énergie des matériaux utilisés dans le dispositif [238] 

Nous pouvons remarquer que les niveaux d’énergie du PCE12 et de l’ITIC sont favorables à 

un transfert de charges vers leur électrode respective. En effet, lorsque les excitons seront 

générés dans la matériau donneur (PCE12) ils vont diffuser jusqu’à l’interface donneur-

accepteur où ils seront séparés en électrons et trous. Les électrons passeront par le matériau 

accepteur (ITIC) puis par la couche de transport d’électron et de blocage de trous (ZnO) pour 

arriver sur la cathode (ITO). Les trous, quant à eux, passeront par le PCE12 puis la couche de 

transport des trous et de blocage des électrons (MoO3 (trioxyde de molybdène)) pour arriver 

sur l’anode (Ag).  
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IV.2.2. Fabrication du dispositif 

La première étape dans la fabrication du dispositif consiste à graver les substrats afin de leur 

donner une configuration adaptée (un ou deux pixels). Nous utilisons de l’acides chloridrique 

(HCl) mélangé à 50% avec de l’eau pour cette étape de gravure.  

Une fois la gravure faite, nous procédons au nettoyage des substrats. Cette étape consiste à 

placer les substrats dans un bêcher contenant de l’acétone et à mettre l’ensemble dans un 

bac ultrason pendant 10 minutes. Nous répétons la même procédure en utilisant de l’éthanol 

et de l’isopropanol avec une étape intermédiaire de séchage à l’azote.  Après cela, nous 

traitons la surface des échantillons sous UV Ozone (UV-O3) pendant 10 minutes. 

L’étape suivante consiste à déposer la couche de transport d’électron à base de 

nanoparticules de ZnO. Cette dernière est déposée par spin coating avec une vitesse de 5000 

RPM, une accélération de 1000 RPM/s et un temps d’exécution de 50 s. L’épaisseur de la 

couche déposée est d’environ 30 nm. Après, l’échantillons est déposée sur une plaque 

chauffante pour opérer un recuit thermique à 130°C pendant 10 minutes afin d’évaporer le 

solvant résiduel. 

Par la suite, les échantillons sont introduits dans une boite à gants pour déposer la couche 

active à base de PCE12:ITIC. La procédure de préparation de la couche active sera détaillée 

ultérieurement dans ce chapitre. La technique de dépôt reste la même que celle utilisée 

précédemment. L’épaisseur optimale est  autour de 100 nm [238]–[240]. L’étape suivante 

consiste à graver la couche active en utilisant un coton tige imbibé dans du chlorobenzène 

(CBZ) en vue d’enlever la couche active au niveau des contacts électriques. 

L’ensemble est ensuite mis dans un évaporateur sous-vide pour déposer 7 nm de MoO3 et 

100 nm d’Argent. Avant de procéder au dépôt de ces deux couches, il est important de laisser 

les échantillons sous vide pendant 12h minimum afin d’enlever les solvants résiduels [241]. 

Après l’évaporation de l’électrode supérieure, les dispositifs sont laissés 15 minutes sous vide 

dans l’évaporateur avant de procéder aux caractérisations. Cette étape permet le 

refroidissement de la chambre sous vide avant de sortir les échantillons de l’évaporateur.  

Ceci est une brève description du procédé de fabrication de nos cellules solaires à base de 

PCE12:ITIC. À présent, nous allons détailler les paramètres de la couche active à optimiser. 

 

IV.2.2.1. Préparation de la couche active 

La préparation de la couche active requiert le mélange des deux matériaux donneur et 

accepteur : le PCE12 et l’ITIC issus du commerce et référencés dans le Tableau 9. La recette 

de référence sur laquelle nous nous sommes appuyées pour élaborer notre solution, a été 

proposée par l’équipe de Jörg Ackermann [242]. 

La préparation de la solution s’effectue de la manière suivante :  

 Prélever 1 ml de chlorobenzène et l’introduire dans un flacon ambré contenant 

un barreau aimanté. 

 Rajouter 1% de 1,8 diodooctane (DIO soit 10 µl) au 1 ml de chlorobenzène (CB) 

prélever précédemment. 
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 Déposer le flacon sur un agitateur magnétique. 

 Introduire 10 mg de PCE12 dans un flacon ambré contenant un barreau aimanté. 

Même manipulation pour l’ITIC. 

 Prélever 500 µl de CB+DIO puis les injecter dans le flacon contenant le PCE12. 

Même manip pour l’ITIC. 

 Placer les deux flacons sur l’agitateur magnétique pendant 15 min à 50°C. 

 Mélanger les deux solutions, puis laisser tourner toute la nuit sur l’agitateur 

magnétique à 50°C. 

 

 

 

Tableau 9 : Référence des produits commerciaux utilisés 

 

IV.2.2.2. Dépôt de la couche active et réalisation d’un dispositif complet 

La solution ainsi préparée est déposée par spin coating pour former la couche active du 

dispositif en film mince.  

Les paramètres de dépôt sont donnés dans le Tableau 10 ci-dessous :  

 

Echantillon Vitesse (RPM) Accélération 

(RPM/s) 

Temps (s) Epaisseur (nm) 

1 2000 1000 50 130 ± 13 

2 2500 1000 50 110 ± 14 

3 3000 1000 50 99 ± 12 

4 3500 1000 50 90 ± 15 

5 4000 1000 50 56 ± 17 

6 4500 1000 50 33 ± 15 

Matériau Fournisseur Référence Désignation 

ZnO GENESINK Helios ETL Jet ZnO 1%w. semi conductive ink 

for inkjet printing 

PCE12 Ossila M1001A2 PBDB-T (PCE12) - Mw = 142,718 

PDI = 2.4 

ITIC Ossila M1101 ITIC 

MoO3 Sigma-Aldrich MoO3 MW : 

143.94 g/mol 

Molybdenum (VI) oxide ACS 

reagent ≥ 99.5% Molybdenum 

trioxide 

Ag Goodfellow AG005150/27 Ag 99.99% de pureté 
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7 5000 1000 50 30 ± 16 

 

Tableau 10 : Epaisseur de la couche active en fonction de dépôt 

 

Nous avons fixé le temps et l’accélération et fait varier la vitesse de dépôt de 2000 RPM à 

5000 RPM. L’épaisseur de la couche active varie de 130 nm pour 2000 RPM à 30 nm pour 

5000 RPM. Une épaisseur de 100 nm peut être obtenue avec une vitesse moyenne autour de 

3000 RPM en tenant compte des incertitudes qui sont de ± 10 nm.  

Après cela, nous avons réalisé des dispositifs complets pour différentes vitesses autour de 

3000 RPM. Les performances photovoltaïques sont représentées dans le Tableau 11. 

 

Epaisseur 

(nm) 

Voc (V) Jsc (mA/cm2) Facteur de 
forme (FF) 

Rendement (%) 

110 ± 14 0,92 10,16 0,63 5,96 ± 0,7 

99 ± 12 0,91 10,74 0,62 6,11 ± 0,5 

90 ± 15 0,92 12,93 0,64 7,63 ± 0,8 

56 ± 17 0,90 7,92 0,61 4,35 ± 0,3 

Tableau 11 : Performances photovoltaïques (PVs) de cellules solaires organiques à base de 

PCE12:ITIC en fonction de l’épaisseur de la couche active. La surface active est de 0,179 cm². 

Les résultats présentés dans le Tableau 11 représente une moyenne de 11 échantillons par 

vitesse de dépôt.  

Avec une vitesse de 3500 RPM (soit une épaisseur atour de 90-100 nm de PCE12:ITIC), nous 

avons obtenu des rendements de l’ordre de 7,6% grâce à des valeurs de densité de courant 

plus élevée. La 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 39 illustre bien cette observation car les paramètres Voc, Jsc et ⴄ atteignent leur 

maximum pour la vitesse de 3500 RPM. Le Voc reste constant indépendamment de la vitesse 

de dépôt car c’est une valeur intrinsèquement liée au niveau d’énergie des matériaux utilisés 

alors que le courant est lié à l’épaisseur de la couche active compte tenu de la longueur de 

diffusion des excitons dans ce type de couche active.  
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Figure 39 : Variation de la tension de circuit ouvert (Voc), du courant de court-circuit (Jsc) et du 

rendement (ⴄ) des dispositifs réalisés en fonction de la vitesse de dépôt. 

L’état de l’art en terme de rendement d’un tel dispositif est de l’ordre de 10,75% [243]. Nous 

allons procéder, par la suite, à quelques ajustements au niveau de la préparation de la solution 

afin d’améliorer les rendements des cellules.  

