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Liste des principales variables et abréviations : 

µ  mobilité de charges 

a  motif accepteur d'électrons 

A  accepteur d’électrons 

A (λ)  Absorbance 

AFM  Atomic Force Microscopy (microscopie 

à force atomique) 

Ag  Argent 

Al  Aluminium 

Alk  chaine alkyle 

Au  Or 

BGBC Bottom Gate Bottom Contact (grille 

inférieure/contacts inférieurs) 

BHJ  Bulk Heterojunction (hétérojonction 

volumique) 

BODIPY BOron-DIPYrromethene 

BT  Benzothiadiazole 

Ca  Calcium 

CB  Chlorobenzène 

CF  Chloroforme 

Ci  capacité de l’oxyde de grille 

CN  1-chloronaphtalène 

CSO  Cellule Solaire Organique 

CV  Cyclic voltammetry (voltampérométrie 

cyclique ou voltamétrie cyclique) 

d  motif donneur d'électrons 

D  donneur d’électrons 

Đ  indice de polydispersité 

DCI  3-(1,1-dicyanomethylene)-indanone 

df  épaisseur du film 

DFT  Density Functional Theory (La théorie 

de la fonctionnelle de la densité) 

DPE  diphenyl ether 

e  électron 

Eg  gap énergétique (eV) 

Eg-opt  gap optique (eV) 

EH-IDTBR 5,5'-[[4,4,9,9-tetrakis(2-

ethylhexyl)-4,9-dihydro-s-indaceno[1,2-

b:5,6-b']dithiophene-2,7-diyl]bis(2,1,3-

benzothiadiazole-7,4-

diylmethylidyne)]bis[3-ethyl-2-thioxo-4-

thiazolidinone] 

Eloss  Energy losses (pertes en énergie) 

EPBT energy-payback time (temps de retour 

énergétique) 

EQE  External Quantum Efficiency (efficacité 

quantique externe) 

ETL  Electron Transporting Layer (couche 

transportant les électrons) 

FA  Fullerene Acceptor (accepteur dérivé de 

fullerène) 

FF  Fill Factor (facteur de forme) 

FRET Förster Resonance Energy Transfer 

(transfert d'énergie par résonance 

Förster) 

GIWAXS  Grazing-Incidence Wide-Angle X-ray 

Scattering (diffraction des rayons X à 

grand angle à incidence rasante) 

h  hole (trou) 

h-ITIC Half-ITIC (demi-ITIC) 

HMDS hexaméthyldisilazane 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital 

(orbitale moléculaire occupée la plus 

élevée) 

HSP  Hansen solubility parameters 

(paramètres de solubilité de Hansen) 

δD, δP, δH : dispersive solubility parameter, 

polar solubility parameter, H-bonding 

solubility parameter 
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HTL  Hole Transporting Layer (couche 

transportant les trous) 

ID  courant drain-source 

IDT  indacénodithiophène 

IDTT indacénodithiénothiophène 

Iph  photocourant 

IQE  Internal Quantum Efficiency (Efficacité 

quantique interne) 

ITIC  2,2′-[[6,6,12,12-Tetrakis(4-

hexylphenyl)-6,12-dihydrodithieno[2,3-

d:2′,3′-d′]-s-indaceno[1,2-b:5,6-

b′]dithiophene-2,8-

diyl]bis[methylidyne(3-oxo-1H-indene-

2,1(3H)-

diylidene)]]bis[propanedinitrile]) 

ITO  Indium Tin Oxide (oxyde d’indium dopé 

en étain) 

ITT  indéno-[1,2-b]thiéno-[2,3-d]thiophène 

Jmax  Densité de courant au point de 

puissance maximum 

Jph-Pm  densité de courant photogénéré dans les 

conditions de la puissance maximale 

Jph-SC/Jsat  . densité de courant photogénéré dans 

les conditions de court-circuit/densité de 

courant de saturation 

Jsc  Short Circuit Current Density (densité 

de courant de court-circuit) 

K  constante de Boltzmann 

L  longueur du canal semi-conducteur. 

LCOE Levelized Cost Of Energy (le coût 

actualisé de l'énergie) 

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

(orbitale moléculaire la plus basse non 

occupée) 

Mn  masse molaire moyenne en nombre 

MoO3 trioxyde de molybdène 

MW  masse molaire moyenne en poids 

n  facteur d’idéalité 

NFA  Non Fullerene Acceptor (accepteur non-

dérivé de fullerène) 

O3  ozone 

o-DCB 1,2-dichlorobenzène 

OFET Organic Field Effect Transistor 

(transistor organique à effet de champ) 

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)] 

PC71BM [6,6]-phényl-C71-butanoate de 

méthyle 

PCE  Power Conversion Efficiency (efficacité 

de conversion photovoltaïque) 

PEDOT:PSS  poly(3,4-éthylènedioxythiophène) 

:poly(styrène sulfonate) de sodium 

PEIE  polyéthylèneimine éthoxylée 

PESA Photoelectron Spectroscopy in 

Atmosphere (Spectroscopie 

photoélectronique dans l'atmosphère) 

PF2  polymère fluoré à base de 

benzothiadiazole 

PHJ  Planar Heterojunction (hétérojonction 

planaire) 

Pin  puissance lumineuse incidente 

PL  Photoluminescence 

Pmax  puissance électrique maximale 

PV  photovoltaïque 

q  charge élémentaire 

R  chaine solubilisante 

R0  solubility radius (rayon de solubilité) 

Ra  radius of interaction (rayon 

d'interaction) 
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RED  relative energy difference (différence 

relative d'énergie) 

RMS   Root Mean Square rugosity (racine de la 

moyenne quadratique de la rugosité) 

rpm   Revolution Per Minute (tour par minute) 

Rs  résistance série 

Rsh  résistance shunt ou parallèle 

SCLC  Space Charge Limited Current (courant 

limité par la charge d'espace) 

Si  Silicium 

SiO2  dioxyde de silicium 

T  température 

T80  temps nécessaire pour atteindre 80% du 

rendement initial 

TC  Troisième Composant dans le mélange 

ternaire 

TT  Thiènothiophène 

UV-Vis-NIR Ultraviolet-Visible-Near Infrared 

(proche infrarouge) 

VD  tension drain-source 

Veff  tension effective 

VG  tension de grille 

Vmax  Tension au point de puissance maximum 

Voc  Open Circuit Voltage (tension de circuit 

ouvert) 

Vth  tension de seuil 

W  largeur du canal semi-conducteur. 

Y6  (BTP-4F) 2,2'-((2Z,2'Z)-((12,13-bis(2-

ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-

dihydro-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-e]thieno 

[2",3’':4’,5']thieno[2',3':4,5]pyrrolo[3,2

-g]thieno[2',3':4,5]thieno[3,2-b]indole-

2,10-diyl)bis(methanylylidene))bis(5,6-

difluoro-3-oxo-2,3-dihydro-1H-indene-

2,1-diylidene))dimalononitrile 

ZnO  oxyde de zinc 

α(λ)  coefficient d'absorption 

αf  angle de diffraction des rayons X selon 

l’axe vertical 

αi  angle d’incidence des rayons X 

γ  facteur de dépendance de la mobilité de 

charges au champ électrique 

ε0  permittivité du vide 

εr  constante diélectrique relative 

ηdiff  rendement de diffusion d'exciton 

ηdiff-coll rendement de diffusion et de collecte de 

charges 

ηdiss  rendement de dissociation d'exciton 

ηex  rendement de photo-excitation 

λ  longueur d’onde 

χ  paramètre de Flory−Huggins 

ψ  angle de diffraction des rayons X selon 

l’axe horizontal 

  vitesse de centrifugation 
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Introduction générale : 

La production d'énergie mondiale est majoritairement basée sur la combustion des fossiles, tels 

que le pétrole, le charbon et le gaz naturel. Cependant, il existe de nombreux problèmes liés à ces 

sources d’énergie conventionnelles notamment, le coût élevé, la quantité limitée des combustibles 

ainsi que le réchauffement climatique causé par le dioxyde de carbone (CO2) et d'autres gaz à effet de 

serre. En effet, la croissance de la demande mondiale en énergie a nécessité de trouver des sources 

inépuisables et sans effets nocifs sur notre environnement. Pour cette raison, l’intérêt s’est tourné vers 

les sources d’énergie renouvelables permettant d’achever un double objectif : réduire les émissions de 

gaz à effet de serre et fournir une énergie fiable, qui se régénère rapidement et rentable. Les énergies 

renouvelables, qui se reconstituent naturellement et rapidement, proviennent de la Terre, du vent et du 

soleil et se transforment via des technologies appropriées en formes d'énergie directement utilisables 

telles que l’électricité, la chaleur et des combustibles [1]. On distingue de nombreuses sources 

d’énergie renouvelables : 

 l'énergie du vent : elle est captée à l’aide des éoliennes qui tournent sous l’effet du vent pour 

générer une énergie mécanique. Cette énergie mécanique peut être convertie à son tour et à l’aide d’un 

générateur en énergie électrique. 

 

 l’énergie géothermique : elle provient du centre de la Terre extrêmement chaud. Une des façons 

pour accéder à cette énergie est d’utiliser une pompe à chaleur géothermique. L’eau, dans des tuyaux 

connectant des creux profonds dans la terre et un bâtiment, est chauffée par l'énergie géothermique 

souterraine et apporte la chaleur au bâtiment.  

  

 l’énergie hydroélectrique : elle repose sur l'eau en mouvement rapide faisant tourner les pales de la 

turbine d'un générateur. Ce mouvement de rotation est converti en électricité.  

 

 l’énergie de la biomasse : elle provient de la matière organique des plantes et d'animaux ou des 

déchets. La biomasse est une alternative plus verte aux combustibles fossiles pour générer la chaleur, 

l'électricité et les biocarburants.  

 

 l'énergie des marées (océanique) : elle provient de sources multiples, (i) les vagues, (ii) 

l'amplitude, les courants et l'énergie thermique des océans et (iii) les gradients de salinité. Cela a 

nécessité différentes technologies de conversion qui sont encore en phase de développement [1]. 

 

 L'énergie solaire : elle est utilisée aujourd'hui d’un côté pour chauffer les immeubles et l'eau via 

des systèmes thermiques, et d’un autre côté pour alimenter les appareils électriques via des systèmes 

solaires (ou photovoltaïques (PV)) et des concentrateurs solaires (CSP pour Concentrating Solar 

Power). 
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Parmi toutes les sources d’énergie renouvelables, le solaire reste l'option la plus attractive pour 

répondre à la future demande énergétique. Chaque année, la Terre reçoit près de quatre millions 

d'exajoules (4×106 EJ), l’équivalent de 1×1018 KWh d'énergie solaire [2]. La quantité d’énergie solaire 

traversant l'atmosphère terrestre est néanmoins affectée par plusieurs facteurs, la latitude, les variations 

diurnes, le climat et les variations géographiques [3]. L’intensité moyenne de l’énergie solaire a été 

estimée à environ 342 W/m2, dont 70 % peut être récoltée et le reste est réfléchi vers l’espace [2]. En 

effet, cette quantité d’énergie solaire potentielle est énorme. Selon le Laboratoire national des énergies 

renouvelables (ou NREL pour National Renewable Energy Laboratory), « La quantité d'énergie 

solaire qui tombe sur la Terre en une heure est supérieure à celle utilisée par tous les habitants dans 

le monde en un an ». Cependant, la Figure 1 montre que la contribution de l'énergie solaire à 

l'approvisionnement énergétique mondial est encore négligeable, d’environ 1,3 % en 2020 selon les 

statistiques faites par la société BP (l'un des principaux distributeurs de produits pétroliers). 

 

 

Figure 1 : consommation globale des différentes sources d’énergie. https://ourworldindata.org/grapher/energy-

consumption-by-source-and-region, Date d’accès : Février, 2022. 

 

En particulier, les technologies photovoltaïques sont reconnues comme écologiques par rapport 

aux technologies conventionnelles. En effet, la production d'électricité PV, quelle que soit la 

technologie utilisée, est un processus à zéro émission. En tenant compte des matériaux et du coût de 

fabrication des systèmes photovoltaïques, ainsi que du niveau de la commercialisation, les 

technologies photovoltaïques sont classifiées en trois générations [4] : 

 

1. première génération : elle comprend les plus anciennes technologies photovoltaïques. En générale, 

elles sont basées sur le silicium cristallin (c-Si) ou l'Arséniure de Gallium (GaAs). Les systèmes 
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photovoltaïques de cette génération sont bien développés. Néanmoins, l'électricité générée par cette 

technologie est chère. Cela est dû principalement au coût élevé de la fabrication et au temps de retour 

énergétique (EPBT pour energy-payback time) long. EPBT est défini comme la durée pendant laquelle 

un module doit produire de l'électricité pour récupérer l'énergie consommée pour produire le module 

lui-même.  

 

2. Deuxième génération : elle est représentée par la technologie en couches minces. Cette 

technologie a été développée afin de réduire l'utilisation des matériaux et par conséquent le coût de 

fabrication des cellules solaires. Cette technologie est basée sur des matériaux semi-conducteurs 

inorganiques, le silicium amorphe, les semi-conducteurs II-VI tels que le Tellurure de Cadmium 

(CdTe) et les chalcogénures tels que le Cuivre Indium Sélénium (CuInSe2) ou Cuivre Indium Gallium 

Sélénium (CuInGaSe2) connu sous le nom CIGS.  

 

3. Troisième génération : en raison des coûts élevés de la première génération et de la disponibilité 

limitée ainsi que de la toxicité des matériaux de la deuxième génération, une nouvelle technologie de 

cellules solaires a émergé. Contrairement aux deux générations précédentes, les cellules solaires de la 

troisième génération ne reposent pas sur la conception de jonctions p-n. Nous distinguons plusieurs 

types des technologies émergentes, notamment : les cellules solaires à colorant appelées aussi cellules 

de Grätzel (ou Dye Sensitized Solar Cells : DSSCs) qui sont des cellules électrochimiques à base 

d’électrolytes ; les cellules solaires organiques (ou Organic Solar Cells : OSCs), basées sur des semi-

conducteurs organiques ; les pérovskites portant le nom de leur structure cristalline caractéristique ; les 

cellules solaires à base de sulfure de cuivre de zinc et d'étain (CZTS pour Copper Zinc Tin Sulfide) et 

les cellules solaires à point quantique (ou Quantum Dot Solar Cells). Ces dernières années, plusieurs 

nouvelles technologies photovoltaïques basées sur des matériaux nanostructurés, ou nanomatériaux en 

couches minces sont apparues, mais elles sont encore au stade de la recherche.  

En effet, la plupart des technologies photovoltaïques ne sont toujours pas commercialement 

viables. Selon la charte des meilleures efficacités des cellules solaires (publiée par NREL) que montre 

la Figure 2, l’AsGa offre les meilleurs rendements de conversion photovoltaïque en simple-jonction. 