 

IV.2.2.3.  Optimisation du dispositif  

Nous proposons, comme premier changement, de modifier la proportion du diodooctane 

dans la solution : 

 Prélever 1 ml du chlorobenzène et l’introduire dans un flacon ambré contenant 

un barreau aimanté. 

 Rajouter 0.5% de 1.8 diodooctane (DIO soit 5 µl) au 1 ml de chlorobenzène 

(CB) prélevé précédemment. 

 Déposer le flacon sur un agitateur magnétique. 

 Introduire 10 mg de PCE12 dans un flacon ambré contenant un barreau aimanté. 

Même manipulation pour l’ITIC. 

 Prélever 500 µl de CB+DIO puis les injecter dans le flacon contenant le PCE12. 

Même manip pour l’ITIC. 

 Placer les deux flacons sur l’agitateur magnétique pendant 15 min à 50°C. 

 Mélanger les deux solutions, puis laisser tourner toute la nuit sur l’agitateur 

magnétique à 50°C. 

 

L’épaisseur de la couche active reste inchangée par rapport au précédent protocole. 

Les performances photovoltaïques obtenues avec les dispositifs réalisés en utilisant moins de 

DIO sont les suivantes : Voc = 0.89 V, Jsc = 12.91 mA.cm-2, FF = 0,68, et ⴄ = 7,87 %. Nous 

pouvons noter que le rendement est sensiblement du même ordre en divisant par deux la 

quantité de diodooctane rajouté dans la solution. Par contre, le FF est meilleur que celui 
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observé précédemment (0,68 contre 0,64). En effet, le DIO permet de favoriser le contrôle de 

la taille des domaines donneurs ou accepteurs d’électrons afin de trouver le bon équilibre entre 

la dissociation des excitons et le transport des porteurs de charge pour minimiser la 

recombinaison des charges et maximiser leur collecte [244]. Par la suite, nous allons conserver 

0,5% de DIO et modifier la température : 

 

 Prélever 1 ml du chlorobenzène et l’introduire dans un flacon ambré contenant 

un barreau aimanté. 

 Rajouter 0.5% de 1.8 diodooctane (DIO soit 5 µl) au 1 ml de chlorobenzène 

(CB) prélevé précédemment. 

 Déposer le flacon sur un agitateur magnétique. 

 Introduire 10 mg de PCE12 dans un flacon ambré contenant un barreau aimanté. 

Même manipulation pour l’ITIC. 

 Prélever 500 µl de CB+DIO puis les injecter dans le flacon contenant le PCE12. 

Même manip pour l’ITIC. 

 Placer les deux flacons sur l’agitateur magnétique pendant 15 min à température 

ambiante. 

 Mélanger les deux solutions, puis laisser tourner toute la nuit (12h minimum) sur 

l’agitateur magnétique à température ambiante. 

 

Pour cette nouvelle étude, la préparation de la solution s’est déroulée entièrement sous 

température ambiante. Les performances photovoltaïques obtenues sont les suivantes : Voc 

= 0,907 V, Jsc = 16,22 mA.cm-2, FF = 0,67, et ⴄ = 9,81 %. Le rendement a été fortement 

augmenté en raison du courant qui est passé de 13 mA/cm² à plus de 16 mA/cm²  

Figure 40 illustre les courbes J(V) des cellules solaires étudiées précédemment. Par ailleurs, 

les courbes J(V) obtenues dans le noir montrent un faible courant de fuite avec une préparation 

effectuée à température ambiante (Figure 40.b.). D’après les résultats observés, utiliser 0.5% 

de DIO dans la solution préparée à température ambiante, donne de meilleurs résultats en 

termes de rendement. De manière générale, augmenter la température de la solution permet 

une meilleure miscibilité, les agrégats formés par le mélange donneur accepteur sont détruits 

pour une meilleure homogénéité de la solution. Dans le cas du PCE12:ITIC le mélange 

donneur accepteur présentait déjà une bonne homogénéité. Déposer la solution sur une 

plaque chauffante à 50°C pendant 24h minimum induit à une dégradation des matériaux 

organiques utilisés, ce qui conduit à un courant plus élevé avec la recette à température 

ambiante. Dans la suite de ce chapitre, nous allons utiliser cette dernière préparation afin 

d’intégrer les électrodes ZAZ.  
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Figure 40 : Courbes J(V) des cellules solaires réalisées avec un pourcentage différent de DIO 

a. sous simulateur solaire, b. dans le noir.  

 

IV.3. Intégration des électrodes ZAZ dans de cellules solaires organiques à base de 

PCE12:ITIC 

Pour rappel, les électrodes ZAZ dont nous avons étudié la fabrication et l’optimisation dans le 

chapitre II sont constituées d’une couche de 20 nm de nanoparticules de ZnO d’un réseau de 

nanofils d’Argent et d’une couche supérieure de 30 nm de nanoparticules de ZnO. L’ensemble 

est déposé sur du verre comme substrat. Elles ont une résistance carrée de 9 Ω.□-1 et une 

transmission moyenne de 86% entre 350 et 800 nm. Nous avons intégré ces électrodes dans 

des cellules solaires à base de PCE12:ITIC avec une couche active autour de 100 nm. Les 

résultats des dispositifs réalisés sont résumés dans le Tableau 12 et la Figure 41. 

 

Electrode Voc (V) Jsc 

(mA.cm-2) 

FF Rendement 

(%) 

RSERIE 

(Ω) 
RSHUNT 

(Ω) 

ZAZ 0,866 11,64 0,511 5,15 (4,96) 118 3395 

ZAZ 10-4 0,22 0 0 4 4 

ITO 0,907 16,22 0,67 9,81 (9,598)9 39 5953 

 

Tableau 12 : Paramètres PVs de cellules solaires organiques à base de PCE12:ITIC (100 nm) 

intégrants des électrodes ZAZ 
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Figure 41 : Courbes J(V) de cellules solaires organiques à base de PCE12:ITIC (100 nm) 

intégrants des électrodes ZAZ 

 

On peut noter que les cellules solaires intégrants l’électrode ZAZ ont des rendements divisés 

par deux comparé aux cellules solaires réalisées à partir d’un substrat d’ITO ; ceci est dû en 

parti aux faibles courants de court-circuit des dispositifs intégrant des ZAZ. On peut penser 

que de nombreuses recombinaisons de courant photogénérés ont lieu comme le signale la 

faible valeur de la résistances shunt (Rsh) pour le dispositif réalisé à partir d’une électrode 

ZAZ. En effet, Il est bien connu qu’une résistance shunt plus grande indique moins de 

recombinaisons de porteurs de charge dans la couche active et qu’une faible résistance série 

va favoriser un meilleur contact électrique à l’interface semiconducteur/métal [245], [246]. Par 

conséquent, la chute du Voc, du Jsc et du FF, comparé au dispositif avec l’ITO, est reliée à 

une Rs élevée et à une faible Rsh pour une cellule intégrant une ZAZ.  

Par ailleurs, statistiquement, environ 9 dispositifs réalisés avec la ZAZ sur 10 sont court-

circuités comme cela est montré sur la Figure 41 (courbe orange). Ce problème est 

principalement lié à l’état de surface des électrodes ZAZ. L’empilement des AgNWs crée des 

courts-circuits comme nous l’avons mis en évidence dans le chapitre II. Par conséquent une 

épaisseur de couche active de l’ordre d’une centaine de nanomètre semble s’avérer trop mince 

comme le montre la statistique.  

Par la suite, nous avons donc augmenté l’épaisseur de la couche active afin de limiter les 

problèmes de court-circuit. Néanmoins, cette approche induit des recombinaisons des 

porteurs liés à la longueur de diffusion des exciton qui est de l’ordre de la dizaine de nm pour 

les PCE12 [247].  

Des dispositifs avec des couches actives de 210 nm ont été réalisés ; les résultats sont donnés 

dans le Tableau 13 et la Figure 42.a. 
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Electrodes Voc 
(V) 

Jsc  
(mA.cm-2) 

FF ⴄ (%) Rs (Ω) Rsh (Ω) 

ZAZ 0,879 12,489 0,421 4,58 
(4.35) 

155 1679 

ITO 0,905 10,502 0,36 3,43 
(3.17) 

215 1164 

 

Tableau 13 : Performances PVs de cellules solaires organiques à base de PCE12:ITIC (210 nm) 

 

Figure 42 : a. Courbes J(V) de cellules solaires organiques à base de PCE12:ITIC (210 nm) 

intégrants des électrodes ZAZ, b. courbes d’absorption de la couche active (210 nm) sur ZAZ et ITO 

La densité de courant Jsc du dispositif réalisé avec l’électrode ZAZ est supérieure à celle du 

dispositif réalisé avec l’ITO d’environ 2 mA.cm-2. Ceci s’explique d’une part par la transmission 

de la ZAZ qui est plus élevée que celle de l’ITO et d’autre part la résonance plasmonique qui 

amplifie l’absorption de la couche aux alentours de 400 nm tel qu’illustré sur la Figure 42.b. 

Comme nous l’avons vu dans le chapitre III, l’absorption de la couche active est proportionnelle 

au carrée du champ électrique résultant de la résonance plasmonique. A partir des 

modélisations numériques effectuées dans le chapitre III, nous avons mis en évidence que la 

résonance plasmonique des différents modes de propagation du plasmon est localisée autour 

de 400 nm ce qui entraine une augmentation plus importante de l’absorption dans cette zone 

spécifique.   

En augmentant l’épaisseur de la couche active, nous sommes parvenus à réaliser des cellules 

solaires non-court-circuitées avec un bon taux de réussite tout en profitant de l’effet bénéfique 

de la résonance plasmonique. Cependant, les valeurs de la Rsh de 1679 Ω pour les dispositifs 

intégrants la ZAZ et de 1164 Ω pour les dispositifs intégrants l’ITO témoignent de la forte 

recombinaison des porteurs de charge au sein de la couche active. Quant aux valeurs de la 

résistance Rs pour les deux dispositifs, elles indiquent également d’importantes 

recombinaisons aux interfaces métal/semiconducteur, comparé aux dispositifs obtenus avec 

une couche active de 100 nm (Tableau 9).  

Pour la poursuite de notre étude, nous avons opté pour des couches actives avec des 

épaisseurs relativement importantes (supérieures à 200 nm) tout en améliorant les 

rendements des cellules solaires organiques obtenus dans le tableau 5. En ce sens, une 

collaboration a été tissée avec l’Institut de Chimie et Procédés pour l'Energie, l'Environnement 

et la Santé (ICPEES), Université de Strasbourg. N. Leclerc et al ont synthétisé du PF2 comme 
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matériau donneur d’électron. Ce polymère est intéressant car il permet d’avoir des couches 

actives relativement épaisses (supérieures à 200 nm) via une longueur de diffusion importante 

des excitons photogénérés [237].  

 

IV.4. Fabrication et caractérisations de cellules solaires organiques à base de 

PF2:PC71BM 

IV.4.1. Préparation de la couche active 

Le protocole utilisé pour préparer la couche active a été conçu par l’équipe de N. Leclerc [237] ; 

il est décrit ci-après. La couche active a été obtenue par le mélange d’un matériau donneur le 

PF2 et d’un matériau accepteur le PC71BM. Ces deux matériaux ont des niveaux d’énergie 

adaptés au transfert des charges de la couche active vers leurs électrodes respectives, une 

des raisons pour laquelle ils ont été ainsi choisi dans la recette de référence.  

Le ratio massique PF2:PC71BM est de 1/1,5. 5 mg de PF2 et 7,5 mg de PC71BM sont 

mélangés dans 1 ml de 1,2-dichlorobenzène (oDCB ou DCB). La solution est laissée sous 

agitation magnétique sur une plaque chauffante à 80°C dans un bloc en aluminium pour avoir 

un chauffage homogène pendant au minimum 24h dans une boite à gant. 1h30 avant le dépôt 

de la couche active, la température de la plaque chauffante est augmentée à 100 – 105 °C. 

Les substrats sont déposés sur la même plaque chauffante pendant 15 minimum avant le 

dépôt.  

Le dépôt de la couche active se fait par spin coating en mode dynamique. Les paramètres de 

dépôt sont inscrits dans le Tableau 14.  

 

 Vitesse (RPM) Accélération 
(RPM.s-1) 

Temps (s) 

Etape 1 600 600 20 

Etape 2 900 600 40 

Etape 3 2000 600 120 

Tableau 14 : Paramètres de dépôt de la couche active 

 

IV.4.2. Fabrication et caractérisation du dispositif 

La cellule solaire organique à base de PF2:PC71BM a été réalisée à partir du même 

empilement que celle à base de PCE12:ITIC (Figure 43.a.) :                                                                              

ITO ou ZAZ /ZnO(30nm)/PF2:PC71BM/MoO3(7nm)/Ag(100nm) 
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Figure 43 : a. Structure de la cellule solaire organique à base de PF2:PC71BM; b. diagramme 

énergétique des différents matériaux utilisés; c. structure moléculaire du PF2 et du PC71BM [237], d. 

courbe d'absorption de la couche active  

Les niveaux d’énergie HOMO et LUMO du PF2 sont favorables au transport des porteurs de 

charge tel qu’illustré Figure 43.b. De plus, le spectre d’absorption du mélange PF2:PC71BM 

(Figure 43.d.) est large bande ; il s’étend de 350 à 750 nm approximativement. Ce qui 

représente une partie importante du spectre visible justifiant ainsi l’utilisation de cette couche 

active dans le domaine des cellules solaires organiques. La structure moléculaire des 

matériaux constituants la couche active est présentée Figure 43.c. 

Les performances des dispositifs réalisés avec le protocole présenté au paragraphe IV.4.1 

sont résumés dans le Tableau 15. 
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Electrode Couche 
active  (nm) 

Voc  
(V) 

Jsc 
(mA.cm-2) 

FF ⴄ (%) 

ITO 100 0,695 6,86 0,673 3,25 (3,07) 
ITO 210 0,689 10,07 0,667 4,62 (4,31) 

ZAZ 210 0,712 10,36 0,657 4,85 (4,49) 

 

Tableau 15 : Performances PVs de cellules solaires organiques à base de PF2:PC71BM 

 

Figure 44 : IPCE (Incident Photon to Current Efficiency (Efficacité Quantique Externe)) de cellules 

solaires organiques à base de PF2:PC71BM(100nm) 

Les rendements obtenus avec les dispositifs intégrants l’électrode ZAZ sont de façon générale 

légèrement supérieurs à ceux obtenus avec les dispositifs intégrant l’électrode ITO. Pour une 

couche active de 100 nm par exemple, le rendement est de 3,25 % avec l’ITO contre 3,46 % 

avec la ZAZ. La principale différence se situe au niveau des courants photogénérés. La Figure 

44 montre bien cette différence car la courbe d’IPCE du dispositif intégrant l’électrode ZAZ est 

au-dessus de celle du dispositif intégrant l’ITO de 300 à environ 710 nm. Cette différence est 

encore plus marquée autour de 400 nm correspondant à l’effet plasmonique des nanofils 

d’argent observé dans le chapitre III. Nous avons relevé le même comportement pour des 

dispositifs ayant une couche supérieure à 210 nm; de plus le courant photogénéré est plus 

important. Ce phénomène était prévisible, étant donné qu’une épaisseur plus importante 

permet d’absorber plus de photons. Par ailleurs, la longueur de diffusion des excitons dans le 

PF2 est plus longue comparée aux polymères classiquement utilisés dans le domaine des 

cellules solaires organiques. 

Dans l’optique d’avoir des dispositifs avec de faibles taux de court-circuit, nous avons essayé 

d’augmenter l’épaisseur de la couche active au-delà de 210 nm.  Pour ce faire, nous avons 

été obligés de modifier la concentration de la solution de la couche active afin d’obtenir des 

couches homogènes pour une épaisseur conséquente tout en gardant les mêmes proportions 

de PF2:PC71BM, c’est-à-dire le ration 1/1,5. La concentration finale de la solution est de 17,5 
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mg.ml-1 avec 7 mg de PF2 et 10,5 mg de PC71BM. Les autres paramètres sont identiques à 

ceux présenté dans le paragraphe IV.4.2.1. Avec ce nouveau protocole, l’épaisseur de la 

couche active est désormais de 500 nm. Cette dernière est au moins deux fois plus grande 

que celle obtenue précédemment. Ceci a été conditionné par les paramètres expérimentaux. 

En effet, le PF2 est très sensible à la température [237], un léger écart de température peut 

donner des épaisseurs totalement différente. Pour avoir une idée sur cela, on est obligé de 

laisser la solution sur la plaque chauffante pendant le prélèvement afin de minimiser l'écart de 

température entre le moment où la solution a été prélevée et le moment où elle est déposée 

sur les substrats qui sont également chauffés à 105 °C, il faudrait minimiser le temps entre le 

moment où le substrat est déposé sur le porte échantillon et le moment où la solution est 

déposée. C'est un processus très complexe pour avoir des résultats reproductibles. Le 

moindre changement de paramètre peut induire des variations importantes d’épaisseur. 

Les performances photovoltaïques ont été améliorées alors que l’épaisseur de la couche 

active est beaucoup plus épaisse que celle utilisée habituellement dans des dispositifs 

(Tableau 16 : Performances PVs de cellules solaires organiques à base de 

PF2:PC71BM(500nm)Tableau 16Tableau 16). Ceci s’explique par le fait qu’une couche active 

épaisse permet d’absorber plus de photons donc un nombre plus important de charges 

récoltées au niveau des électrodes.  