Cependant, il ne fait pas partie des technologies de production d'électricité commerciale, car le 

processus de fabrication des cellules solaires à base d’AsGa est très coûteux et en plus le gallium (Ga) 

et l'arsenic (As) sont des matériaux rares dans la croûte terrestre.  

Les technologies photovoltaïques à base de silicium cristallin couvrent approximativement 95 % 

du marché du photovoltaïque commercial. Pourtant, les technologies en couches minces sont 

généralement moins efficaces, mais aussi moins couteuse que les technologies à base de silicium 

cristallin. Récemment, les systèmes PV à couches minces de types (CdTe) et (CIGS) sont devenus de 

plus en plus efficaces mais ils occupent une toute petite part du marché. Par ailleurs, les cellules 

solaires à base de pérovskites sont aujourd’hui plus efficaces à l’échelle du laboratoire avec un 
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rendement de 25,7 % (obtenu sur une surface de 9,6 mm²), approchant la technologie en silicium 

cristallin. Cependant, la charte des efficacités des modules (publiée par NREL) dans la Figure 3 

montre une chute de l’efficacité à ≈ 18 % (enregistrée par PANASONIC) en passant à des petits 

modules de 800-6500 cm². En effet, la commercialisation à grande échelle des pérovskites est encore 

entravée par la difficulté de mise en œuvre à grande échelle et par la stabilité limitée des dispositifs. 

De plus, les pérovskites se heurtent à la toxicité du plomb (un matériau qui entre dans la structure de 

pérovskites) qui peut être potentiellement remplacé par l’étain, même si ce dernier reste une alternative 

actuellement infructueuse.  

 

Figure 2 : évolution du rendement de conversion photovoltaïque des différents types de cellules solaires en 

fonction de l’année de certification. https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies-

rev211214.pdf, National Renewable Energy Laboratory, Date d’accès : Février, 2022. 

 
Les cellules solaires organiques (CSOs), sur lesquelles nous avons axé le présent travail de thèse, 

montrent de nombreux avantages par rapport à leurs homologues inorganiques, notamment la 

flexibilité, la légèreté, la semi-transparence, le faible coût énergétique estimé et la fabrication facile à 

grande échelle en induction « rouleau à rouleau » ou « roll-to-roll ». De plus, les cellules solaires 

organiques reposent sur des matériaux disponibles en grande quantité, ce qui permet d’entrevoir un 

marché évolutif et durable concurrent de la technologie à base de silicium [5]. En général, la couche 

photosensible dans les CSOs est constituée d’une hétérojonction volumique de deux types de semi-

conducteurs π-conjugués, l’un ayant un caractère donneur d’électrons et l’autre plutôt accepteur 

d’électrons. Grâce aux efforts engagés pour le design et la synthèse de nouveaux matériaux accepteurs 

https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies-rev211214.pdf
https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/best-research-cell-efficiencies-rev211214.pdf
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d’électrons non dérivés de fullerènes (NFAs pour Non Fullerene Acceptors), l’efficacité des cellules 

solaires a évolué rapidement de 10 % en 2015 à 18,2 % en 2020 (obtenue sur une surface de 3,2 mm² 

par SJTU « université de Shanghai Jiao Tong » / BUAA « Université de Beihang ») comme le montre 

la Figure 2. De plus, les cellules solaires ont démontré une longue durée de vie opérationnelle [6]. 

Malgré ces améliorations des performances, la viabilité commerciale des cellules photovoltaïques 

organiques reste à démontrer. Malheureusement, l’efficacité ne dépasse pas 12 %, mesurée par ZAE 

Bayern sur des mini-modules de 800 cm² (Figure 3). Ainsi, l’efficacité limitée en grande surface 

empêche la commercialisation des cellules solaires organiques.  

 

Figure 3 : évolution du rendement de conversion photovoltaïque des différents types de modules en fonction de 

l’année de certification. https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/champion-module-efficiencies.pdf, National 

Renewable Energy Laboratory, Date d’accès : Février, 2022. 

 

Toutefois, l’innovation dans le domaine du photovoltaïque organique ne cesse pas et en particulier 

en France. La société ASCA® (groupe ARMOR), expert en formulation d’encres et enduction de films 

minces, a annoncé en fin 2020 avoir atteint 26 % de rendement en faible luminosité avec ses cellules 

solaires organiques développées en collaboration avec Raynergy Tek, spécialisé dans les semi-

conducteurs organiques pour les cellules solaires. Grâce à l’intégration de nouveaux NFAs ayant une 

forte sensibilité à la lumière, les CSOs d’ASCA® ont démontré leur efficacité à l’intérieur et dans des 

conditions d’éclairage artificiel, ce qui en fait une technologie innovante de récolte de l’énergie 

solaire. ASCA® a déclaré aussi en fin 2021 avoir augmenté de 40 % l’efficacité de ses modules 

photovoltaïques organiques en collaboration avec Raynergy Tek. Les modules solaires semi-

https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/champion-module-efficiencies.pdf
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transparents (Figure 4) atteignent une performance prometteuse d’environ 70 Wc/m² (70 watts-crête 

par mètre carré, contre environ 165 Wc/m² pour le silicium monocristallin et 100 Wc/m² pour le 

silicium polycristallin).  

 

Figure 4 : photographie du module photovoltaïque organique d’ASCA®. https://www.asca.com/actualites/asca-

augmente-de-40-lefficacite-de-sa-technologie-photovoltaique-organique/, ASCA®, Date d’accès : Février, 2022. 

 

ASCA® continue d'innover et annonce la conception et l’installation d’un arbre solaire (Figure 5) 

dans une résidence pour seniors à Löchgau en Allemagne. Cet arbre solaire de 6 m de haut, alimente 

une station de vélos électriques. Les feuilles de l’arbre solaire sont constituées de neuf modules 

photovoltaïques organiques de 2,5 m de long chacun, présentant une meilleure flexibilité. Hermann 

Issa, Senior Vice President Business Development & Management des Projets chez ASCA, et 

également créateur de l’arbre solaire, explique « Cette application démontre la flexibilité de nos films 

solaires. À la différence des panneaux solaires rigides, la grande liberté de forme et de design de nos 

films permet de donner vie à des créations uniques, comme les feuilles d’un arbre ».  

 

Figure 5 : photographie de l’arbre solaire d’ASCA®. https://www.armor-group.com/fr/armor-installe-un-arbre-

solaire-asca, ASCA®, Date d’accès : Février, 2022. 

 

Ces innovations viennent souligner les propriétés intrinsèques intéressantes des semi-conducteurs 

organiques telles que la bonne absorption dans le visible permettant aux films minces la collecte 

https://www.asca.com/actualites/asca-augmente-de-40-lefficacite-de-sa-technologie-photovoltaique-organique/
https://www.asca.com/actualites/asca-augmente-de-40-lefficacite-de-sa-technologie-photovoltaique-organique/
https://www.armor-group.com/fr/armor-installe-un-arbre-solaire-asca
https://www.armor-group.com/fr/armor-installe-un-arbre-solaire-asca
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efficace de l’énergie solaire, ainsi que la flexibilité. Le défi aujourd’hui est de trouver de nouveaux 

matériaux organiques ayant des propriétés chimiques et optoélectroniques inventives et stables. C’est 

dans ce contexte que le présent travail de thèse a été mené.  

Le Chapitre 1 de ce manuscrit met en évidence les propriétés fondamentales des semi-

conducteurs organiques et décrit la structure des CSOs. Ce chapitre définit le processus de conversion 

photovoltaïque et les éléments déterminant son efficacité. Quelques voies pour l’optimisation des 

performances des cellules solaires sont également données ici. Le Chapitre 2 présente les principaux 

outils expérimentaux permettant de déterminer les propriétés optiques et électriques des semi-

conducteurs organiques et les performances des CSOs. Nous étudions ensuite dans les Chapitres 3, 4 

et 5 trois petites molécules (NFAs) différentes. Leurs propriétés optoélectroniques sont étudiées, les 

cellules solaires les utilisant sont fabriquées et les propriétés photovoltaïques sont mesurées. Le 

Chapitre 3 est consacré à l’étudie d’un nouveau NFA original, ayant la moitié de la structure push-

pull (a-d-a) de la petite molécule largement rapportée dans la littérature (ITIC) [7], en mélanges 

binaires et ternaires dans le but d’apporter l’efficacité et/ou la stabilité aux cellules solaires. Le 

Chapitre 4, quant à lui, résume la comparaison conduite entre les cellules à base de fullerène et celles 

en NFA commercial à base d’IDT, afin d’atteindre le meilleurs compromis efficacité/stabilité. Le 

travail a été soumis pour publication dans le journal Organic Electronics avec un retour plutôt 

favorable et le manuscrit révisé est actuellement évalue. Le manuscrit de cet article ainsi que les 

informations complémentaires sont entièrement inclus dans ce manuscrit de thèse. Par ailleurs, le 

Chapitre 5 étudie un nouveau NFA original à base de BODIPY en structure push-pull non-fusionnée 

(a-d-a’-d-a), et élucide l’impact de l’ingénierie moléculaire sur les caractéristiques optoélectroniques 

du NFA et par conséquent sur les performances des cellules solaires.  
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1 Etude bibliographique sur les cellules solaires organiques. 

1.1 Introduction : 

Les dispositifs à base de semi-conducteurs organiques occupent une position importante dans de 

nombreuses applications : l’émission de la lumière via les OLEDs (pour : Organic Light Emitting 

Diodes) [8] et les diodes laser organiques [9,10], l’absorption de la lumière via les cellules solaires 

organiques (CSOs) [11], les transistors comme les OFETs (pour : Organic Field Effect Transistors) 

[12] et récemment la thermoélectricité [13]. Ceci a été rendu possible grâce à la compréhension, à la 

maitrise et à la bonne exploitation des propriétés intrinsèques des semi-conducteurs organiques qui 

sont, l’absorption et l’émission de la lumière ainsi que la génération et le transport de charges. Ainsi, 

les CSOs sont, comme leur nom l’indique, élaborées à partir des semi-conducteurs organiques 

responsables de la conversion de l’énergie lumineuse en énergie électrique dans des conditions 

favorables. Ces dispositifs font partie des applications photovoltaïques les plus prometteuses. 

Ce chapitre comprend huit parties décrivant les concepts fondamentaux qui permettent une 

compréhension globale du domaine de photovoltaïque organique. Après une brève introduction, la 

deuxième partie consistera à définir les propriétés intrinsèques des semi-conducteurs organiques qui 

sont les constituants les plus importants des CSOs. La troisième partie décrira la structure d’une CSO, 

les différentes parties qui la composent, le principe de la conversion photovoltaïque au sein des CSOs 

et leurs principales caractéristiques électriques. Ensuite, les stratégies permettant l’optimisation des 

performances des CSOs, comme la fabrication des structures en tandem, les mélanges ternaires et la 

modulation de la morphologie de la couche active seront détaillées séparément. La dernière partie 

évoquera quant à elle la stabilité et les problèmes de dégradation des propriétés des CSOs qui limitent 

leur commercialisation. Enfin, nous conclurons ce chapitre par un bref état de l’art sur les CSOs, suivi 

par une mise en relief du contexte de ce travail de thèse.  

 

1.2 Aperçu sur les propriétés d’un semi-conducteur organique : 

Les matériaux organiques, considérés depuis longtemps comme électriquement isolants, ont prouvé 

leur conductivité électrique à partir des années 1950. En 1970, Shirakawa, Heeger et MacDiarmid ont 

découvert qu’après exposition du polyacétylène à des vapeurs de chlore, de brome ou d'iode, sa 

conductivité pouvait être considérablement augmentée pour approcher celle d'un métal. Cette 

découverte a été récompensée en 2000 par le prix Nobel de chimie [14]. Une telle conductivité élevée 

d'un matériau connu comme isolant a ouvert un nouveau domaine de recherche et a donné des 

perspectives prometteuses d'utilisation des semi-conducteurs organiques dans divers dispositifs 

électroniques et optoélectroniques. Le développement technologique des semi-conducteurs organiques 

a vu le jour après la fabrication de la première OLED en 1987 par Ching Wan Tang et Steven Van 

https://en.wikipedia.org/wiki/Ching_Wan_Tang
https://en.wikipedia.org/wiki/Steven_Van_Slyke
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Slyke [8]. Dernièrement, les semi-conducteurs organiques ont vu une évolution significative, en 

termes de conception, de synthèse et des propriétés optoélectronique en particulier pour les 

applications photovoltaïques. 

   

1.2.1 De l’orbitale atomique à l’orbitale moléculaire :  

Les semi-conducteurs organiques combinent les caractéristiques bénéfiques d’un côté des 

matériaux semi-conducteurs et de l’autre des matériaux organiques qui sont respectivement, la 

conductivité des charges et la plasticité. Ainsi, ce sont des matériaux actifs susceptibles d’absorber la 

lumière et de la convertir en charges via un processus que l’on développera ultérieurement. Pour 

comprendre l’origine des caractéristiques importantes des semi-conducteurs organiques, une 

connaissance détaillée de leur structure électronique est nécessaire. En effet, les semi-conducteurs 

organiques sont basés sur des chaines de carbone, constituées principalement d'une alternance de 

liaisons carbone-carbone simples et doubles. Les semi-conducteurs organiques comprennent non 

seulement des atomes de carbone mais aussi de l’hydrogène et quelques hétéroatomes tels que le 

soufre, l'oxygène, le fluor, le silicium, l'azote…  

Concrètement, l’atome de carbone est l’élément fondamental dans la structure chimique des semi-

conducteurs organiques. Il contient 4 électrons de valence organisés selon la configuration 

électronique 2s22p2. Dans cette configuration électronique, le carbone ne peut former que deux liaisons 

covalentes. Cependant, dans un état légèrement excité, la configuration électronique devient 2s12p3. La 

combinaison de l’orbitale s avec deux orbitales px et py (hybridation sp2) donne trois orbitales sp2, 

situées dans le plan (xy) autour de l’atome de carbone et séparées entre elles d’un angle de 120°. En 

revanche, l'orbitale pz reste orthogonale au plan (xy). Les orbitales hybridées sp2 sont occupées par les 

trois électrons non appariés tandis que le quatrième électron de valence occupe l’orbitale non hybridée 

pz.  