 

 

Electrode Couche 
active  (nm) 

Voc  
(V) 

Jsc (mA.cm-2) FF ⴄ (%) 

ITO 500 0,695  11,27 0,654  5,15 
(4.98) 

ZAZ 500 0,702  14,49  0,597  6,06 
(5.99) 

 

Tableau 16 : Performances PVs de cellules solaires organiques à base de PF2:PC71BM(500nm). Les 

résultats dans ce tableau son lus de la manière suivante : meilleure valeur (valeur moyenne). 10 

échantillons par électrodes. 

 

 

 

Figure 45 : Courbes J(V) de cellules solaires à base de PF2:PC71BM(500nm) a. sous simulateur 

solaire (100mW.cm-2) ; b. dans l’obscurité 
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On peut noter que le courant photogénéré (Tableau 16 et Figure 45.a.) par la cellule solaire 

organique intégrant la ZAZ est supérieure à celui de la cellule solaire intégrant l’ITO d’environ 

3 mA.cm-2, c’est principalement ce paramètre qui influe sur un rendement plus élevé pour le 

dispositif avec la ZAZ. 

Sur la Figure 45.b., nous remarquons que les pertes par recombinaison sont plus importantes 
avec l’électrode ITO qu’avec la ZAZ car à 0V, le pic de la ZAZ est plus bas que celui de l’ITO. 
Par ailleurs, nous avons noté que la tension en circuit ouvert des cellules solaires intégrants 
la ZAZ est légèrement plus élevée que celle des cellules intégrants l’ITO (Tableau 16) . Cette 
différence est systématiquement observée pour l’ensemble des dispositifs réalisés (Tableau 
15, Tableau 16 et Tableau 17). Elle est principalement due à la différence des travaux de sortie 
entre les deux électrodes considérées [22]. En effet l’ITO a un travail de sortie de 4,7 eV qui 
est inférieur à celui de la ZAZ (5,11 ± 0.03 eV). Nous avons déterminé le travail de sortie de la 
ZAZ par KPFM (Kelvin Probe Force Microscope). 
  
Finalement les dispositifs réalisés avec une épaisseur de 500 nm ont montré de meilleures 
performances mais l’homogénéité de la couche active pourrait être améliorée car le polymère 
PF2 tend à s’agréger comme cela a été discuté dans les travaux de O. Ibraikulov et al [248]. 
Pour résoudre ce problème d’agrégats, nous avons rajouté une étape supplémentaire à notre 
protocole pour préparer la solution. Elle consiste à mettre la solution de PF2:PC71BM dans 
un bac à ultrason pendant 15 minutes avant de la déposer sur la plaque chauffante (80°C) 
sous agitation magnétique pendant 24h. Cette étape n’est pas sans risque car elle nécessite 
la sortie du flacon de solution de la boite à gant étant donné que nous ne pouvons pas mettre 
le bac à ultrason dans la boite à gant compte tenu de l’eau qu’il contient. Afin d’éviter les 
risques de contamination à l’eau de notre solution, nous avons l’avons introduite dans deux 
flacons étanches de tailles plus grandes avec un suremballage avant de la sortir de la boite à 
gant. Cette étape supplémentaire a permis d’obtenir des couches plus homogènes.  
 

Figure 46 : a. Courbes d'absorption de la couche active PF2:PC70BM (500nm) sur ITO et sur ZAZ; b. 

courbes d'absorption du polymère PF2(35nm) déposé sur ITO et sur ZAZ 

Lorsque les ZAZ sont utilisés à la place de l'ITO, l'absorption de la couche active PF2:PC70BM 

passe d'environ 80% à 90% (écart de 10%) jusqu'à une longueur d'onde de 480 nm (Figure 

46.a.). Au-delà de 480 nm jusqu’à 700 nm, l’écart d’absorption passe de 10 % à 20%, cette 

augmentation de 20% est liée à une transmission plus élevée des ZAZ comparée à celle de 

l'ITO et à une éventuelle diffusion de la lumière générée à la surface des nanofils puisque 

l'épaisseur de la couche active reste inchangée (500 nm).  Dans la première région spectrale 

(écart de 10%), l’augmentation de l’absorption de la couche active est liée à l’effet plasmonique 
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des AgNWs comme nous l’avons vu dans le paragraphe IV.3. Avec des couches de 35 nm de 

PF2 (Figure 46.b.), nous pouvons facilement voir l'impact de la résonance plasmonique sur 

l'absorption, de 350 nm à 450 nm. En effet, nous observons une augmentation de l'absorption 

avec la ZAZ due à l'effet plasmonique comme nous l'avons mis en évidence dans nos 

simulations FDTD (Chapitre III). Le plasmon de surface est présent dans cette structure et il 

est visible uniquement avec une fine couche active compte tenu de sa longueur de propagation 

limité à quelques dizaines de nanomètres [205], [233].  

Les performances des cellules solaires organiques obtenues avec ce dernier protocole sont 

résumées dans le Tableau 17 et la Figure 47. 

 

 

Tableau 17 : Performances de cellules solaires organiques à base de PF2:PC71BM(500nm) dont la 

couche active est préparée en incluant l'étape du bain à ultrason. Les résultats dans ce tableau son 

lus de la manière suivante : meilleure valeur (valeur moyenne ± écart type). 10 échantillons par 

électrode. 

 

Figure 47 : a. Courbes J(V) de cellules solaires organiques dont la solution de la couche active 

PF2:PC70BM a été mise dans un bain ultrason; b. l'IPCE correspondant 

Les performances PVs des cellules intégrants la ZAZ sont meilleures que celles des cellules 

intégrants l’ITO. L’IPCE de la Figure 47.b. met en évidence l’effet bénéfique de la résonance 

plasmonique reliée au AgNWs de 350 nm à 450 nm. Etant donné que le courant photogénéré 

est proportionnelle à l’absorption, les courbes d’IPCE sont une conséquence directe de la 

tendance observée sur les courbes d’absorption de la Figure 46. Ce résultat est conforme aux 
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courbes densité de courant / tension J(V) (Figure 47.a.) et conduit à un rendement optimal de 

8,13 % avec le dispositif associé à la ZAZ (Tableau 17).  

Pour plus de justesse sur les valeurs des paramètres J(V), nous avons calculé un facteur 

d’erreur (missmatch factor) d’une part avec les dispositifs de référence intégrant une électrode 

ITO, les courants obtenus par IPCE ou J(V) sur ces cellules solaires sont cohérents (14,09 

mA/cm² vs 14,51 mA/cm²) ; et d’autre part avec des dispositifs intégrant des nanofils d'argent 

(17,33 mA/cm² vs 20,25 mA/cm²). Dans ce dernier cas, on note une différence entre les 2 

valeurs obtenues ; en effet, le plasmon modifiant l'absorption dans la zone bleue du spectre 

de la cellule solaire, cette dernière a une sensibilité différente. Il est alors possible de 

surestimer les courants sous simulateur solaire. Cependant, en utilisant l'échelle donnée dans 

l'article de Zimmermann et al, un des fondateurs du facteur de missmatch, une différence 

maximale de 20% entre les courants J(V) et IPCE est possible [249]. Ainsi, le facteur 

missmatch est bien adapté pour les électrodes ITO, et acceptable pour les électrodes ZAZ. 

Pour mieux comprendre l'impact de la résonance plasmonique sur nos cellules solaires, nous 

avons réalisé une spectroscopie de photoluminescence ( 

 

Figure 48.a.). En utilisant une excitation à 377 nm, nous observons une augmentation de 

l'émission du PF2 en présence de la ZAZ par rapport à l'ITO, ceci est dû à l'exaltation 

plasmonique au voisinage des AgNWs car nous parvenons à exciter les AgNWs près de leurs 

résonances. La densité des excitons photogénérés augmente en raison de la forte excitation 

et du piégeage de la lumière [250]–[252]. La photoluminescence résolue en temps (TRPL : 

Time-Resolved Photoluminescence), nous a permis de déterminer la durée de vie des 

excitons, comme le montre la  

 

Figure 48.b. Dans le cas de la ZAZ, la durée de vie des excitons est plus courte. Cette 

tendance, bien que légère, est néanmoins systématiquement observée. Le couplage 

plasmonique avec l'exciton induit une séparation de charge rapide car le champ électrique 

localisé autour des AgNWs contribue à la séparation des charges dans l'exciton, d'où la durée 

de vie plus courte [253]. Chen et al [254] et Wu et al [200] ont expliqué ce phénomène par un 

fort couplage " plasmon-exciton " donnant lieu à un transfert de charge et à une modification 

des propriétés des excitons générés. Le processus photo-physique est interprété via le 

concept d'électron chaud pour surmonter le potentiel de Coulomb initial [255], [256]. 
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Figure 48 : a. Spectroscopie de photoluminescence d'une couche de 35 nm de PF2 déposée sur ITO 

et ZAZ ; b. spectre de TRPL d’une couche de 35 nm de PF2 déposée sur ITO et ZAZ. La longueur 

d’onde d’excitation est de 377 nm pour la PL et la TRPL, une déconvolution incluant la réponse de 

l’équipement a été également faite 

 

IV.5. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons, dans un premier temps, décrit la procédure de fabrication de 

cellules solaires organiques à base de PCE12:ITIC. L’optimisation du protocole de fabrication 

de cette cellule solaire organique nous a permis d’atteindre un rendement de 9% avec 

l’électrode ITO ; l’intégration de l’électrode ZAZ a conduit à rendements plus faibles et non 

reproductibles compte tenu de l’épaisseur fine (100 nm) de la couche active (9 dispositifs sur 

10 sont court-circuités). Une épaisseur plus importante (210 nm) de PCE12:ITIC a permis de 

diminuer considérablement la probabilité de court-circuit (1 dispositif sur 10 est court-circuité). 

Cependant l’épaisseur élevée de la couche active induit des pertes importantes au niveau du 

courant par recombinaison.  

Par la suite, nous avons opté pour une nouvelle couche active (PF2:PC71BM) permettant 

d’atteindre des épaisseurs de 500 nm, réduisant à zéro la probabilité de court-circuit liée à 

l’état de surface des ZAZ tout en gardant de bonnes performances PVs. Les dispositifs réalisés 

avec le protocole optimisé de cette nouvelle couche active, ont donné des rendements 

optimaux de 6,08 % avec l’ITO contre 8,13 % avec la ZAZ. Le rendement plus élevé en 

présence des ZAZ est lié d’une part à la transmission plus élevée de la ZAZ par rapport à l’ITO 

et d’autre part à la résonance plasmonique liée au AgNWs comme nous l’avons montré avec 

les courbes d’IPCE. En utilisant la spectroscopie de photoluminescence, nous avons mis en 

évidence une durée de vie de l’exciton qui est plus courte en présence des AgNWs.  

Les électrodes à bases de AgNWs représentent une réelle alternative à l’ITO aux vues des 

avantages qu’elles présentent en termes de performance. Elles peuvent être utilisées dans 

des domaines diverses et variés tels que la détection ou l’émission de la lumière. 
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Conclusion générale 

Lors de ce travail, nous avons réalisé et modélisé des électrodes transparentes à base de 

AgNWs pour les intégrer dans des cellules solaires organiques. Nous avons proposé un 

process de fabrication d’une électrode tricouche composée d’une première couche de 

nanoparticules de ZnO, d’une deuxième couche d’un réseau de AgNWs et d’une troisième 

couche de nanoparticules de ZnO (ZAZ). L’électrode ZAZ ainsi constituée a montré une 

transparence supérieure à celle de l’ITO et une résistance carrée légèrement inférieure. La 

figure de mérite de l’électrode ZAZ est de 278 contre 254 pour l’ITO prouvant ainsi que 

l’électrode ZAZ est un excellent candidat pour remplacer l’ITO. Ce résultat a été obtenu suite 

à diverses optimisations portant sur les épaisseurs des différentes couches de ZnO, la solution 

des AgNWs, et le recuit thermique avec une température optimale d’environ 200°C.  

Afin d’étudier l’effet plasmonique issu de l’interaction entre la lumière visible et les AgNWs, 

nous avons procédé à plusieurs modélisations FDTD dans le but de cartographier la 

distribution spatiale du champ électrique résultant. Nous avons observé l’excitation du mode 

LSPR sur la section du AgNW ; diverses oscillations du champ électrique sont apparues tout 

au long du AgNW. Nous avons émis l’hypothèse selon laquelle l’excitation des modes SPP et 

guide d’onde sont à l’origine de ces oscillations. Cette hypothèse est soutenue par une 

argumentation et des simulations tout au long du chapitre trois de ce manuscrit.  

La compréhension de ces phénomènes ont conduit à l’intégration des électrodes ZAZ au sein 

de cellules solaires organiques avec comme couche active lePCE12:ITIC ou le PF2:PC71BM. 

Le PCE12:ITIC  d’une épaisseur optimale de 100 nm ne nous a pas permis d’obtenir des 

résultats reproductibles en raison de nombreux courts-circuits pour chaque série de cellules 

réalisées. C’est pourquoi nous avons envisagé d’augmenter l’épaisseur de cette couche 

active ; nous avons observé des performances moindres dues à l’ augmentation du courant 

de recombinaison pour des épaisseurs supérieures à 100nm. Ainsi pour pallier ces problèmes, 

nous avons remplacé le PCE12:ITIC par le PF2:PC71BM connu pour ses performances 

optimales lors de l’utilisation de couches ayant des épaisseurs importantes (de l’ordre de 500 

nm). Dans le cadre de notre étude, les cellules solaires à base de PF2:PC71BM intégrant 

l’électrode ZAZ ont montré des performances photovoltaïques 20% plus élevées que celles 

des cellules solaires intégrant l’ITO. Cela est dû, d’une part, à la transmission plus élevée de 

l’électrode ZAZ comparée à celle de l’ITO, et d’autre part, à l’effet plasmonique des AgNWs. 

Les électrodes ZAZ représentent une réelle alternative à l’ITO compte tenu des avantages 

qu’elles proposent en termes de transmission, de conductivité, de flexibilité et d’effets 

plasmoniques. La compréhension des phénomènes physiques liés aux AgNWs nous permet 

donc d’envisager des perspectives de recherche dans ce domaine. En effet, il peut être 

intéressant d’étudier l’intégration des électrodes à base de AgNWs dans des cellules solaires 

organiques comprenant des nanoparticules métalliques dans leur couche active. Cela 

permettrait d’accroitre l’impact de la résonance plasmonique sur l’ensemble du dispositif. 

En outre, les hypothèses que nous avions émises sur l’existence des modes SPP et guide 

d’onde à travers les simulations peuvent être approfondies à travers des simulations intégrant 

un dispositif complet de cellule solaire et des réalisations expérimentales de différentes 

nanostructures métalliques capables de générer distinctement ces deux modes de résonance 

plasmonique. 

Par ailleurs, nous pourrions remplacer la couche de ZnO supérieure dans les cellules solaires 

que nous avons étudié par une couche d’Heptazine afin de modifier le travail de sortie de 
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l’électrode [257] ; cette approche pourrait permettre d’augmenter la tension de circuit ouvert. 

De plus, l’Heptazine est un matériau photoluminescent, dont le pic d’absorption se situe dans 

l’ultraviolet et celui d’émission se situe autour de 400 nm. Ainsi les photons émis par la couche 

d’Heptazine peuvent être absorbés par la couche active étant donné qu’ils se situent dans le 

spectre d’absorption de la couche active. Il est donc possible d’élargir le spectre d’absorption 

de la cellule solaire , on peut alors envisager une électrode capable de réaliser une conversion 

de longueur d’onde de l’ultraviolet vers le visible.  

 Il est également possible d’utiliser les nanofils d’argent pour réaliser des antennes ultra large 

bande dans le domaine des télécommunications hyperfréquences [258]. En effet la méthode 

de fabrication simple et très peu énergivore des électrodes à base de AgNWs ouvre des 

perspectives quant à des applications diverses et variées avec des couts réduits. Il pourrait 

être intéressant d’envisager l’utilisation des AgNWs comme antenne radiofréquence (RF) et 

d’étudier l’impact des différentes couches inférieures et supérieures sur les performances de 

l’antenne.  
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Annexe 

Annexe 1.1. Distribution du champ E dans la cellule solaire entière : 

 

Figure 49 : a. Structure modélisée du dispositif ; Distribution du champ électrique au centre de la 

couche active PCE12:ITIC avec : a. électrode ITO et b. électrode ZAZ. 

Nous avons étudié la répartition du champ électrique dans la cellule complète et nous avons 

pu constater que l’exaltation du champ E issu de la résonance plasmonique atteint fortement 

la couche active et est bien plus fort que celui d’une cellule solaire sans nanofils d’argent. 

Importances des composantes de diffusion et d’absorption dans la résonance plasmonique : 

cela permet de montrer l’influence des nanofils sur la diffusion et sur le champ proche localisé 

autours des nanofils.  