Dans un système simple à deux carbones (ex : l’éthylène C2H4), chaque atome de carbone a trois 

orbitales sp2 et une orbitale pz. Les orbitales sp2 voisines subissent un recouvrement axial qui résulte 

en une liaison simple σ. Ainsi, les trois orbitales sp2 de chaque carbone entrainent trois liaisons σ, dont 

deux sont formées avec les deux atomes d’hydrogènes lié au carbone et une est formée avec le 

deuxième carbone voisin. Les orbitales pz des deux atomes de carbone voisins situées dans le même 

plan, se recouvrent latéralement au-dessus et au-dessous du plan de la molécule et forment une orbitale 

moléculaire π. L’orbitale moléculaire π peut avoir deux différentes configurations : sous forme d’une 

orbitale liante π occupée par les deux électrons non appariés, ou anti-liante π* non occupée si les deux 

fonctions d’onde (orbitales atomiques) sont respectivement en phase ou en opposition de phase. Ainsi, 

les deux atomes de carbone dans l'éthylène sont maintenus ensemble par une liaison dite double : une 

liaison σ due au recouvrement axial des deux orbitales voisines sp2 et une liaison π formée suite au 

https://en.wikipedia.org/wiki/Steven_Van_Slyke
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recouvrement latérale des deux orbitales voisines pz. La Figure 1.1-a) montre la structure électronique 

du carbone dans son état initial et excité ainsi que les orbitales moléculaires avant et après hybridation 

en sp2 dans le cas de l’éthylène. Les orbitales π et π*, sont séparées par un écart énergétique interdit 

appelé «bande interdite» Eg ou aussi «gap énergétique» comme le montre la Figure 1.1-b).  

 

 

 

Figure 1.1 : a) représentation de la configuration électronique du carbone et des orbitales sp2 et pz en 

hybridation sp2 entre deux carbones voisins ; b) schéma de bandes d’énergie montrant l’évolution des orbitales π 

en bandes quasi-continues et la réduction de la bande interdite avec l’augmentation de la longueur de 

conjugaison.  

 

Le semi-conducteur organique est basé sur un système dit π-conjugué, car il est constitué d’une 

alternance de liaisons simples et doubles formant des chaînes étendues ou des groupes aromatiques. 

L’augmentation du nombre de carbones dans le système π-conjugué (ex : le Polyacétylène (C2H2)n) 

cause l’extension de la longueur de conjugaison. Les électrons dans l’orbitale π sont délocalisés, c’est-

à-dire qu’ils sont mobiles et peuvent se déplacer entre les sites des atomes de carbone grâce au 

chevauchement mutuel des orbitales π le long de la conjugaison. Ainsi, lorsque le nombre de liaisons π 

augmente, les orbitales liante π et anti-liante π* deviennent des bandes quasi-continues dont les 

niveaux frontières sont appelés respectivement orbitale moléculaire occupée la plus élevée (HOMO : 

pour Highest Occupied Molecular Orbital) et orbitale moléculaire la plus basse non occupée (LUMO : 

Lowest Unoccupied Molecular Orbital). L’augmentation de la longueur de conjugaison s’accompagne 

d’une réduction de la largeur de la bande interdite (Figure 1.1-b)). Les niveaux d’énergie HOMO et 

LUMO sont approximativement l’équivalent des niveaux frontières des bandes de valence et de 

conduction dans les semi-conducteurs inorganiques.  
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En général, les semi-conducteurs organiques sont composés du cœur conjugué, des chaînes 

latérales (alkyles, alcoxyles…) permettant leur mise en solution et les substituants qui modifient la 

densité électronique (ex : les halogènes). Leurs propriétés électroniques et optiques peuvent être 

modulées en modifiant leur composition chimique. En effet, l’ajout d’un motif riche ou déficient en 

électrons change la conductivité du semi-conducteur organique et lui donne un caractère plutôt 

donneur d’électrons (D) « désigné aussi par type P » ou accepteur d’électrons (A) « type N », 

respectivement. Un matériau D est caractérisé par ses niveaux d’énergie HOMO et LUMO supérieurs 

respectivement à ceux du matériau A. En revanche, un matériau D (A) est appelé aussi transporteur de 

trous (électrons) lorsque son niveau d’énergie HOMO (LUMO) est proche du travail d’extraction de la 

cathode (anode). Lorsqu’un semi-conducteur π-conjugué peut transporter les deux types de charges 

(électrons et trous) en même temps, le transport de charges est dit « ambipolaire » [15–17]. D’autres 

modifications chimiques comme l’introduction des halogènes peuvent moduler le gap et donc décaler 

les spectres d’absorption. Généralement, les semi-conducteurs organiques ont des gaps énergétiques < 

3 eV, ce qui permet d’absorber ou d’émettre dans le visible et le proche infrarouge (NIR). Cela fait des 

semi-conducteurs organiques des candidats intéressants pour la fabrication des émetteurs et des 

détecteurs optiques (y compris les CSOs). 

 

1.2.2 Types de semi-conducteurs organiques :  

Les semi-conducteurs organiques sont classifiés en deux catégories principales : les petites 

molécules et les polymères. 

La petite molécule est constituée de plusieurs atomes maintenus ensemble par des liaisons 

covalentes intramoléculaires et est caractérisée par une masse moléculaire faible de l’ordre de 800-

2000 g/mol et par une monodispersité (un matériau fini et reproductible). La masse moléculaire d’une 

petite molécule est parfaitement définie et elle peut être déposée par évaporation thermique ou bien 

être mise en solution si elle comporte des chaînes solubilisantes. A l'état solide, la petite molécule peut 

former des films cristallins ou amorphes [18]. Parmi les petites molécules, deux dérivés solubles de 

fullerènes sont particulièrement importants pour le photovoltaïque organique : le [6,6]-phényl-C61-

butanoate de méthyle (PC61BM) et le [6,6]-phényl-C71-butanoate de méthyle (PC71BM) (Figure 1.2-

a)) qui ont été largement étudiés en tant que accepteurs d’électrons. Elles sont composées d’atomes de 

carbone hybridés en sp2 et disposés en polyèdres semi-réguliers formant des sphères (PC61BM) ou des 

ovoïdes (PC71BM). Les fullerènes dont sont dérivés ces deux accepteurs d’électrons ont été découverts 

en 1985 par Smalley, Curl et Kroto (Prix Nobel de chimie 1996) et utilisés la première fois en CSO en 

1992 par Sariciftci et al. [19]. D’un autre côté, une petite molécule acceptrice d’électrons peut avoir 

une structure plane non dérivée de fullerène comme le Y6 (BTP-4F) (Figure 1.2-b)), récemment conçu 

par Yuan et al [20] et le plus utilisé aujourd’hui comme accepteur d’électrons pour fabriquer des CSOs 

à haut rendement.  

https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-atome-1990/
https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/chimie-chimie-15837/
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Le polymère est une macromolécule constituée d’un nombre important de répétitions des unités 

fondamentales (monomères) d’où une masse moléculaire beaucoup plus élevée (de 20000 à 60000 

g/mol) que celle de la petite molécule. Des chaînes latérales permettent de solubiliser les polymères 

qui ne peuvent être évaporés thermiquement. Par synthèse, les polymères ont systématiquement une 

distribution en masse. Pour cela, le polymère est caractérisé par sa masse moyenne exprimée en g/mol 

et par son indice de polydispersité (Đ). En outre, les monomères n’ont pas forcément la même 

composition et structure chimique. Dans ce cas, les polymères sont appelés des copolymères. Parmi 

les polymères semi-conducteurs activement étudiés en CSO comme donneur d’électrons, nous 

pouvons citer le poly(3-hexylthiophène) (P3HT), un polymère constitué de la répétition de l’unité 

thiophène comme le montre la Figure 1.2-c). Nous donnons aussi l’exemple du PM6 (PBDB-T-4F) 

[21] qui et un polymère fluoré donneur d’électrons beaucoup étudié nos jours en mélange avec le Y6. 

Les matériaux D ne se limitent pas aux polymères, ils peuvent être aussi des petites molécules. 

Récemment, des petites molécules donneuses d’électrons et des polymères acceptrices d’électrons ont 

été étudiés en CSO [22–24]. 

 

       

 

Figure 1.2 : structure chimique de petites molécules acceptrices d’électrons a) dérivés de fullerènes (PCBM), b) 

non-dérivés de fullerènes (Y6). Structure chimique de polymères donneurs d’électrons c) P3HT, d) PM6. 

 

 

https://en.wikipedia.org/wiki/%C4%90#Chemistry
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1.2.3 Transport de charges dans les semi-conducteurs organiques : 

Le transport de charges est considéré comme la fonction la plus importante d’un semi-conducteur 

organique et le point faible majeur du photovoltaïque organique. Il est caractérisé par la mobilité de 

charges qui est généralement exprimée en cm2/Vs. Le transport de charge est caractérisé par une 

composante intramoléculaire (intra-chaîne) et par une composante intermoléculaire (inter-chaîne). Les 

molécules subissent entre elles des interactions de type van-der-Waals. En raison de l'absence de 

liaisons covalentes entre les molécules, les semi-conducteurs organiques peuvent être mis en forme à 

des températures faibles, contrairement à leurs homologues inorganiques. Cela permet de réduire le 

coût énergétique de fabrication des dispositifs à base de semi-conducteurs organiques. Les liaisons 

faibles de type van der Waals sont par contre responsables d’un degré de désordre élevé dans les semi-

conducteurs organiques. Par conséquent, ils n'ont pas la périodicité ni la symétrie d'un réseau cristallin 

inorganique et les fonctions d'onde ne peuvent pas être représentées par les fonctions de Bloch. Ainsi, 

les liaisons faibles entre les chaines de semi-conducteurs organiques sont à l’origine de la faible 

mobilité de charges mais aussi de la flexibilité des semi-conducteurs organiques comparés aux 

inorganiques.  

Dans un semi-conducteur organique, le mécanisme de transport de charges dépend de la structure 

moléculaire, de l'empilement intermoléculaire et du désordre structurel et/ou énergétique [25]. De ce 

fait, le transport de charges est fortement dépendant de l’orientation des chaines π-conjuguées. Si 

l’empilement π (π-stacking), c’est-à-dire la direction des interactions attractives et non-covalentes 

entre les cycles aromatiques du semi-conducteur organique est dans le plan du substrat, on parle 

d’«orientation edge-on» (Fig. 3a)). Au contraire, si la direction de π-stacking est perpendiculaire au 

substrat, on parle d’«orientation face-on» (Fig 3b)). La plupart du temps, les deux orientations sont 

présentes (Fig. 3c)) avec une prépondérance d’une des deux orientations dans une structure dite 

isotrope ou bimodale [26]. L’orientation « edge-on » permet une bonne mobilité de charges dans le 

plan du substrat [27,28]. L’orientation « face-on » favorise au contraire le transport de charges dans la 

direction perpendiculaire au substrat, direction primordiale dans les CSOs [29]. Cependant, Ma et ses 

co-auteurs ont développé une technique pour orienter le polymère cristallin P3BT-F17 dans la direction 

« end-on » dont le plan des chaines conjuguées est dans le plan et l’axe s’étend plutôt 

perpendiculairement au substrat. Cela a largement augmenté la mobilité de trous [30]. Un bon 

empilement π-π avec de faibles distances entre les chaines π-conjuguées sont importants car ils 

permettent un transport de charges efficace dans les semi-conducteurs organiques. 
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Figure 1.3 : orientation des chaines du polymère en (a) « edge-on », (b) « face-on », (c) orientation bimodale 

[26]. 

 

Dans les matériaux semi-conducteurs organiques désordonnés, les charges libres sont localisées et 

leur transport est défini en se basant sur les théories de saut de charges libres, développées à l'origine 

pour des matériaux inorganiques désordonnés. Cela nécessite la connaissance à la fois du taux de saut 

entre les états localisés et de la densité d'états (DOS : pour Density Of States) [31]. Le taux de transfert 

de charges libres entre les états localisés est modélisé par la théorie proposée par Miller-Abrahams 

[32] et Marcus [33,34], et il peut être représenté par l’équation (1.1) : 

 (1.1) 

où, δ est l’inverse du rayon de localisation, Ei et Ej sont l’énergie de l’état i et j, Rij est la distance entre 

les états i et j, K est la constante de Boltzmann et T est la température. Les énergies des charges libres 

aux états localisés dans les matériaux semi-conducteurs organiques sont généralement supposées être 

de la forme gaussienne suivante : 

  (1.2) 

où σ est l’écart-type de la distribution d'énergie E. La Figure 1.4 montre une représentation 

schématique du transport de charges par saut à travers une densité d’état (DOS) gaussienne.  
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Figure 1.4: schéma du transport de charges libres par saut dans la densité d'états (DOS) gaussienne [35]. 

 

Le modèle de désordre gaussien (GDM : pour Gaussien Disorder Model) de Bässler (1993) est le 

premier modèle qui définit la dépendance de la mobilité de charges au champ électrique (F) et à la 

température (T) dans les semi-conducteurs organiques désordonnés. La mobilité de charges µ(F,T) est 

donc définie par l’expression suivante :  

   (1.3)  

où µ0 est la mobilité limite lorsque l’énergie thermique → ∞ et C est une constante dépendant de la 

distance qui sépare deux sites. Il existe deux types de désordres. Le premier est le désordre énergétique 

caractérisé par le paramètre σ, dû à la variation des distances entre les sites causant des variations dans 

la distribution des niveaux d’énergie. Le deuxième est le désordre positionnel caractérisé par le 

paramètre  dû au couplage entre les molécules ayant des orientations différentes.  

De nombreux modèles décrivant le transport de charges dans les matériaux désordonnés ont été 

utilisés pour améliorer le modèle GDM comme le modèle de saut à distance variable (VRH : pour 

Variable Range Hopping) proposé par Mott en 1996 [36]. Ce modèle décrit la conduction électrique à 

basse température dans les semi-conducteurs désordonnés. A basse température, les charges libres se 

déplacent par effet tunnel vers des sites éloignés alors qu'à des températures suffisamment élevées, les 

charges libres se déplacent par effet tunnel vers les sites les plus proches et dans ce cas en parle d’un 

saut du plus proche voisin (NNH : pour Nearest-Neighbour Hopping). Le modèle VRH suppose que le 

saut de charges libres se fait par effet tunnel entre des états localisés et cela dépends de l'énergie du 

site et de la distance de saut [37,38]. La mobilité de charges selon le modèle VRH (à basse 

température) dépend de la température comme le montre l’expression suivante : 
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   (1.4) 

La théorie de piégeage et relâchement multiples MTR (pour Multiple Trapping and Release) 

suppose que le transport des charges libres se produit dans une bande étroite délocalisée et associée à 

des niveaux localisés agissant comme des pièges [31] et la mobilité dans la bande délocalisée peut 

alors être exprimée comme suit : 

   (1.5) 

où Et est l'énergie du niveau de piége et φ représente le rapport entre la densité de niveaux délocalisés 

disponibles pour le transport et la densité de pièges. Finalement, le transport de charges dans les semi-

conducteurs désordonnés se fait par saut dans une densité d’états considérée comme gaussienne 

comprenant des états de transport et d’autres de piégeage où le transport dépend de plusieurs facteurs : 

l’énergie des états (E), la distance entre les états (Rij), la température (T), le champ électrique (F) et de 

la densité d’états de transport et de piégeage. 