Afin d'approfondir le modèle, nous proposons d'ajouter une modélisation des sections 

transversales et des champs proches ou diffus. Nous ajoutons les Figure 50, Figure 51, et 

Figure 52 dans les informations complémentaires.  

 

Figure 50 : Le modèle utilisé pour approximer la section transversale d'absorption et la section 

transversale de diffusion est représenté ici. La source TSFS (Total-Field Scattered-Field) est 

utilisée et permet de séparer la région de calcul en deux zones : une avec la somme du champ 

incident et du champ diffusé et la seconde qui comprend uniquement le champ diffusé. Cela 

permet de calculer les sections transversales d'absorption et de diffusion des électrodes ZAZ. 

L'absorption avant 360 nm est liée à l'absorption du verre. La résonance plasmonique peut 

être remarquée entre 370 et 460 nm et décomposée en une partie diffusée et une autre 

absorbée par les nanofils. Le pic d'absorption autour de 570 nm est uniquement lié aux indices 

optiques de l'argent.   
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Figure 51 : Ces figures représentent le log(E²) de la simulation de la Figure 50. Une échelle 

logarithmique a été choisie afin de pouvoir observer le champ diffusé, beaucoup moins intense 

que le champ proche. Nous avons simplifié l'analyse à 1 petit nanofils pour étudier facilement 

le champ autour. Les vues XY sont faites à (a) 410 nm, (b) 460 nm et (c) 550 nm. Les vues 

XZ sont réalisées à (d) 410 nm, (e) 460 nm et (f) 550 nm. La zone rectangulaire au centre 

(dans la source TSFS) présente les champs proches, après la limite de la source TSFS, seuls 

les champs diffus sont présents. Le champ est clairement plus fort dans les champs proches 

de la source TSFS par rapport au champ de diffusion observé au-delà. 

 

Figure 52 : représente la même configuration avec une couche active de PCE12:ITIC. Les 

champs s'atténuent plus fortement du fait de la partie imaginaire de la couche active, 

conduisant à son absorption. Le champ électrique diffusé dans le verre est plus fort que 

lorsque la couche active était absente (Figure 51). Ceci est dû au nouveau contraste d'indice. 

Cependant, la diffusion reste toujours présente dans la couche active. 

 

Ces informations nous permettent de compléter la discussion sur la contribution de la diffusion 

et de l'absorption. Les deux sont présentes. Leurs influences dépendent de la longueur d'onde. 

Un champ proche est visible dans le spectre étudié avec une intensité E² entre 1 et 20 W.m² 

jusqu'à 20 nm de l'interface de la couche de ZnO. La diffusion est également présente avec 

une intensité entre 0.00001 et 0.02 W.m². Nous avons donc montré que l'influence du champ 

proche est plus importante que celle de la diffusion. Nous pouvons croiser ces valeurs avec 

les surfaces relatives. En prenant une coupe 2D XZ de la cellule solaire, la couche active 

occupe environ 249 000 cm², la structure cœur/coquille occupant environ 1 000 cm². Si l'on ne 

considère que le champ E² supérieur à 5 W.m² en moyenne sur le spectre étudié (soit 5 fois 

supérieur au champ incident), la surface active affectée est supérieure à 3 000 cm², soit une 

augmentation du champ électrique E² d'environ 6% dans l'ensemble de la couche due au 

champ proche. Et ce modèle est sans aucun couplage entre les différents nanofils et pour un 

cas extrêmement défavorable de 1 nanofil tous les 500 nm (très mauvais facteur de 

remplissage). 
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Figure 50 : a) Le modèle utilisé pour approximer la section d'absorption et la section de diffusion. La 

source Total-Field Scattered-Field (source TSFS) sépare la région de calcul en deux zones : l'une 

avec la somme du champ incident et du champ diffusé et la seconde qui ne comprend que le champ 

diffusé. Cela permet de calculer les (b) sections transversales d'absorption et de diffusion des 

électrodes ZAZ. L'absorption avant 360 nm est liée à l'absorption du verre. La résonance plasmonique 

peut être remarquée entre 370 et 460 nm et décomposée en une partie diffusée et une autre 

absorbée par les nanofils. Le pic d'absorption autour de 570 nm est uniquement lié aux indices 

optiques de l'argent.   
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Figure 51 : Ces figures représentent le log(E²) de la simulation de la Figure 50. Nous simplifions 

l'analyse à 1 petit nanofil pour étudier facilement le champ environnant. Les vues XY sont réalisées à 

(a) 410 nm, (b) 460 nm et (c) 550 nm. Les vues XZ sont réalisées à (d) 410 nm, (e) 460 nm et (f) 550 

nm. La zone rectangulaire au centre (dans la source TSFS) présente le champ proche, après la limite 

de la source TSFS, seuls les champs diffus sont présents. Le champ est clairement plus fort dans la 

zone de champ proche de la source TSFS par rapport au champ de diffusion observé au-delà. 

 

 

 

 

Figure 52 : Ces figures représentent le log(E²) de la simulation de la Figure 50 mais Air est remplacé 

par PCE12:ITIC (dont nous avons les indices). Nous simplifions l'analyse à 1 petit nanofils pour 

étudier facilement le champ autour. Les vues XY sont réalisées à (a) 410 nm, (b) 460 nm et (c) 550 

nm. Les vues XZ sont réalisées à (d) 410 nm, (e) 460 nm et (f) 550 nm. Les champs s'atténuent plus 

fortement en raison de la partie imaginaire de la couche active, ce qui conduit à son absorption. Le 

champ électrique diffusé dans le verre est plus fort que lorsque la couche active était absente (Figure 

51). Ceci est dû au nouveau contraste d'indice. Cependant, la diffusion reste toujours présente dans la 

couche active. 
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10° d'inclinaison 

 

d 

(nm) 

|Emax|²(V.m-1) Lambda 

-5 291 448 

0 5230 473 

5 6730 473 

10 8510 473 

15 6120 509 

20 5950 442 

25 4290 494 

30 3250 448 

35 7410 448 

40 531 442 

 

Tableau 18 : Variation du champ électrique maximum en fonction de la distance entre le point 

d’observation et l’interface AgNW/ZnO pour un angle d’inclinaison de 10° 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Issoufou IBRAHIM ZAMKOYE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  135 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

25°d'inclinaison 

 

d (nm) |Emax|²(V.m-1) Lambda 

-5 269 473 

0 2580 541 

5 5060 480 

10 5280 509 

15 6440 486 

20 7950 494 

25 6120 516 

30 1830 494 

35 4630 448 

40 499 441 

 

Tableau 19 : Variation du champ électrique maximum en fonction de la distance entre le point 

d’observation et l’interface AgNW/ZnO pour un angle d’inclinaison de 25° 

 

 

Figure 53 : Variation du champ électrique maximum en fonction de la distance entre le point 

d’observation et l’interface AgNW/ZnO pour un angle d’inclinaison de 25° 
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Annexe 1.2. Techniques de dépôt  

Annexe 1.2.1. Paramètres de dépôt impactant un film déposé par Spin Coating  

 

 

Figure 54 : Organigramme présentant les relations entre les paramètres expérimentaux liés au 

procédé Spin-Coating [180]. 

L’épaisseur et l’uniformité du film final est proportionnelle à 
1

√𝜔
  avec 𝜔 la vitesse de rotation 

de la tournette. L’épaisseur dépend également de la concentration en soluté, du taux 

d’évaporation du solvant, de la viscosité du solvent etc. 

Pour de nouveaux matériaux, cette épaisseur est déterminée expérimentalement.  

 

Annexe 1.2.2. Evaporation sous vide  

L’évaporation sous vide est une technique de fabrication de couche mince par condensation 

sur un substrat du matériau préalablement vaporisé ou sublimé sous basse pression pour 

réaliser des composants en micro et nano technologie. Le dispositif permettant de réaliser 

cette manipulation est décrit sur la Figure 55.  

Lorsque la cloche en verre est installée, on déclenche la mise sous vide de l’appareil. La 

qualité des dépôts dépend de la valeur du vide limite obtenu, il est préférable que cette valeur 

soit la plus faible possible pour que les particules de la matière à déposer puisse se propager 

jusqu’au substrat sans collision avec d’autres particules. Par exemple dans un vide de 10-6 

mbar, une particule de 0,4 nm de diamètre a un libre parcours moyen de 60 m, c’est-à-dire 

qu’elle peut parcourir en moyenne 60 m avant d’entrer en collision avec une autre particule 

[259].  

On réalise le vide en deux étapes. D’abord un vide primaire à l’aide d’une pompe à Palette, 

puis un vide secondaire à l’aide d’une pompe turbo moléculaire qui permet de descendre en 

pression jusqu’à 10-6-10-7 mbar en général. 