 

1.3 Les cellules solaires organiques : 

1.3.1 Composition et structure de la cellule solaire organique : 

Une CSO est constituée d’un empilement de couches semi-conductrices organiques prises en 

sandwich entre une électrode transparente inférieure et une électrode métallique supérieure. Elle peut 

être organisée en deux configurations appelées inversée dans le cas d’extraction d’électrons par 

l’électrode transparente et des trous par l’électrode métallique ou directe dans le cas contraire. La 

Figure 1.6 présente la composition et les configurations possibles de la CSO.  

 

 La couche active : 

La couche semi-conductrice responsable de l’absorption des photons et de la photo-génération de 

charges est connue sous le nom « couche active ». Elle comprend un semi-conducteur donneur 

d’électrons (D) et un semi-conducteur accepteur d’électrons (A). Ces deux matériaux peuvent être 

déposés l’un sur l’autre en système bicouches comme le montre la Figure 1.6-b) à gauche, appelé 

hétérojonction planaire (PHJ : pour Planar Heterojunction) démontrée la première fois par Tang et al. 

en 1986 [39]. Cependant, l’épaisseur de la couche active participant réellement à la photo-génération 

est souvent de l’ordre de 50 nm dans une PHJ ce qui limite fortement l’efficacité de ce type de 

dispositif (voir section 1.3.2.). Afin de surmonter les limites de la PHJ, le système à hétérojonction 

volumique (BHJ : pour Bulk Heterojunction) a été étudié [40,41]. Dans un tel système, les matériaux 

donneurs et accepteurs sont intimement mélangés à l’échelle nanométrique (Figure 1.6-b) à droite). 
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Ainsi, les CSOs présentant les meilleurs rendements dans la littérature sont élaborées à partir des 

couches actives en BHJ déposées en solution.  

 

 Les électrodes :  

L’oxyde d’indium dopé en étain (ITO), est un mélange de 90% d’oxyde d’indium (In2O3) et de 

10% d’oxyde d’étain SnO2. L’ITO est connu pour sa bonne conductivité et sa transparence élevée dans 

le visible. Al-Kuhaili et al. [42] ont réussi à atteindre une résistance carrée de 2,9 Ω/□ pour des films 

d’ITO déposés sous plasma d’hydrogène et une transmittance dépassant 80% dans la gamme de 

longueurs d’onde (500-900 nm) a été enregistrée. En outre, des films d’ITO fabriqués par des 

méthodes de dépôt en solution et recuit sous H2/Ar à 300°C pendant 3 heures, ont donné une 

transmittance élevée de 90,2% à 550 nm et supérieure à 82% dans le visible entre 400 et 700 nm, avec 

une résistance carrée de 30 Ω/□ [43]. Cela fait de l’ITO une électrode transparente conductrice idéale 

pour l’utilisation dans les CSOs. D’autres travaux ont été consacrés pour améliorer les propriétés 

optiques et électriques des films d’ITO à travers le dépôt sol-gel [45], le traitement thermique [46][47] 

et électrothermique [48]. Cependant, l'indium devient une ressource de plus en plus rare dans la nature. 

De plus, l'ITO ne peut pas être utilisé comme électrode flexible à cause de ses mauvaises propriétés 

mécaniques. Cela a nécessité la recherche d’alternatives comme les électrodes de type 

Diélectrique/Métal/Diélectrique (DMD) [49–51], les électrodes basées sur des couches minces de 

nanotubes de carbone, de graphène et de nanostructures métalliques [52,53]. 

Par ailleurs, la nature de l’électrode métallique dépend du type de porteur de charges collecté. La 

structure conventionnelle de la CSO implique une électrode métallique à faible travail d’extraction 

(cathode) pour extraire les électrons comme l’Aluminium (Al : 4,06-4,41 eV), ou aussi le Calcium 

(2,9-3,2 eV)/Aluminium (Ca/Al) déposée en bicouche. Mais ces matériaux s’oxydent facilement ce 

qui peut entraîner une faible stabilité des CSOs de structure directe [54]. Pour améliorer la stabilité, les 

électrodes supérieures à faible travail d’extraction nécessitent l'encapsulation ce qui complique le 

processus de fabrication. De plus, le dépôt se fait généralement par évaporation thermique sous vide 

poussé qui est une technique couteuse. L’électrode métallique supérieure dans une structure inversée 

possède un travail d’extraction élevé (anode) pour pouvoir collecter les trous et est stable à l’air. Cette 

électrode est souvent à base de monocouches d’Argent (Ag : 4,26-4,74 eV), d’Or (Au : 5,1-5,47 eV), 

etc. Ces matériaux résistent plus à l’oxydation à l’air et ils sont déposable par des techniques moins 

couteuses comme l’impression à base de solutions [55]. L’autre électrode est protégée naturellement 

de l’oxydation par la couche active. 

 

 Les couches de transport de charges :  

De part et d'autre de la couche active, il existe des couches interfaciales qui transportent les trous 

(HTL pour Hole Transporting Layer) ou les électrons (ETL pour Electron Transporting Layer). Ces 
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couches ont pour rôle d’ajuster le travail d’extraction des électrodes pour former un contact ohmique 

[56] et de jouer sur la morphologie et la rugosité de l’interface couche active/électrode. Elles 

favorisent le transport d'un seul type de porteur de charges grâce aux niveaux d'énergie adaptés pour 

que le transport de l'autre type de porteur de charges soit bloqué. En effet, la ETL est appelée aussi une 

couche de blocage de trous, et vice versa. Cela a pour but de minimiser la recombinaison des porteurs 

de charges à l’interface et garantir leur collecte efficace par leurs électrodes respectives. Les HTL et 

ETL organiques les plus populaires sont illustrées dans la Figure 1.5.   

Au fil des années, des études ont été menées sur le développement de couches interfaciales (HTL et 

ETL) pour améliorer le transport et l’extraction de charges. Parmi eux, le PEDOT:PSS est en ce 

moment la HTL typique pour les dispositifs optoélectroniques [57]. C’est un semi-conducteur 

organique mélange de poly(3,4-éthylènedioxythiophène) « PEDOT », et de poly(styrène sulfonate) de 

sodium « PSS » comme le montre la Figure 1.5-a).  En effet, le PEDOT est un polymère conjugué 

dérivé de polythiophène et chargé positivement, il est très conducteur mais insoluble dans l'eau. Tandis 

que le PSS est un polystyrène sulfoné isolant chargé négativement et qui permet la dispersion du 

PEDOT dans l'eau. Le PEDOT:PSS possède un travail d’extraction élevé (4,8-5,4 eV) qui favorise le 

transfert de trous et il présente aussi une bonne conductivité électrique. Ces deux propriétés du 

PEDOT:PSS dépendent de la proportion des deux ionomères. Plus la quantité de PSS sur la surface est 

élevée, plus la conductivité est faible alors que le travail d’extraction devient plus élevé. Li et al. [58] 

ont montré que le traitement du PEDOT:PSS par un co-solvant permet d’améliorer sa conductivité 

électrique de 10−3 S.cm−1 à 102 S.cm−1. Cependant, le PEDOT:PSS a un caractère hygroscopique 

(capacité d’absorber l’humidité de l’environnement) ce qui affecte la stabilité des dispositifs [59]. De 

ce fait, les films de PEDOT:PSS ont été traités par un additif (sorbitol) et cela a augmenté la stabilité à 

l’air ainsi que la conductivité électrique tout en diminuant le travail d’extraction du PEDOT:PSS ainsi 

traité [60]. Le dopage (par des dopants type diethylene glycol, dimethylformamide ou 

dimethylsulfoxide) du PEDOT:PSS sous sonication a aussi permis d’améliorer sa conductivité et sa 

stabilité [61]. D’autres travaux se concentrant sur des alternatives au PEDOT:PSS, comme ceux menés 

par Phan et al. [62] où le PEDOT:PSS a été remplacé par une HTL à base de PBD:PFBSA 

(oligo(aniline) host (PBD):aryl sulfonic acid dopant (PFBSA)) ont permis une amélioration de la 

stabilité des CSOs à base du mélange PM6:Y6. 

En outre, divers HTLs de nature inorganique ont été utilisés comme, l’oxyde de chrome (ACO) 

[63], l’oxyde d’indium (In2O3) [64], l’oxyde de nickel (NiO) [65] et l’oxyde de molybdène (MoO3) qui 

est le plus populaire. Les CSOs à base de MoO3 ont montré de bonnes performances photovoltaïques 

comparé à ceux à base de PEDOT:PSS ainsi qu’une bonne stabilité [66]. Le MoO3 a prouvé aussi une 

bonne conductivité [67]. De plus, il a un travail d’extraction très élevée de -6,9 eV et son affinité 

électronique de 2,3 eV est plus haute que le niveau LUMO de la plupart des matériaux accepteurs, ce 

qui permet de bloquer efficacement les électrons dans les structures inversées [68].  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly(3,4-%C3%A9thyl%C3%A8nedioxythioph%C3%A8ne)
https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly(styr%C3%A8ne_sulfonate)_de_sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Poly(styr%C3%A8ne_sulfonate)_de_sodium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
https://fr.wikipedia.org/wiki/Syst%C3%A8me_conjugu%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polythioph%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Polystyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sulfonation
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Les couches d’interfaces pour le transport des électrons (ETLs) peuvent être de nature organique ou 

inorganique. Le polyéthylèneimine éthoxylée (PEIE) (Figure 1.5-b)) est la ETL organique qui a attiré 

le plus l’attention pour la fabrication des CSOs à structure inversée et à grande échelle. Elle permet 

d’adapter les propriétés électroniques entre l'électrode transparente ITO et la couche active. Elle a été 

principalement utilisée pour réduire le travail d’extraction de l’électrode afin de réduire la barrière 

énergétique interfaciale et optimiser par conséquent l’injection et l’extraction des électrons de la 

LUMO de l’accepteur [69]. Cela augmente simultanément les propriétés photovoltaïques des CSOs. 

Par ailleurs, l’ETL inorganique à base d’oxyde de zinc (ZnO) a été largement utilisée pour ajuster le 

travail d’extraction de l’ITO permettant l’extraction des électrons. Le ZnO est considéré comme un 

candidat prometteur grâce à sa conductivité élevée, sa bonne transmittance dans le visible et sa 

stabilité à l’air [70,71]. Cependant, Le ZnO présente certaines limites telles que son travail 

d’extraction élevé, des défauts structurels qui agissent comme des pièges de charges libres et 

l'agrégation de nanoparticules qui est l’origine à sa rugosité élevée [72]. Récemment, des stratégies 

d’élaboration des ETL à base de ZnO ont été développées afin de surmonter ses limites. Kadam et al. 

[73] ont utilisé un nano-composite à base de ZnO et de PEIE ce qui a réduit le travail d’extraction du 

ZnO, passivé la surface de ZnO et amélioré le transport des électrons et les propriétés photovoltaïques 

et mécaniques des CSOs de P3HT:PC61BM. Aussi, ce nano-composite a réduit les défauts de surface 

et la densité de pièges augmentant sa conductivité [74]. De plus, le ZnO a été étudié sous forme de 

nano-composite avec le polymère conjugué (PFN), ce qui a permis de réduire le travail d’extraction 

pour une meilleure injection d’électrons et d’améliorer les performances photovoltaïques et la stabilité 

des CSOs [75].  

 

 

 

Figure 1.5 : structure chimique des polymères : a) HTL, PEDOT:PSS composé de polymère conjugué à base de 

polythiophène « PEDOT » et de polystyrène sulfoné « PSS » ; b) ETL, polyéthylèneimine éthoxylée (PEIE). 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Polystyr%C3%A8ne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Sulfonation
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Figure 1.6 : schéma structurel de : a) la CSO avec les parties qui la constituent dans les deux configurations 

possibles, conventionnelle (gauche) et inversée (droite) ; b) la couche active en hétérojonction planaire PHJ 

(gauche) et en hétérojonction volumique BHJ (droite).  

 

1.3.2 Principe de fonctionnement de la cellule solaire organique. 

L’effet photovoltaïque (PV) est défini comme le processus de conversion de l’énergie solaire en 

énergie électrique. Cet effet a été découvert la première fois par Edmond Becquerel en 1839 [76], 

après avoir illuminé en solution aqueuse des électrodes de platine, recouvertes de bromure d'argent ou 

de chlorure d'argent. A proprement dit, il s'agissait d'un effet photo-électrochimique. Ensuite, Adams 

et Day découvrent l'effet PV dans le sélénium solide en 1876. Le premier matériau organique montrant 

une photoconductivité est l'anthracène, qui a été découvert en 1906 [77]. Cependant, la production de 

cellules solaires à base de matériaux organiques est venue un peu plus tard, après la démonstration de 

la première cellule solaire inorganique (à base de silicium (Si)) aux laboratoires Bell en 1954 [78]. Le 

processus de conversion photovoltaïque comprend une grande diversité de phénomènes qui peuvent 

être résumés en quatre étapes principales (Figure 1.8). 
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i. Photo-excitation :  

Les semi-conducteurs organiques possèdent généralement des coefficients d'absorption élevés de 

l’ordre de 105 cm-1 [79] comparés aux semi-conducteurs inorganiques (hormis les semi-conducteurs 

AsGa, CuInSe2…qui possèdent aussi des coefficients d’absorption élevés). Par conséquent, un film de 

la couche active ayant une épaisseur faible (de l’ordre de la centaine de nm) est suffisant pour absorber 

une fraction substantielle des photons (quantum d’énergie lumineuse) incidents, contrairement à de 

nombreux matériaux inorganiques comme le Si, dont des épaisseurs de la couche active de plusieurs 

microns sont requises pour absorber correctement la lumière émise par le soleil. 

La lumière incidente sur les matériaux organiques photosensibles est soit diffusée, soit absorbée. 

En effet, les photons ayant des énergies égales ou supérieures à la largeur de bande interdite (Eg) sont 

absorbés par la couche active, conduisant à l’excitation des électrons. Lors de l’excitation, l'électron 

passe du niveau HOMO vers l’état excité au niveau LUMO en laissant derrière lui un trou, qui est un 

état de valence non occupé considéré comme chargé positivement. Cela est analogue à l’excitation de 

l’électron de la bande de valence vers la bande de conduction dans un semi-conducteur inorganique. 

La paire électron-trou crée, également appelée « exciton », est une quasi-particule fortement liée par la 

force électrostatique et électriquement neutre. La situation est différente dans les semi-conducteurs 

inorganiques où l’absorption de photons crée directement des charges libres à température ambiante 

car l’énergie thermique (à 298 K) est supérieure à l’énergie de liaison de l’exciton dans ces matériaux. 

Dans les semi-conducteurs organiques, la force d’interaction intermoléculaire plus faible que celle 

intramoléculaire cause la localisation des excitons. Dans ce cas, les excitons sont dits de Frenkel et ils 

sont beaucoup moins étendus que les excitons dans les semi-conducteurs inorganiques cristallins 

(connus sous le nom d'excitons de Mott- Wannier). Les deux types d’excitons sont schématisés dans la 

Figure 1.7.  

 

 

Figure 1.7 : schéma des deux types d’excitons : a) l’exciton de Mott-Wannier dans les semi-conducteurs 

inorganiques, b) l’exciton de Frenkel dans les semi-conducteurs organiques. 
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ii. Diffusion d'exciton :  

Une fois crée, l’exciton diffuse dans le semi-conducteur organique vers l’interface 

donneur/accepteur (D/A) par sauts entre sites localisés. La diffusion de l’exciton vers l’interface, 

relativement lente, doit se produire avant que l’exciton se recombine. Cela est directement lié à la 

longueur de diffusion LD de l’exciton (de l’ordre de 10 nm [80]), qui est la distance que peut parcourir 

l’exciton avant de se recombiner. Seuls les excitons générés à une distance, par rapport à l'interface 

D/A, égale ou inférieure à LD peuvent atteindre cette interface. Pour surmonter cette limite, l’attention 

s’est tournée vers les couches actives en BHJ, dans lesquelles les tailles de domaines sont de l'ordre de 

quelques nanomètres, ce qui fournit une large surface d'interface D/A. Cependant, le contrôle de la 

nano-séparation de phases reste un défi pour l’efficacité de ce processus.  

 
iii. Dissociation d’exciton :  

Dans les cellules solaires à jonction p-n inorganiques, l’énergie de liaison de la paire électron-trou 

créée est plus faible (≈ 0,01 eV) que l'énergie thermique (KT) à température ambiante (298 K), qui est 

approximativement égale à 0,025 eV. Par conséquent, des charges libres sont facilement générées à 

température ambiante lors de l'absorption des photons. Au contraire, les semi-conducteurs organiques 

ont des constantes diélectriques relatives εr faibles (≈ 3-4) [81,82], ce qui implique une forte énergie de 

liaison de l’exciton (≈ 0,3-0,5 eV). Récemment, une énergie de liaison plus faible a été mesurée sur 

l’accepteur d’électron (Y6), autour de 0,15 eV [83]. Ainsi, les excitons de Frenkel dans les semi-

conducteurs organiques possèdent une énergie généralement supérieure d'au moins un ordre de 

grandeur à l'énergie thermique à température ambiante. Par conséquent, l’énergie thermique seule ne 

suffit pas pour dissocier ces excitons. La formation d'une hétérojonction D/A est donc cruciale car, à 

l’interface, il existe une force motrice définie par le décalage entre les niveaux d’énergie frontières du 

donneur et de l’accepteur (ΔLUMO et ΔHOMO) [84] qui permet de surmonter l’énergie de liaison de 

l’exciton et favorise la dissociation en charges libres (électron et trou).  

Dans le cas où l’exciton est généré au sein du donneur, l'électron passe au niveau LUMO plus 

profond de l’accepteur tandis que le trou reste sur le niveau HOMO du donneur. La dissociation 

d’excitons à l'interface D/A conduit à la formation d'états de transfert de charge (CT pour : Charge 

Transfer), où le trou (dans le D) reste lié avec la force coulombienne à l'électron (transféré à l’A). Ces 

porteurs de charges formant un complexe (une paire) de transfert de charge risquent de rester localisés 

à l’interface D/A et de subir une recombinaison géminée. Ainsi, une séparation de charges rapide et 

efficace est nécessaire pour atteindre des rendements de conversion élevés.  
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iv. Transport et collecte de porteurs de charges :  

Après la création de charges libres, ces derniers doivent se rendre aux électrodes pour être collectés. 

Les charges libres vont se déplacer à l’intérieur des molécules et se déplacer par saut d’une molécule à 

une autre, jusqu’à arriver à l’électrode respective. Contrairement à une jonction p-n où un champ 

électrique ne règne que dans la zone de charge d’espace, dans la CSO les deux électrodes ont des 

travaux d’extraction différents et donc le champ électrique règne dans toute l’épaisseur de la couche 

active. Cependant les mobilités de charges sont faibles dans les semi-conducteurs organiques 

(typiquement 10-4 à 1 cm2/Vs) [79] et elles dépendent de multiples facteurs (température, densité de 

pièges, amplitude du champ électrique…). La différence entre la mobilité des électrons et celle des 

trous est un facteur critique dans le transport de charges, car une mobilité déséquilibrée avec un facteur 

supérieur à 10 fait qu’un type de porteur de charges (ex : les électrons) serait transporté beaucoup plus 

efficacement vers l’électrode appropriée par rapport aux trous.  

Finalement, les charges libres transportées vers les électrodes vont être ensuite extraites pour 

produire un courant. La qualité d'interface entre la couche active et l’électrode a un impact important 

sur l’efficacité de cette étape et nécessite un contact ohmique à l’interface et donc une faible barrière 

énergétique. Pour cela, le travail d’extraction de la cathode doit idéalement correspondre à la LUMO 

de l’accepteur tandis que le travail d’extraction de l’anode doit être adapté à la HOMO du donneur. En 

effet, une barrière énergétique grande empêche l’extraction de charges libres à proximité de 

l’électrode, qui vont par la suite s’accumuler et se recombiner. 

 

Figure 1.8 : schéma bilan du mécanisme de conversion photovoltaïque dans une CSO. 
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Pour conclure, l’efficacité de la conversion photovoltaïque dans les CSOs dépend de l’efficacité de 

chacune des quatre étapes du processus, respectivement ηex, ηdiff, ηdiss et ηcoll. Une photo-excitation 

efficace nécessite des spectres d’absorption des donneurs et accepteurs larges et complémentaires, 

permettant de couvrir la plus large gamme du spectre émis par le soleil et la création d’une grande 

concentration d’excitons. La modulation de la largeur du gap des semi-conducteurs organiques peut 

effectivement améliorer l'absorption de la lumière. En effet, l’énergie du gap est inversement 

proportionnelle à la longueur d’onde (λ) (Eg (eV) = 1240/λ (nm)) et un gap faible permet une absorption à 

des longueurs d’ondes étendues vers l’infra-rouge. Cependant, la réduction d’Eg influe sur les niveaux 

d’énergie HOMO et LUMO. Cela peut causer un faible écart entre le niveau HOMO du donneur 

d’électrons (HOMOD) et le niveau LUMO de l’accepteur d’électrons (LUMOA), ce qui implique une 

réduction inévitable de la tension de circuit ouvert (Voc), déterminée par la différence entre le niveau 

HOMOD et le niveau LUMOA selon l’équation (1.6) [84] : 

   (1.6) 

où 0,3 V représente théoriquement les pertes dans la CSO à base de polymère:PCBM. 

De plus, la réduction du gap peut réduire les écarts énergétiques ΔLUMO et ΔHOMO entre le 

donneur et l’accepteur ce qui réduit la force motrice nécessaire pour la séparation des excitons à 

l’interface D/A.  

L'épaisseur de la couche active reste un compromis car si elle est élevée, elle mène à une 

absorption plus importante. Mais cela augmente aussi la distance à parcourir pour les charges pour 

atteindre les électrodes respectives. Cela augmente la possibilité de recombinaison des charges et 

réduit l’efficacité de collecte. En effet, les faibles mobilités de charges dans les semi-conducteurs 

organiques limitent l’épaisseur de la couche active, qui doit être faible pour permettre aux porteurs de 

charges d'atteindre les électrodes pendant leur durée de vie relativement courte. On peut noter qu’au 

niveau de la production industrielle de panneaux solaires organiques, notamment par enduction 

rouleau à rouleau, une épaisseur de couche active de l’ordre du µm est souhaitable pour assurer une 

bonne reproductibilité du processus d’élaboration. 

 

1.3.3 Paramètres essentiels caractérisant les cellules solaires organiques : 

Afin de décrire le comportement électrique des CSOs à hétérojonction volumique, un modèle de 

circuit électrique équivalent traditionnel des cellules solaires inorganiques a été largement utilisé. Le 

modèle est issu des travaux de Shockley [85]. Ce modèle représente la CSO par : (i) un générateur de 

courant représentant la source de courant constant sous illumination lorsque la cellule est connectée à 

une charge externe. (ii) une diode représentant la nécessité d’une énergie seuil pour permettre la 

génération significative de charges à travers la jonction. (iii) une résistance série (Rs) représentant la 



Chapitre 1 : Etude bibliographique sur les cellules solaires organiques. 

44 
 

résistance de contact et qui modélise les pertes résistives et (iv) une résistance shunt (Rsh) représentant 

les courants de fuite. Par conséquent, une CSO peut être représentée par le schéma équivalent ci-

dessous : 

 

Figure 1.9 : circuit électrique équivalent d’une cellule solaire organique. 

 

Sous illumination, la cellule solaire se comporte comme un générateur de courant, délivrant un 

photocourant (Iph). Une petite fraction de Iph circulera dans la diode et à travers la résistance Rsh. Ainsi 

le courant total (I) dépendra de Iph, IDiode et Ish à travers l’équation (1.7). 

  (1.7) 

Le courant IDiode peut être représenté, selon la théorie de Shockley, par la formule suivante [86,87] :  

  (1.8) 

où, I0 est constant (courant de saturation inverse dans les jonctions p-n), n le facteur d’idéalité de la 

diode, K est le constant de Boltzmann et T est la température en Kelvin. Le courant Ish est donné par :  

  (1.9) 

Par conséquent, le courant total exprimé dans la relation (1.7) peut être représenté comme suit : 

  (1.10) 

La variation de la densité de courant (J) en fonction de la tension (V) sous obscurité et sous 

illumination, appelée caractéristique J-V (Figure 1.10), permet de définir de nombreux paramètres 

photovoltaïques pour exprimer les performances des CSOs.  
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Figure 1.10 : caractéristique J-V d'une cellule solaire typique dans l'obscurité (ligne pointillée) et sous 

illumination (ligne continue) [88]. 

 

 Densité de courant de court-circuit (Jsc) :  

Lorsque la CSO est exposée à la lumière, la courbe J-V est décalée vers le bas par rapport à la 

courbe sous obscurité. Ce décalage représente la densité de courant de court-circuit (Jsc : pour Short 

Circuit Current Density) exprimée en mA/cm². Si la résistance parallèle (Rsh) est infinie, Jsc représente 

la densité de photocourant. Jsc est déduite de la courbe J-V sous illumination quand la tension est nulle. 

Ce paramètre photovoltaïque dépend principalement de l'efficacité de la génération et de la séparation 

des excitons, ainsi que de la collecte des charges libres. Ainsi, la valeur de Jsc est affectée notamment 

par l’intensité et la largeur du spectre d'absorption, l’épaisseur de la couche active, la morphologie de 

la couche active et la qualité des interfaces couche active/électrodes.  

 

 Tension de circuit ouvert (Voc) : 

La tension de circuit ouvert (Voc : Pour Open Circuit Voltage) représente électriquement la tension 

maximale que peut fournir la CSO lorsqu’elle n’est pas branchée à un circuit externe, et donc à 

courant nul. En condition de circuit ouvert c’est-à-dire à V = Voc et à courant total (I) nul, en supposant 

que Rsh est infinie et  Rs négligeable, la tension Voc peut être déduite à partir de l’équation (1.10) et 

exprimée comme suit [89] :  

  (1.11)  

La valeur de Voc est influencée par la morphologie de la couche active (via les recombinaisons de 

porteurs de charge), la qualité d'interface D/A et les propriétés intrinsèques des matériaux semi-

conducteurs constituant la couche active, telles que la structure microscopique, la cristallinité et 

principalement les niveaux d’énergies HOMO et LUMO [90].  
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 Puissance maximale (Pmax) : 

Le point de fonctionnement est représenté par la puissance électrique maximale (Pmax) que la CSO 

est capable de fournir, définie dans la Figure 1.10 par le rectangle rouge et elle est donnée par la 

relation :  

    (1.12) 

où Jmax et Vmax sont respectivement la densité de courant et la tension maximales au point de 

fonctionnement de la CSO.  

 

 Facteur de forme (FF) : 

Le facteur de forme (FF) est un paramètre très important déterminant l’efficacité du processus de 

conversion photovoltaïque. Il est défini comme le rapport entre la puissance électrique maximale 

donnée par la formule (1.12) et représentée par le rectangle rouge et la puissance électrique théorique 

maximale, représentée par le rectangle en bleu comme le montre la Figure 1.10. FF décrit l’efficacité 

d’extraction des porteurs de charges photogénérés et il peut être exprimé par la relation (1.13) :   

   (1.13) 

FF est dépendant de la morphologie et de l’épaisseur de la couche active mais également de la 

qualité des interfaces. De plus, macroscopiquement, FF est principalement sensible aux résistances Rs 

et Rsh [91] où Rs représente la résistance des matériaux de la couche active, des électrodes et en 

particulier des interfaces entre la couche active et les contacts au passage du courant. Elle est 

principalement liée à la résistance intrinsèque, à la morphologie et à l'épaisseur de la couche active. 

Electriquement, Rs est définie à partir de la courbe sous illumination comme l’inverse de la pente 

autour de la tension de circuit ouvert, c’est-à-dire à courant nul (équation (1.14)). Cette résistance fait 

qu’une partie de la tension de la diode est perdue et plus Rs est grande plus l’augmentation du courant 

avec la tension est lente.  

  (1.14) 

D’autre part, Rsh provient de nombreuses fuites de courant à travers la cellule solaire. Elle 

représente les pertes dans la CSO notamment à cause des impuretés et/ou des défauts dans la structure. 

Rsh est définie à partir de la courbe sous illumination comme l’inverse de la pente autour de la densité 

de courant de court-circuit (Jsc), c’est-à-dire à tension nulle. 

  (1.15) 
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En polarisation inverse, la diode bloque le passage du courant et ce dernier ne varie pas avec la 

tension appliquée. Cependant, si Rsh est petite, le courant passera à travers la résistance de shunt et 

augmentera linéairement avec l'augmentation de la tension inverse. Ainsi, une Rs grande et une Rsh 

faible font perdre à la courbe J-V l’allure idéale (carrée) ce qui conduit à la diminution du FF.  

 

 Efficacité de conversion photovoltaïque (PCE) : 

Pour évaluer la capacité des CSOs à convertir l’énergie lumineuse en énergie électrique, un 

paramètre global a été défini, connu sous le nom de l’efficacité de conversion photovoltaïque (PCE : 

pour Power Conversion Efficiency). Il est exprimé en pourcentage et défini comme étant le rapport 

entre la puissance électrique maximale délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente sur la 

cellule dans les conditions standard d’éclairement AM1.5 G (100 mW/cm²) (Figure 2.9). D’après 

l’équation (1.16), l’efficacité de conversion photovoltaïque (PCE) dépend de tous les autres principaux 

paramètres caractérisant la CSO (Jsc, Voc et FF) et de la puissance lumineuse de 100 mW/cm² dans les 

conditions d’AM1.5 G :  

  (1.16) 

 

La caractéristique J-V peut être divisée en trois régions [91][92] comme le montre la Figure 1.11. 