Le matériau à “évaporer” est placé dans le creuset. Son évaporation est obtenue en faisant 

passer du courant de forte intensité dans le creuset. Sous l’effet du passage du courant la 

température du creuset augmente considérablement. Le matériau change ainsi d’état et 

s’évapore ou se sublime. Il se dépose sur les parties froides de l’enceinte, y compris sur le 

substrat. 
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La variation de la fréquence propre du quartz piézoélectrique sous l’effet de la croissance de 

la couche déposée permet de mesurer l’épaisseur déposée sur celui-ci ainsi que sur le substrat 

positionné à proximité. L’appareil de mesure relié au quartz est un calculateur qui permet de 

contrôler la vitesse de dépôt et l’épaisseur de la couche mince. Pour le paramétrer, il est 

nécessaire de lui entrer certains paramètres du matériau tels que sa densité, son impédance 

acoustique et son facteur expérimental. Lorsque l’épaisseur désirée est atteinte, on arrête le 

chauffage du creuset et on remet l’appareil à la pression atmosphérique pour récupérer le 

substrat [260].  

 

Figure 55 : Bâti d’évaporation 

Système équipé d'une chambre dans laquelle sont placées la source et la cible du dépôt, d'une 

pompe pour faire le vide et d'une source d'énergie pour l'évaporation [260]. 

 

Annexe 1.3. Caractérisations Optoélectroniques des films  

Annexe 1.3.1. Contrôle de l’homogénéité et de l’épaisseur des couches déposées  

La réalisation d’électrodes transparente à base de AgNWs nécessite l’utilisation de différents 

matériaux pour réaliser des couches minces d’épaisseurs différentes. Pour contrôler 

l’homogénéité des couches déposées nous utilisons dans un premier temps un microscope 

optique de type LEICA DM 12000M. L’épaisseur quant à elle est contrôlée via un profilomètre 

mécanique de type Dektak XT. 

Annexe 1.3.2. Spectroscopie UV -Visible 

Pour des applications photovoltaïques, les paramètres spectroscopiques les plus intéressants 

sont liés à l’existence des orbitales moléculaires  et  liées avec doubles liaisons dans les 

molécules. La transition   est dans le visible ou dans le proche UV. Elle va définir à la fois 

le gap optique et l’absorption des films moléculaires. Les films déposés ont été caractérisées 
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à l’aide d’un spectroscope UV-Visible de la marque Agilient Technologies modèle Carry 300 

sur la gamme 200-800 nm. 

Le principe de fonctionnement d’un spectroscope UV-Visible est décrit sur la figure ci-

dessous : 

 

Figure 56 : Schéma simplifié du fonctionnement d’un spectroscope UV-Visible. 

La source envoie de la lumière sur une large gamme de longueur d’onde. Celle-ci passe par 

un monochromateur composé d’un système dispersif (prisme ou réseau de diffraction) dont 

l’orientation permet de sélectionner la longueur d’onde qui traversera effectivement 

l’échantillon. On mesure l’intensité I sortante de l’échantillon grâce au détecteur et on la 

compare à celle entrante I0. On obtient ainsi l’absorbance (ou densité optique) de notre 

échantillon par la relation suivante :  

𝐴 = log (
𝐼0

𝐼
) 

Les données sont ensuite enregistrées et traitées par un logiciel pour donner le spectre 

d’absorption qui montre la variation de l’absorbance en fonction de la longueur d’onde. Ailleurs, 

l’absorption du matériau se traduit par le passage de l’électron de son état fondamental à un 

état excité. Cette transition électronique s’effectue grâce à une énergie ΔE = Eexcité - Efondamental 

= h
𝑐

𝜆
  où h est la constate de Planck (h= 6,63 10-34 J s), c la vitesse de la lumière (c=3 108m/s) 

et 𝜆 la longueur d’onde du, faisceau incident sur l’échantillon.  

On peut également mesurer la transmission qui est un rapport linéaire entre I0 et I : 𝑇 =
𝐼

𝐼0
 ou 

qui peut être déduit de l’absorbance en remarquent que 𝐴 = −log (𝑇). 

 

Annexe 1.3.3. Spectroscopie de photoluminescence (PL) 

La spectroscopie de photoluminescence communément appelée PL est une technique qui 

consiste à envoyer une radiation sous forme de lumière sur un échantillon afin de l’exciter et 

observer les radiations émises à la suite de cette excitation.  

I I0 

Enregistreur 

de donné 

Absorption 

sélective du 

rayonnement 

Source 
Monochromateur 

Echantillon 

Détecteur 
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Figure 57 : Schéma général du fonctionnement de la spectroscopie de photoluminescence [261] 

Plus en détail, la spectroscopie de photoluminescence est une méthode optique sans contact, 

polyvalente, non destructive et puissante pour connaitre la structure électronique des 

matériaux. La lumière est dirigée sur un échantillon comme on peut le voir sur la Figure 57. 

Elle est ensuite absorbée par celui-ci et émet de la lumière dans un processus appelée photo-

excitation (Figure 58), cette luminescence est appelée photoluminescence. La 

photoluminescence est donc l’émission spontanée de lumière d'un matériau sous excitation 

optique. Cette lumière peut être captée à l’aide d’un détecteur et analysée spectralement, 

spatialement et aussi dans le temps. L'intensité et le contenu spectral de cette 

photoluminescence est une mesure directe de diverses propriétés importantes des matériaux.  

 

La photo-excitation fait passer les électrons de leur état fondamental à un ensemble admissible 

d’états excités. Le retour des électrons à leur état fondamental peut s’accompagner d’une 

émission de lumière (processus radiatif) ou non (processus non radiatif), comme le montre la 

Figure 58. L'énergie de la lumière émise (photoluminescence) se rapporte à la différence des 

niveaux d'énergie entre les deux états d'électrons impliqués dans la transition entre l'état excité 

et l'état d'équilibre. La quantité de lumière émise est liée à la contribution relative du processus 

radiatif. Dans les systèmes à semiconducteurs, la transition radiative la plus courante se situe 

entre les états de la bande de conduction et de la bande de valence, la différence d'énergie 

étant appelée bande interdite (ou gap optique) [262]. 
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Figure 58 : Processus de photoluminescence [262]. 

Lors d'une expérience de spectroscopie de PL, l'excitation est assurée par une lumière ayant 

une énergie plus grande que celle du gap optique. Les échantillons photo excités se 

composent d'électrons et de trous, qui se détendent vers leurs bords de bande respectifs et 

se recombinent en émettant de la lumière à l'énergie de la bande interdite. Les transitions 

radiatives dans les semi-conducteurs peuvent également impliquer des défauts localisés ou 

d'impuretés, l'analyse du spectre de PL conduit à l'identification de ces défauts ou de ces 

impuretés spécifiques, et l'amplitude du signal PL permet de déterminer leur concentration. 

Les taux respectifs de recombinaison radiative et non radiative peuvent être souvent estimés 

à partir d'une analyse attentive de la variation de température de l'intensité du PL et du PL le 

temps de décomposition. A des températures plus élevées, des canaux de recombinaison non 

radiatifs sont activés et l'intensité du PL diminue de façon exponentielle. La 

photoluminescence est donc un processus de photon-excitation suivie de l'émission de 

photons et importante pour déterminer la bande interdite, la pureté, la qualité cristalline et les 

niveaux de défaut d'impureté des matériaux semi-conducteurs [262]. Elle aide également à 

comprendre la physique sous-jacente du mécanisme de recombinaison [263]. 

Il existe plusieurs types de spectroscopie de photoluminescence. Dans nos travaux, on va 

s’intéresser à la PL Stationnaire et résolue en temps. On pourra ainsi obtenir des spectres 

d’émissions, d’excitation et aussi des spectres temporels témoignant de la durée de vie de 

l’électron.  

 

Annexe 1.3.3.1 Photoluminescence Stationnaire et résolue en temps  

▪ Photoluminescence stationnaire  

La photoluminescence stationnaire permet de caractériser un échantillon en envoyant de la 

lumière continue sur celui-ci. La source de lumière continue est une lampe à arc au xénon de 

150 W sans ozone.  

Sur la Figure 57, l’échantillon est excité par un flux de photon 𝜙 de longueur d’onde 𝜆exc. La 

longueur d’onde 𝜆exc appartient à la partie non nulle du spectre d’absorption de l’échantillon. 

Cette condition est nécessaire pour assurer le passage des électrons de l’état fondamental à 

un état excité. Une fois à l’état excité, les électrons subissent une relaxation vibrationnelle (non 
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radiative relaxation Figure 58) puis une désexcitation pour arriver à leur état fondamental. 

Cette désexcitation peut s’accompagner d’émission de photon à une longueur d’onde 𝜆.  