En effet, la région (I) est délimitée par les tensions positives faibles. Dans cette région, la courbe J-V 

sous illumination est une ligne droite caractérisée par la pente (1/Rsh) la plus faible possible. Elle est 

décalée de la courbe J-V sous obscurité d’une quantité représentant le photocourant ayant une valeur 

constante. Les tensions positives intermédiaires définissent la région (II), où le courant a une 

dépendance exponentielle à la tension. La région (III), quant à elle, est située à des tensions positives 

élevées, dont la courbe J-V peut être approchée par une droite de pente (1/Rs) la plus élevée possible. 

Chaque région explicite le facteur qui domine la caractéristique J-V [92]. Dans la région (I), le courant 

est affecté par la résistance shunt (Rsh). La région (II) est dominée par les mécanismes de 

recombinaison de charges et la région (III) est liée à la résistance série (Rs).  

 

Figure 1.11 : a) caractéristique J-V d’une CSO sous obscurité et sous illumination. b) La courbe J-V sous 

obscurité en échelle semi-log (la densité de courant est prise en valeur absolue) [92]. 
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Outre la caractéristique J-V, une illustration de l’efficacité à chaque longueur d'onde est cruciale 

pour une évaluation quantitative globale des performances d’une CSO. Les efficacités quantiques 

internes (IQE : pour Internal Quantum Efficiency) et externes (EQE) sont définies comme le rapport 

entre le nombre de charges photo-générées collectées aux électrodes et le nombre de photons 

(incidents pour l’EQE et absorbés pour l’IQE) à chaque longueur d'onde. La courbe de l’efficacité 

quantique dépend fortement du spectre d'absorption de la couche active. Ainsi, l’efficacité quantique 

est généralement limitée par deux facteurs majeurs, le premier est la faible absorption due à la faible 

largeur de la bande d’absorption et/ou l’épaisseur faible de la couche active. Le deuxième facteur est la 

recombinaison des charges qui limite la concentration d’électrons extraits. Ainsi, l’efficacité quantique 

dépend des efficacités ηex, ηdiff, ηdiss, ηdiff-coll par la relation [79]:  

  (1.17) 

Afin de surmonter la limite de l’absorption dans les dispositifs binaires à simple jonction en BHJ, 

deux stratégies ont été proposées : la fabrication des dispositifs en tandem et des dispositifs en 

mélanges ternaires en utilisant plusieurs semi-conducteurs ayant des spectres d'absorption 

complémentaires. Cela permet d’améliorer l'efficacité de la génération de charges. Ces deux stratégies 

seront traitées séparément dans les deux sections suivantes. Etant donné que la stratégie de mélanges 

ternaires est adoptée dans ce travail de thèse, elle sera particulièrement plus détaillée.   

 

1.4 Cellules solaires organiques en tandem : 

La conception des structures en tandem, appelée aussi « structures multi-jonctions », est l’un des 

moyens permettant la fabrication de CSOs efficaces [93–95] principalement via l’amélioration de 

l’efficacité d’absorption de la lumière. La configuration en tandem consiste à superposer deux ou 

plusieurs sous-cellules liées par des couches d'interconnexion comme le montre la Figure 1.12. La 

sous-cellule avant est souvent à base d’une couche active ayant un gap élevé, ce qui permet de réduire 

les pertes thermiques, tandis que la sous-cellule arrière utilise une couche active à faible gap pour 

réduire les pertes de transmission [96]. D’autre part, La couche d’interconnexion est souvent 

composée d’une ETL et HTL déposées en bicouche permettant de former un contact ohmique avec 

chaque sous-cellule pour une extraction efficace des charges. Elle doit être aussi transparente que 

possible pour laisser passer les photons de faible énergie vers la sous-cellule arrière. De plus, la 

couche d’interconnexion empêche la diffusion des matériaux de la couche active supérieure déposée 

en dernier [96]. 

Etant donné que chaque matériau de la couche active a un gap énergétique unique et ne peut pas 

récolter efficacement toute l’énergie solaire, cette technique a été adoptée afin d’augmenter 

l’absorption lumineuse. Pour les CSOs, elle a été rapportée pour la première fois en 1990 par 

Hiramoto et al. [97] en combinant deux cellules solaires basées sur une bicouche (PHJ) de 
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phthalocyanine et un dérivé de perylène tetracarboxilique. Les deux cellules solaires ont été séparées 

par un film mince d’or (< 3 nm) pour former un contact ohmique entre elles. Voc est passé de 0,44 V 

(pour la cellule à simple jonction) à 0,78 V, néanmoins Jsc a diminué. Cela a été expliqué par le fait 

que Voc pour des CSOs en tandem est égale à la somme des Voc des sous-cellules (1.18), alors que Jsc 

est limitée par la valeur minimale des Jsc des sous-cellules (1.19) [98]. 

  (1.18) 

   (1.19) 

Plusieurs études ont été réalisées sur le développement des matériaux de la couche active 

permettant l’élargissement des spectres d’absorption, notamment les matériaux à large gap pour la 

sous-cellule avant. Liu et al. [99] ont conçu un nouvel accepteur non-dérivé de fullerène (NFA) d’un 

gap élevé, TfIF-4FIC et une efficacité de 15% a été atteinte. En outre, des matériaux à faible gap pour 

la sous-cellule arrière ont été étudiés. Le NFA, BEIT4F absorbant l’infra-rouge a été introduit comme 

un troisième élément en mélange ternaire, ce qui a étendu le spectre d'absorption de la sous-cellule 

arrière jusqu’à 1050 nm et a permis d'équilibrer le courant avec la sous-cellule avant binaire qui 

absorbe les longueurs d'onde plus courtes [100]. La couche d’interconnexion était constituée au début 

de métaux, comme l’Ag [97,101,102]. Cependant, les métaux peuvent causer des problèmes car ils 

sont déposés principalement par évaporation thermique et ils risquent par la suite de diffuser dans la 

couche active et de former des pièges. Cela réduit la résistance shunt et donc l’efficacité des CSOs 

[103]. Les couches d’interconnexion les plus populaires sont à base de composés métalliques, comme 

l’oxyde de molybdène (MoO3) [104,105] et le ZnO [106], ou une combinaison d’un composés 

métallique et un matériau organique, comme l’oxyde d’étain SnO2:PEDOT:PSS [107] et le 

ZnO:PEDOT:PSS [108]. Bien que l’utilisation de couches d’interconnexions en combinaison d’oxyde 

métallique/matériau organique (ZnO NPs-PEI:PEI:PEDOT:PSS) ait permis d’atteindre l’efficacité 

record en tandem de 18,7% [95], les oxydes métalliques souffrent de la non compatibilité avec la 

technologie souple et peuvent dans certains cas réagir avec le PEDOT:PSS et affecter la stabilité des 

CSOs [109,110]. Pour surmonter ces limites, des ETLs organiques ont donc été développées 

[110,111].  
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Figure 1.12 : structure des CSOs en tandem (multi-jonctions) : a) configuration conventionnelle, b) 

configuration inversée. 

 

1.5 Les mélanges ternaires : 

En général, les mélanges ternaires comprennent trois éléments : le système D/A principal et le 

troisième composant rajouté qui peut être un polymère, une petite molécule ou même une 

nanoparticule [112]. Le troisième composant sélectionné possède généralement un spectre 

d'absorption complémentaire avec le mélange D/A hôte, ce qui améliore la capacité d’absorption de la 

lumière comme pour des dispositifs en tandem. Cependant, les CSOs à base de mélanges ternaires sont 

obtenues en suivant un processus simple de fabrication de dispositifs à jonction unique. Le rôle du 

troisième composant est de favoriser l'organisation supramoléculaire du mélange dans le film, ce qui 

aide à la formation d’une morphologie BHJ convenable pour la dissociation des excitons et le 

transport de charges [113]. Cela permet d’améliorer les principaux paramètres photovoltaïques, Voc, Jsc 

et FF individuellement ou simultanément [114]. 

 

1.5.1 L’impact du troisième composant sur l'organisation supramoléculaire du mélange 

ternaire : 

Le contrôle de la quantité du troisième composant (TC) introduit dans le système ternaire est 

crucial pour l’optimisation de l’organisation et l’orientation des molécules et par conséquent 
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l’amélioration des performances des CSOs. L’ajustement de la proportion de la petite molécule (BDT-

3T-CNCOO) à 40% (de la quantité totale de l’accepteur) dans le mélange ternaire PBDTTPD-

HT:BDT-3T-CNCOO:PC71BM accorde aux chaines du polymère PBDTTPD-HT et de la petite 

molécule une orientation face-on. Dans ce cas, les domaines polymère:PC71BM et petite 

molécule:PC71BM étaient également purs et de taille optimale. Cette morphologie favorable réduit les 

recombinaisons bimoléculaires et conduit à une meilleure mobilité de charges [115]. Y. Xie et al. 

[116] ont fabriqué des mélanges ternaires à base du polymère PBT1-C comme donneur d’électrons et 

deux accepteurs d'électrons le ITIC-2Cl et le dérivé de fullerène (ICBA). Ils ont constaté que 

l'incorporation de 20% (de la masse totale de l’accepteur) d'ICBA dans le mélange PBT1-C:ITIC-2Cl 

permet de former une morphologie plus uniforme, avec pour conséquence une dissociation efficace 

des excitons, une recombinaison bimoléculaire négligeable et des mobilités de charge équilibrées. 

Récemment, des mélanges ternaires incorporant deux donneurs et un accepteur ont été étudiés. G. Xie 

et al. [117] ont rajouté le polymère donneur d’électron J71 en différentes proportions dans le mélange 

binaire PM6:Y6, et ils ont constaté que la rugosité des films augmente avec l’augmentation de la 

quantité de J71, indiquant un ajustement de l’organisation moléculaire. L’ajout de J71 à 10% en masse 

totale de donneur améliore la cristallinité des domaines de polymères et favorise l’orientation face-on, 

ce qui est bénéfique pour le transport de charges perpendiculairement au substrat et pour les propriétés 

photovoltaïques des CSOs. Par ailleurs, l’incorporation du donneur d’électrons S3 (20% de la quantité 

totale de donneur) comme un troisième élément dans le mélange PM6:Y6 résulte en la diminution de 

l’agrégation et une morphologie plus homogène par rapport aux mélanges binaires PM6:Y6 et S3:Y6. 

De plus, la rugosité est plus faible (0,83 nm) comparée avec les mélanges binaires (respectivement 

0,89 et 1,01 nm). Les trois matériaux adoptent une orientation face-on dans les mélanges ce qui a 

amélioré la mobilité de trous dans la direction d’intérêt pour les CSOs [118].  La figure 1.13 rassemble 

les structures chimiques des polymères et petites molécules rapportés dans ce paragraphe (sauf le 

PM6, PC71BM et Y6 déjà évoqués dans la Figure 1.2).  
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Figure 1.13 : structure chimique des polymères et petites molécules étudiés en mélanges ternaires décrits dans 

ce paragraphe. 

 

1.5.2 Relation entre la position du troisième composant et le types de morphologie en 

mélange ternaire :  

 
Des études approfondies ont été consacrées à la détermination du mécanisme qui gouverne le 

processus photovoltaïque et au type de morphologie formée en mélange ternaire en fonction de la 

position du TC par rapport au mélange D:A hôte [119–124]. En effet, la position du TC dépend de sa 

solubilité/miscibilité avec le donneur et l’accepteur hôtes. La miscibilité entre deux matériaux est 

classifiée souvent en deux états, soit la miscibilité totale ou la non-miscibilité totale, or les matériaux 

peuvent être partiellement miscibles. Par conséquent, une relation entre la miscibilité, la position du 

TC et la morphologie en mélange ternaire a été établie et a conduit à la classification du mécanisme de 

fonctionnement gouvernant le processus photovoltaïque en quatre modèles [113,123,125,126] 

représentés dans la Figure 1.14. (a) Transfert d’énergie lorsque le TC est entièrement intégré dans la 

phase du donneur ou de l’accepteur, (b) transfert de charges où le TC doit être localisé à l’interface 
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D/A, (c) le modèle parallèle où le TC forme une phase séparée et (d) le modèle d’alliage où le TC 

forme une phase d’alliage avec soit le donneur soit l’accepteur hôte. En réalité, la morphologie du 

mélange ternaire est plus complexe que celle des quatre modèles de base exposés et peut combiner 

deux modèles ou plus [115,123,124,127,128] selon la proportion du TC par rapport au système hôte 

binaire [126]. 

 

 

 

Figure 1.14 : (a-d) illustration des quatre modèles de la morphologie et du mécanisme de fonctionnement dans 

les mélanges ternaires. Reproduit à partir de la référence [123]. 

 

 Transfert d’énergie :  

Dans le mélange ternaire ayant une morphologie gouvernée par le transfert d'énergie (Figure 1.14-

a), le TC est entièrement intégré dans la phase hôte du donneur ou de l’accepteur et il peut être un 

donneur ou un accepteur d’énergie [125]. Le donneur d’énergie ne génère pas directement de charges 

libres, il transfère plutôt l'énergie absorbée à l’accepteur d’énergie par résonance de Förster (FRET : 

pour Förster Resonance Energy Transfer) [129]. Le terme FRET a été attribué au processus non 

radiatif de transfert d'énergie, présenté dans la Figure 1.15-a), d'après Theodor Förster, qui a proposé 

une équation pour quantifier l'efficacité de transfert d'excitation électronique d'un donneur d'énergie à 

l'accepteur en 1948 [130]. Ce processus est basé sur les interactions dipôle-dipôle entre deux 

matériaux sensibles à la lumière. Le donneur d’énergie absorbe l’énergie lumineuse causant son 

excitation. Après relaxation dans son état excité (S1), le donneur transfert l'énergie d'excitation à l’état 

fondamental de l'accepteur (S0), situé par rapport au donneur à des distances faibles (< 10 nm) et ayant 

un spectre d'absorption qui chevauche le spectre d’émission du donneur (Figure 1.15-b)) [114,131]. 
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Figure 1.15 : a) diagramme de Jablonski illustrant le processus de transfert d’énergie (FRET). b) 

Chevauchement du spectre d’émission du donneur de l’énergie (en bleu) et du spectre d’absorption de 

l’accepteur de l’énergie (en rouge) situés l’un par rapport à l’autre à une distance inférieure à 10 nm pour le 

transfert d’énergie (FRET) efficace. 

 

Le transfert d’énergie permet d’améliorer Jsc par l’optimisation de la photo-génération de charges. 

Benten et al. [132] ont choisi le polymère donneur PCDTBT comme un troisième composant au vu de 

son spectre d'émission qui se chevauche avec les spectres d'absorption du polymère donneur PTB7-Th 

et du polymère accepteur N2200 hôtes. La structure chimique des trois polymères est illustrée dans la 

Figure 1.16. Benten et ses co-auteurs ont constaté qu’en mélange ternaire tout-polymère, les excitons 

générés au sein du PCDTBT ont été transférés à la fois à PTB7-Th et N2200 par le mécanisme de 

transfert d’énergie (FRET) à des distances appropriées de respectivement 3,5 nm et 3,3 nm contribuant 

à l’augmentation du photocourant (Jsc).   

 

 

Figure 1.16 : structure chimique des trois polymères subissant le mécanisme de transfert d’énergie (FRET) en 

mélange ternaire : PCDTBT (D2), PTB7-Th (D1), N2200 (A). 
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 Transfert de charges : 

Dans le modèle de transfert de charge (Figure 1.14-b)), deux scénarios peuvent être distingués 

selon l’état de miscibilité du troisième composant :  

(1) si l’accepteur (le donneur) a une forte miscibilité avec le donneur (l’accepteur) hôte dans le 

système D:A1:A2 (D1:D2:A), il sera situé à l'interface entre les phases de donneur et accepteur hôtes en 

formant une « morphologie efficace pour le transfert de charges en cascade » [121,133]. Le troisième 

composant est rajouté au mélange binaire ayant déjà des voies de transport de charges mais souffrant 

d’une faible dissociation d’exciton, afin d’améliorer substantiellement l’interface D/A. L’ajout du TC 

dans ce cas favorise la création de charges libres par dissociation d’excitons et améliore le Jsc des 

mélanges ternaires [114,123]. Par ailleurs, la sélection du deuxième donneur ayant une forte 

miscibilité avec l’accepteur hôte (cas D1:D2:A) peut être choisi dans le but de réduire une mobilité 

d’électrons élevée et surtout déséquilibrée par rapport à la mobilité des trous dans le donneur hôte 

[134]. En effet, le deuxième donneur formant une structure des niveaux d’énergie en cascade en 

mélange ternaire réduit la pureté des domaines de l’accepteur hôte avec pour conséquence une 

réduction de la mobilité d’électrons.  

(2) si l’accepteur (le donneur) a la même miscibilité avec le donneur (accepteur) qu’avec 

l’accepteur (donneur) hôtes, il aura tendance à s'organiser en dehors des domaines hôtes, dont la 

séparation de phase est plus marquée et les domaines accepteurs (donneurs) seront plus purs ce qui 

permettra de limiter les recombinaisons et d’améliorer la mobilité de charges. Cela accorde au 

mélange ternaire une morphologie de transport de charges efficace permettant d’améliorer 

considérablement le FF [123,135]. L'accepteur (donneur) doit avoir des niveaux d’énergie organisés 

en cascade avec le mélange hôte et une meilleure mobilité d’électrons (trous) pour former une 

morphologie de transport efficace de charges.  

Ainsi, dans un modèle de transfert de charges, le troisième composant doit avoir des niveaux 

d’énergie en cascade avec ceux des donneurs et accepteurs hôtes. Cela permet de créer plusieurs 

chemins de transfert et de transport de charges efficaces (entre D:A1, D:A2 et A1:A2 dans le cas d’un 

mélange D:A1:A2) dans les mélanges ternaires au lieu d'un dans les mélanges binaires. Cependant, si 

les niveaux d’énergie des trois composants ne sont pas en cascade cela induit des pièges conduisant à 

la recombinaison de charges [121,136,137]. Kang et al. [121] ont constaté une première augmentation 

suivie d'une diminution puis d'une augmentation des paramètres photovoltaïques du système ternaire 

P3HT:OXCMA:OXCTA représenté dans la Figure 1.17 (à l’exception de P3HT déjà illustré dans la 

Figure 1.2). Cela a été expliqué par un changement de la morphologie. Lorsque sa concentration est 

faible, le deuxième accepteur (OXCTA) ayant une structure chimique différente de celle de 

l’accepteur hôte (OXCMA), se positionne à l’interface D/A hôtes en structure cascade, où il servira de 

pont pour faciliter le transfert de charge. En revanche, lorsque sa concentration est élevée, l'OXCTA se 
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met en dehors de l’interface P3HT/OXCMA. Le mélange ternaire perd donc la structure d’énergie en 

cascade ce qui entraine des pièges favorisant la recombinaison de charges. 

 

 

Figure 1.17 : structure chimique des deux petites molécules acceptrices d’électrons, OXCMA (A1) et OXCTA 

(A2) [121]. 

 
Il est convenu que Voc dans le modèle de transfert de charges reste fixé à la plus faible valeur entre 

ceux des mélanges binaires [138]. En effet, dans ce mécanisme de fonctionnement, les électrons et les 

trous seront transférés respectivement vers le niveau LUMO le plus bas et le niveau HOMO le plus 

élevé avant l'extraction de charges. Sachant que Voc est déterminé par la différence entre ces deux 

niveaux d'énergie [84], sa valeur va être fixée par la tension de circuit ouverte la plus basse des 

mélanges binaires.  

 

 Modèle parallèle :  

Si les trois matériaux ont une faible miscibilité entre eux, trois phases séparées seront formées, où 

chaque matériau forme son propre domaine de transport de charges. Ainsi, une liaison parallèle est 

formée entre les sous-mélanges (D:A1 et D:A2 dans le cas d’un mélange D:A1:A2) qui doivent avoir de 

bonnes propriétés de transport de charges. Cela est équivalent à une connexion en parallèle de deux 

cellules solaires binaires individuelles, comme dans les dispositifs en tandem, avec une bonne 

absorption de la lumière grâce aux spectres d’absorption complémentaires [139], la génération et 

l'extraction de charges sont simultanément améliorées et les pertes d'énergie sont minimisées grâce au 

contrôle de la proportion du TC dans le mélange ternaire [140]. Ainsi un modèle parallèle appelé aussi 

« modèle de rendement quantique efficace » est formé (Figure 1.14-c). Dans le modèle parallèle idéal, 

les sous-cellules binaire fonctionnent indépendamment ce qui implique une Jsc dans le mélange 

ternaire égale à la somme de ses valeurs dans les deux cellules binaires, de manière analogue aux 

dispositifs en tandem [126]. Cependant, Voc évolue linéairement avec la quantité du TC dans le 

mélange ternaire [113,139]. 
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 Modèle d’alliage :  

Le TC forme avec le matériau donneur ou accepteur hôtes dans le mélange ternaire une phase 

d'alliage (Figure 1.14-d)) avec une nanostructure affinée lorsqu’une forte miscibilité existe entre les 

deux accepteurs dans le système D:A1:A2 [119–121] ou les deux donneurs dans le système D1:D2:A 

[141]. Généralement, les deux accepteurs (donneurs) fortement miscibles ont des structures chimiques 

similaires induisant des interactions électroniques intermoléculaires. La formation d’un alliage permet 

de limiter les recombinaisons bimoléculaires et d’équilibrer la génération, la dissociation et le 

transport de charges, ce qui améliore principalement Jsc et le FF. Ainsi, ce type de morphologie est 

appelé aussi « modèle de transfert et de transport de charge équilibré ». Zhang et al. [142] ont montré 

que la forte miscibilité entre le donneur cristallin (DRCN5T) (Figure 1.18) et le donneur hôte 

(PTB7‐Th) (Figure 1.16) mène à la formation de domaines fibreux, purs et interconnectés facilitant le 

transport de charges dans le mélange ternaire PTB7‐Th:DRCN5T:PC70BM. En outre, la bonne 

miscibilité entre deux accepteurs ou deux donneurs permet de favoriser la séparation de phase et 

d’améliorer les performances en mélange ternaire [143,144]. Lorsque le modèle d’alliage domine dans 

le mélange ternaire, Voc évolue linéairement avec la quantité du TC [119–121]. 

 

 

 

Figure 1.18 : structure chimique du donneur d’électrons cristallin DRCN5T. 

 

1.6 Modulation de la morphologie de la couche active en BHJ :  

En plus de la stratégie de conception de mélanges ternaires, d’autres techniques existent et 

permettent l’optimisation de la morphologie de la couche active en BHJ. La morphologie est évoquée 

à plusieurs reprises car elle est le principal facteur qui influe sur les performances des CSOs. Elle 

dépend des propriétés des matériaux donneurs et accepteurs (la solubilité, la miscibilité…) et de 

l’organisation des matériaux à l’échelle nanométrique. En effet, une nano-séparation de domaines de 

donneurs et d’accepteur purs et continus est cruciale pour fournir à la fois des interfaces pour la 

séparation des excitons et des chemins de percolation pour le transport de charges vers les électrodes 

appropriées [145]. De plus, l’empilement π-π bien organisé avec de faibles distances entre les chaines 
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π-conjuguées est nécessaire pour un transport de charges efficace. Afin de mieux contrôler la 

morphologie de la couche active, des stratégies de conception des semi-conducteurs et du traitement 

en solution comme en film (notamment le choix du solvant et de l’additif, le traitement thermique et le 

recuit sous vapeur de solvant) sont largement adoptées [90,146]. Ici, nous donnons quelques exemples 

pertinents pour chaque stratégie et nous soulignons l’impact sur la morphologie en BHJ et 

simultanément sur les performances des CSOs.  

1.6.1 Modification de la structure chimique des semi-conducteurs organiques : 

La structure chimique des semi-conducteurs donneurs et accepteurs détermine en grande partie la 

cristallinité et l’empilement des chaines moléculaires et la nano-séparation des phases. De nombreuse 

études ont été réalisées sur l’impact des chaînes latérales dans les semi-conducteurs π-conjugués sur la 

morphologie. En effet, la modulation de la longueur des chaines latérales (Figure 1.19-a)) conduit à 

une nano-séparation en phases interconnectées [147]. En outre, Duan et al. [148] ont favorisé les 

interactions intramoléculaires, en introduisant d’un côté du souffre dans les chaines latérales, et d’un 

autre coté des groupes de type méthoxyle sur les unités thiophènes dans le squelette π-conjugué 

(Figure 1.19-b)). Cela a amélioré la cristallinité et la planéité des petites molécules. D’autres travaux 

ont été consacrés à la modification du squelette π-conjugué. Yang et al. [149] ont conçu une nouvelle 

molécule (ZY-4Cl), en remplaçant le cyano sur le groupe terminal (indane-1,3-dione) dans le (BTP-

4Cl) [150] par l’oxygène (Figure 1.19-c)). Cela a considérablement diminué la miscibilité entre le 

P3HT et le ZY-4Cl ce qui a conduit à une nano-séparation de phases optimales. Par ailleurs, La 

fluoration du squelette π-conjugué permet d’éviter la macro-séparation des phases ce qui entraine la 

formation de phases favorablement inter-mixées [151]. De plus, la fluoration du copolymère à base de 

benzothiadiazole (BT) (Figure 1.19-d)) favorise l’empilement π–π avec une orientation face-on, ce qui 

améliore le transport de charge inter-chaînes [29]. Wang et al. [152] ont conçu deux petites molécules 

donneuses d’électrons FBD-S1 et TBD-S2 avec un cœur central asymétrique différent pour chacune 

(Figure 1.19-e)) et ils ont constaté une séparation de phase accrue entre le TBD-S2 et l'accepteur 

d’électrons (Y6). Ils ont conclu que la modification du cœur central dans le TBD-S2 favorise la 

formation des réseaux interpénétrés pour une dissociation efficace des excitons et un transport de 

charge amélioré et plus équilibré, ce qui a permis de passer d’un PCE de 11,5% (avec l’accepteur 

FBD-S1) à 13,1%. 
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Figure 1.19 : exemples de modifications structurelles conduisant à des modifications de la morphologie des 

films en BJH. 

 

1.6.2 Choix du solvant et de l’additif : 

Le solvant influe significativement sur la morphologie, car il gouverne la solubilité du donneur et 

de l'accepteur jusqu’à la formation du film avec des phases donneurs et accepteurs séparées. 

L’influence des solvants sur la morphologie et les performances des CSOs a été étudiée la première 

fois par Shaheen et al. [153]. Ils ont utilisé deux solvants différents, le toluène et le chlorobenzène 

(CB), pour élaborer des films de MDMO-PPV:PCBM, et ils ont constaté que les films préparés à partir 

du toluène présentaient des domaines larges (de l’ordre de 0,5 µm) et des rugosités de 10 nm alors que 

ceux préparés à partir du CB présentaient des tailles de domaines plus petites (de l’ordre de 0,1 µm) et 

des surfaces beaucoup plus lisses. Shaheen et ses collègues ont expliqué la variation de la morphologie 

des films par le fait que le PCBM est deux fois plus soluble dans le CB que dans le toluène. Depuis, 

plusieurs études ont été réalisé sur l’impact des solvants halogénés comme le chloroforme (CF) [154], 

le 1,2-dichlorobenzène (o-DCB) [155]. Cependant, vu la toxicité des solvants halogénés, des études 

récentes se sont focalisé sur le développement de solvants non-halogénés, plus respectueux à 

l'environnement et permettant la production de panneaux de grandes surface comme l’Anisole et le N-

Méthyl-2-pyrrolidone (NMP) [156], le 1,2,4 trimethylbenzene (TMB) [157], le toluène [158], le o-
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xylène [158–160]. Récemment, Zhu et al. [161] ont conclu que l’utilisation du solvant non-halogéné, 

2-methyltetrahydrofuran (2-MeTHF), permet d'améliorer la cristallinité et de réduire la taille des 

domaines dans les films, ce qui facilite le transport de charges et augmente donc Jsc et le FF des CSOs. 

La figure ci-dessous liste quelques exemples de solvants halogénés et non-halogénés rapportés dans la 

littérature. 

 

 

Figure 1.20 : structures chimiques des solvants les plus utilisés pour la fabrication des CSOs : (à gauche) 

solvants halogénés ayant une toxicité élevée ; (à droite) solvants non-halogénés ayant une faible toxicité. 

 

Les additifs sont des solvants à point d'ébullition élevée et à solubilité sélective d’un des matériaux 

semi-conducteurs donneur ou accepteur [146,162,163]. Ils sont souvent traités séparément et appelés 

additifs car ils sont rajoutés en faibles quantités (généralement < 3% en volume) aux solutions 

préparées dans les solvants principaux. Les additifs permettent de ralentir le processus de séchage du 

film car ils s'évaporent lentement, ce qui donne lieu à la reconstruction du réseau interpénétré en BHJ 

pendant la formation du film et détermine la morphologie finale de la couche active [90]. En effet, les 

différents additifs peuvent se comporter différemment envers le même mélange et cela est lié à la 

solubilité sélective des additifs. Jhuo et al. [164] ont étudié l’évolution de la morphologie du mélange 

PTB7:PC71BM en utilisant deux additifs différents, le 1,8-diiodooctane (DIO) qui est halogéné et 

sélectif pour le PC71BM et le 1-naphthalenethiol (SH-na) qui est non-halogéné et possède une bonne 

solubilité à la fois pour le PTB7 et le PC71BM. L'utilisation de DIO a considérablement limité 

l'agrégation de PC71BM, ce qui a amélioré efficacement le PCE de 3,99 % à 6,73 %. Cependant, le 

mélange PTB7:PC71BM traité avec 1-naphthalenethiol (SH-na) présente des réseaux interpénétrés 

avec la formation de domaines d'agrégation appropriés de polymère et de PC71BM, ce qui a encore 

amélioré le PCE à 7,30 %. D’un autre côté, la couche active à base de PTB7:PC71BM a été immergée 
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dans une solution du méthanol, contenant 4,5 % de SH-na, ce qui a permis d’enrichir davantage la 

surface du film en PC71BM pour atteindre 8,75 % d’efficacité. D’autres additifs ont été utilisés comme 

le 1-chloronaphtalène (CN) et ils ont permis d’optimiser la morphologie et par conséquent l’efficacité 

des CSOs [20]. Aussi, des étude portées sur l’additif non-halogéné, diphenyl ether (DPE), ont 

démontré un effet positif sur la morphologie [158,165]. La figure ci-dessous liste les additifs 

halogénés et non-halogénés discutés dans cette partie. 