 

▪ PL résolue en temps  

La PL résolue en temps est une technique qui permet de déterminer la durée de vie d’un 

exciton dans un matériau. C’est une technique que nous avons utilisée pour observer la 

variation de la durée de vie d’un exciton dans un matériau. 

La PL résolue en temps nécessite l’utilisation d’une excitation discontinue. On utilise 

généralement un laser pulsé. 

La mesure se fait de la manière suivante : Le laser pulsé envoie de lumière pulsée pendant 

une durée très courte sur l’échantillon. A l’aide d’un photodétecteur, on observe l’évolution de 

l’intensité de PL après avoir coupé l’excitation.  

On peut alors observer des spectres donnant l’intensité de PL en fonction du temps tels que 

décrits sur la Figure 59. 

 

  

Figure 59 : Intensité de PL résolue en temps (en noir) d’un échantillon étudié après une impulsion 

laser très courte de 20 ns (représentée en rouge) [261] 

 

 

Annexe 1.3.4. Mesure du travail de sortie par KPFM (Kelvin Probe Force Microscopy) 

 

En 1985 G. Binnig, C.F.Quate et C. Gerber ont développé le Microscope à Force Atomique 

(AFM) à partir du microscope à effet tunnel (STM)  [264].  

Son principe de fonctionnement est le suivant :  

Au bout d’un levier souple aussi appelé cantilever se trouve une pointe d’un apex de taille 

nanométrique (voir Figure 60). En approchant le levier de l’échantillon à analyser, à partir 



Issoufou IBRAHIM ZAMKOYE | Thèse de doctorat | Université de Limoges |  142 

Licence CC BY-NC-ND 3.0 

d’une certaine distance la pointe commence à ressentir les interactions de l’échantillon 

conduisant à la déformation du levier. Cette déformation est le plus souvent mesurée par un 

système de détection optique. 

Ainsi, en balayant la surface de l’échantillon on arrive à réaliser une image topographique de 

la surface à petite échelle permettant par la suite de déterminer entre autres la rugosité d’un 

film.  

 

Figure 60 : Principe du fonctionnement d’un AFM. La force appliquée sur le levier est traduite en 

signal électrique par la mesure de la déflexion sur une photodiode quatre quadrants (qui donne un 

signal de déflexion du levier « DFL »), ce qui permet de garder la distance pointe/surface constante et 

d’obtenir ainsi une cartographie de la surface [265]. 

 

William Thompson (mieux connu sous le nom de Lord Kelvin), développa à la fin du XIXe 

siècle une technique de mesure de la différence des potentiels de surface entre deux métaux 

[266], on appellera plus tard cette technique la sonde de Kelvin. Le KPFM (Kelvin Probe Force 

Microscopy) est un mode particulier de l’AFM intégrant la sonde de Kelvin. C’est une technique 

qui permet d’imager le travail de sortie d’un échantillon sachant que le travail de sortie est 

défini comme étant la différence d’énergie entre le niveau du vide et le niveau de Fermi du 

matériau. L’explication physique reliée à cette mesure est décrite ci-dessous :  
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Figure 61 : Procédé de mesure par la sonde kelvin (KP) 

 

La Figure 61.i. montre deux métaux à proximité, mais sans contact électrique entre eux. Leurs 

niveaux de Fermi s'alignent au niveau du vide à des énergies correspondant aux travaux de 

sortie respectifs Φ. Quand les deux métaux sont reliés par un fil (Figure 61.ii.), les électrons 

passent du métal avec le plus petit travail de sortie vers le métal avec le plus grand travail de 

sortie. Ainsi le métal avec le plus petit travail de sortie se charge positivement tandis que l'autre 

se charge négativement. Cela crée un potentiel électrique entre les deux métaux, modifiant 

leurs états électroniques l'un par rapport à l'autre. Le processus de transfert d'électrons s'arrête 

une fois que le champ électrique entre eux compense la différence de travail de sortie. Dans 

cet état d'équilibre, le potentiel associé au champ électrique est exactement égal à la 

différence de travaux de sorties, c'est-à-dire le CPD (Contact Potential Difference). Dans les 

instruments pratiques, l'un des métaux (la sonde Kelvin proprement dite) est vibré à une 

certaine fréquence ω (voir Figure 61.iii.). En utilisant un amplificateur à verrouillage, le courant 

alternatif (ω) généré par l'oscillation (en raison de la distance variable, la quantité de charge 

nécessaire pour maintenir le champ électrique entre les surfaces varie) est surveillé.  

i. ii. 

iii. 
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Comme les mesures KP ne peuvent détecter que le CPD, les mesures des travaux de sortie 

réelles ne sont possibles que par calibrage. En d'autres termes, le KP doit être étalonné par 

rapport à une surface dont le travail de sortie est connu tel qu’un échantillon d’or (Au). 

L'utilisation d'un cristal de graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG) est probablement 

l'une des meilleures méthodes d'étalonnage. Comme le HOPG est chimiquement très inerte, 

il ne forme pas de dipôles d'interface significatifs avec des contaminants ambiants typiques 

(hydrocarbures, eau etc...) présents sur les surfaces. D'où son travail de sortie demeure 

relativement stable à environ 4,6-4,7 eV [267]. On arrive ainsi à déterminer le travail de sortie 

de nos électrodes.  

 



 

Résumé 

Les électrodes transparentes sont des éléments clés dans la fabrication de dispositifs 

optoélectroniques tels que les LED, les écrans tactiles et les cellules solaires. L'électrode 

transparente dominant le marché dans ces domaines est basée sur l'oxyde d'indium dopé à 

l’étain (ITO). Elle contient de l'indium, qui est un élément coûteux, rare, difficile à extraire et 

surtout en voie de disparition, d'où la nécessité de lui trouver une alternative. Les électrodes 

à base de nanofils d'argent (AgNWs) constituent l'une des meilleures alternatives en raison de 

leurs excellentes propriétés électriques, optiques et mécaniques. Dans ce travail, nous 

montrons que l'intégration des AgNWs entre deux couches de nanoparticules de ZnO 

(ZnONPs) conduit à des performances optiques et électriques plus élevées. L’intégration de 

l'électrode ZnONPs /AgNWs/ ZnONPs (ZAZ) dans des cellules solaires organiques à base de 

PCE12 :ITIC ou PF2 :PC71BM a montré une augmentation de l’absorption de la couche active 

donc des performances photovoltaïques des cellules solaires.  Cette augmentation est due au 

champ électrique résultant de la résonance plasmonique puisque l'absorption est 

proportionnelle au carré de l'amplitude du champ électrique. La modélisation numérique de 

l’électrode ZAZ a permis d’émettre des hypothèses expliquant les différents modes de 

propagation du plasmon généré suite à l’interaction lumière AgNWs. Par spectroscopie de 

photoluminescence, nous avons également observé une durée de vie plus courte des excitons 

dans le PF2 en présence de AgNWs. Tous ces processus conduisent à une amélioration des 

performances photovoltaïques par rapport à la référence à base d'ITO, avec une augmentation 

supérieure à 20% du photocourant et du rendement global des dispositifs.   

 

Mots-clés : cellules solaires organiques, électrodes transparentes, nanofils d’argent, 
modélisation, FDTD, plasmon. 

Abstract 

Transparent electrodes are a key component in the manufacturing of optoelectronic devices 

such as LEDs, touch screens, and solar cells. The transparent electrode commonly used in 

this field is based on indium tin oxide (ITO). It contains indium, which is an expensive, rare, 

difficult to extract and depleting element, hence the need to find an alternative. Silver 

Nanowires (AgNWs) based electrodes are one of the best alternatives due to their excellent 

electrical, optical, and mechanical properties. In this work we show that embedding AgNWs 

between two layers of ZnO nanoparticles (ZnONPs) leads to higher optical and electrical 

performance. The implementation of ZnONPs /AgNWs/ ZnONPs (ZAZ) electrode in organic 

solar cells based on PCE12:ITIC or PF2:PC71BM showed an increase in the absorption of the 

active layer and thus in the photovoltaic performance of the solar cells.  This enhancement is 

due to the electric field resulting from the plasmonic resonance since the absorption is 

proportional to the square of the electric field amplitude. The numerical modeling of the ZAZ 

electrode allowed us to put forward hypotheses explaining the different propagation modes of 

the plasmon generated by the AgNWs light interaction. Through photoluminescence 

spectroscopy, we also observed a shorter exciton lifetime in PF2 in the presence of AgNWs. 

All these processes lead to improved photovoltaic performance compared to the ITO-based 

reference, with more than 20% increase in photocurrent and overall power conversion 

efficiency.   



 

Keywords: organic solar cells, transparent electrodes, silver nanowires, modeling, FDTD, 
plasmon. 
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