 

Figure 1.21 : structures chimiques de quelques exemples d’additifs : (à gauche) halogénés et (à droite) non-

halogénés. 

 

Les chercheurs ont également étudié le contrôle de la morphologie en appliquant des mélanges de 

solvants. Moulé et Meerholz [166] ont établi une comparaison des propriétés du P3HT dans différents 

solvants (CB, o-xylene et le mélange de CB avec 4,25 % de nitrobenzène). Ils ont trouvé que le 

contrôle de l’agrégation du P3HT dans le mélange CB:nitrobenzène permet de passer d’une efficacité 

de ∼1,2% dans le CB et le o-xylene purs à 3,94%. Par ailleurs, Yang et al. [167] ont remarqué que le 

mélange du polymère commun (P3HT) avec la petite molécule (IEICO) dans le chloroforme (CF) et le 

CB ne présentent pas une séparation de phases évidente et ils l’ont expliqué par la ressemblance de 

leurs structures chimiques. L'agrégation de P3HT en solution dans le mélange de solvants 

CF/anisole/DIO (39:58:3, v/v/v) a permis de moduler efficacement la séparation de phases à l'échelle 

nanométrique entre le P3HT et le IEICO.  

 

1.6.3 Traitement thermique :  

Ici, nous évoquerons deux types de traitement thermique : en solution et en film. La Figure 1.22 

regroupe les structures chimiques des matériaux traités thermiquement et qui sont évoqués pour la 

première fois dans cette étude bibliographique.  

 

 Traitement thermique en solution : 

Liu et al. [168] ont étudié la dépendance de l’agrégation à la température de traitement des 

solutions du polymère PffBT4T-2OD en mélange avec le fullerène. Ils ont trouvé que le polymère est 

complétement dissous à température élevée (60-80°C), puis il s’agrège pendant la formation de film. 
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Le temps de séchage du film est aussi important, car le dépôt à vitesse faible (700 tr/min) entraîne une 

cinétique de séchage lente, donnant au polymère suffisamment de temps pour s'agréger et cristalliser. 

La progression de l’agrégation pendant ce processus permet de contrôler la morphologie de PffBT4T-

2OD. 

 

 Recuit thermique du film : 

Le recuit thermique est une approche largement utilisée ayant pour but d’optimiser l’empilement 

des chaines moléculaire, de moduler la taille des domaines donneurs et accepteurs et de former des 

réseaux cristallins en BHJ [146]. Cette méthode a été souvent appliquée sur les systèmes à base de 

P3HT afin de contrôler leurs morphologie en BHJ [90]. Le recuit thermique du mélange P3HT:PCBM 

augmente la cristallinité du P3HT en attribuant au système une organisation en matrice et clusters de 

respectivement P3HT et PCBM [169–171]. Ainsi, en fonction de la température et de la durée, le 

recuit thermique permet de contrôler la séparation de phases à l'échelle nanométrique entre le donneur 

et l’accepteur, ce qui favorise le transport efficace des excitons et des charges libres. Le recuit 

thermique du film J71:ITIC à 150 °C pendant 10 min augmente sa cristallisation et diminue la distance 

de l’empilement π-π des chaines du polymère (J71) avec une orientation « face-on ». Cela augmente 

Jsc de 14,81 à 17,32 mA/cm², le FF de 63,6 à 69,8% et le PCE de 9,03 % à 11,41 % [172]. En outre, 

pour mieux contrôler leurs agrégats et obtenir une morphologie optimale, les mélanges à base de 

petites molécules SM1-X:Y6 ont été recuits à 120°C pendant 10 minutes. Le traitement thermique a 

permis la formation d’agrégats fibreux longs et denses et d’augmenter considérablement le PCE de 

1,72 % à 14,07 % [173]. Pour conclure, le traitement thermique optimise la morphologie en modulant 

la cristallinité, la nano-séparation de phases et la taille des domaines, l’empilement et l’orientation des 

chaines moléculaires et la rugosité de la surface de la couche active [146,174]. 

 

 

Figure 1.22 : structure chimique du polymère PffBT4T-2OD (D) ; des petites molécules SM1-X (D) et ITIC (A). 
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1.6.4 Recuit sous vapeur de solvant : 

Le recuit sous vapeur de solvant (SVA : pour Solvent Vapor Annealing) est une autre méthode de 

contrôle de la morphologie. Cette méthode consiste à exposer le film de la couche active à une 

atmosphère saturée de vapeurs de solvant. La diffusion des molécules de solvant dans le film dépend 

du degré de solubilité des matériaux constituant le film et du temps d'exposition et cela permet de 

contrôler la morphologie. Li et al. [175] étaient les premiers à développer cette méthode de traitement 

pour contrôler le taux de croissance du P3HT dans la couche active P3HT:PCBM en l’exposant à la 

vapeur de o-DCB. Chen et al. [176] ont démontré que l'agrégation des matériaux donneurs et 

accepteurs de la couche active dépend de leur solubilité dans la vapeur de solvant. Le polymère 

donneur PCPDTBT a montré une bonne solubilité dans le bromobenzène ce qui a entrainé l'agrégation 

de PCPDTBT (Figure 1.16) dans le mélange PCPDTBT:ICBA. En outre, l'o-DCB est un bon solvant à 

la fois pour le PCPDTBT et l'accepteur ICBA (Figure 1.13), d’où l’agrégation des deux matériaux et 

une grande séparation de phase. Le PCBM, quant à lui, est très soluble dans le chlorophénole et des 

agrégations accrues de PCBM dans le mélange PCPDTBT:PCBM ont été obtenues après recuit sous 

vapeur de ce solvant. Hegde et al. [177] ont exposé des films de P3HT:PCBM à une pression 

contrôlée de vapeur de disulfure de carbone (CS2) et ils ont constaté une augmentation de la 

cristallinité et la taille des cristaux du P3HT avec la pression du vapeur de solvant et le temps de 

recuit.  

 

1.7 Stabilité et mécanismes de dégradation des cellules solaires organiques : 

Pendant toute leur durée de vie, les systèmes photovoltaïques (PV) ne fonctionnent pas avec la 

même efficacité. Jordan et al. [178] ont associé le terme « processus de dégradation » à la détérioration 

progressive de l'aspect, des performances photovoltaïques et de la sécurité des systèmes PV. Le 

processus de dégradation induit une diminution de l'efficacité photovoltaïque au fil des années, sous 

l’effet de contraintes telles que : la température, l'humidité, l'irradiation et les chocs mécaniques. La 

durée de vie des systèmes PV classiques garantie par les fabricants est d’environ 20-25 ans. Cela 

signifie qu'en 25 ans, l'efficacité diminue jusqu'à 80% de sa valeur initiale. Ensuite, le système PV 

continue de fonctionner, produisant moins d'électricité. Afin de fixer le prix de vente de l’électricité 

garantissant la rentabilité du système PV pendant la durée de vie du projet, un paramètre important a 

été mis en évidence, le coût actualisé de l'énergie (LCOE : pour Levelized Cost Of Energy) [179,180]. 

LCOE est défini comme le coût total du cycle de vie (incluant la fabrication, l’installation et l’entretien 

du système PV) divisé par l'énergie produite par le système PV. Il est fortement affecté par la stabilité 

de fonctionnement, ce qui représente aujourd'hui un enjeu majeur pour le photovoltaïque organique.  

Il est convenu que la commercialisation des CSOs demande un PCE élevé, mais cela doit être 

combiné avec le fonctionnement efficace pendant de longues périodes et dans différentes conditions 
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environnementales, ce qui est aujourd’hui une préoccupation majeure. La stabilité des CSOs est liée en 

premier lieu à la stabilité de la morphologie. Du et al. [181] ont démontré que l'amélioration de 

l'organisation/agrégation des domaines donneurs et accepteurs dans le mélange binaire permet de 

supprimer l'instabilité structurelle lié aux phases D:A mixtes amorphes et à la formation de domaines 

isolés, ce qui est supposé améliorer la stabilité des CSOs.  

La détérioration des performances des CSOs est principalement liée à la dégradation de la couche 

active. Cela résulte de la réaction des matériaux semi-conducteurs de la couche active avec l'eau et 

l'oxygène dans l'air. La dégradation de la couche active pourrait être également liée à la formation des 

radicaux photo-induits. Une étude menée sur le P3HT a démontré que la dégradation est attribuée à 

l'oxydation des chaînes latérales et du squelette π-conjugué [182]. H. Hintz et al. [183] ont constaté 

que l’exposition du P3HT à l'ozone attaque les unités thiophène, entraînant la perte en absorption dans 

la gamme UV-visible alors que les chaînes latérales sont peu affectées. Par ailleurs, l’impact de la 

photo-oxydation du polymère, selon H. Hintz et ses co-auteurs, est concentré sur les chaînes latérales 

alkyles, ce qui donne lieu à la formation d'espèces peroxydes réactives. Ces derniers vont provoquer 

par la suite l'oxydation du soufre dans le thiophène, entraînant le décalage vers le bleu du spectre 

d'absorption. D’autre part, la conductivité de charges dans le fullerène diminue lors de l'interaction 

avec l'oxygène, entraînant la réduction des performances des CSOs. Les CSOs à base de polymère-

fullerène exposées à une source de lumière blanche équivalente au soleil pendant 120 heures et dans 

des conditions inertes ont souffert de pertes en Jsc. Cela est expliqué par la dimérisation induite du 

fullerène [184]. De plus, la photo-dimérisation du fullerène est principalement liée à la morphologie 

du film. Il est avéré qu’elle ne se manifeste pas dans le film de fullerène pur présentant une cristallinité 

élevée et dans les mélanges polymère:fullerène ayant un degré de cristallinité semblable à celui de 

fullerène pur. Une voie de dégradation photochimique différente a été révélée, où l'exposition des 

CSOs à base de dérivés de fullerène aux conditions environnementales extérieures dans le désert du 

Néguev a induit la formation de radicaux libres [185]. L'accumulation de ces radicaux libres dans la 

couche active forme des pièges pour les porteurs de charge, ce qui induit une diminution dramatique 

des performances des CSOs. 

Les couches interfaciales qui jouent un rôle important dans le transport de charges vers les 

électrodes appropriées peuvent aussi subir le processus de dégradation. Kawano et al. [59] ont étudié 

la dégradation des CSOs non encapsulées à base de polymère-fullerène, dans différentes conditions 

(sous illumination et sous obscurité, à l'air, sous oxygène sec et sous azote humide). Ils ont conclu que 

la dégradation des CSOs n’est pas induite par la lumière. Elle est plutôt liée à la diffusion de l'eau dans 

la couche de PEDOT:PSS entraînant une augmentation de la résistance série (la résistance de 

l'interface PEDOT:PSS/couche active). Pour empêcher les interactions avec l’air (l'oxygène et 

l'humidité) et assurer la stabilité des CSOs, la fabrication se fait généralement sous atmosphère inerte 

et les dispositifs sont ensuite encapsulés.  
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Les CSOs fabriquées en structure conventionnelle avec une électrode supérieure à base d’Al 

souffrent souvent de l’instabilité à l'air. La dégradation de ces CSOs provient de l'interface entre l'Al et 

la couche active. Il a été démontré que l'Al évaporé thermiquement peut pénétrer dans la couche active 

et former une couche interfaciale oxydée lors de l'exposition à l'air [54]. La couche d’oxyde 

d’aluminium bloque l’extraction de charges et conduit à la réduction des performances des CSOs. 

Enfin, les applications réelles de la technologie photovoltaïque organique demandent de longues 

durées de vie opérationnelles. Alors, la compréhension et la réduction du processus de dégradation des 

CSOs sont une condition préalable nécessitant des études supplémentaires. La Figure 1.23 résume les 

principaux facteurs responsables au processus de dégradation dans les CSOs. 

 

 

 

Figure 1.23 : illustration schématique des principaux facteurs responsables au processus de dégradation dans 

une CSO a hétérojonction volumique [186]. 

 

1.8 Etat de l’art. 

Au début du développement des CSOs en 1950, la couche active était constituée d’un seul matériau 

semi-conducteur pris en sandwich entre deux électrodes métalliques ayant un travail d’extraction 

différent. Kallmann et Pope [187] ont utilisé un monocristal d'anthracène comme couche active et ils 

ont pu obtenir une Voc de 200 mV. Cependant, le rendement était très faible. La première CSO à base 

d’une PHJ a été fabriquée en 1986 à base de phtalocyanine de cuivre et d'un dérivé de pérylène 

tétracarboxylique et un rendement de 1% a été enregistré [39]. Plus tard, la raison derrière cette 

amélioration du rendement a été reconnue, c’est l'hétérojonction D/A qui a fourni une force motrice 

pour surmonter l'énergie de liaison des excitons photo-générés. Cependant, une efficacité qui dépasse 

5% était nécessaire pour compenser les coûts de fabrication, d’encapsulation et d’installation des 
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dispositifs photovoltaïques. Depuis la découverte de la couche active en BHJ en 1995 [40,41], 

d’innombrables progrès dans divers aspects, notamment le contrôle de la morphologie, la synthèse de 

nouveaux matériaux donneurs et accepteurs, l’optimisation des interfaces et des contacts, ainsi que la 

conception des multi-jonctions ont été réalisés, ce qui a rapidement amélioré les performances des 

CSOs pour largement dépasser les 5% d’efficacité.  

Pendant plusieurs années, les accepteurs d’électrons utilisés dans la fabrication des CSOs efficaces 

étaient dérivés du fullerène (FA) [188], particulièrement le PC61BM et PC71BM, grâce à la bonne 

mobilité d’électrons et la haute affinité électronique qui mènent au transfert efficace des électrons 

photo-générés [189]. Les FAs ont montré des efficacités élevées autour de 10% en simple jonction en 

mélange avec des polymères semi-cristallins comme le PPDT2FBT (Figure 1.24) [190], le PffBT4T-

2OD (Figure 1.22) [168] et le PF2 (Figure 1.19) [29,160]. Cependant, les FAs présentent certaines 

limitations, telles que la faible absorption dans le visible et l’affinité électronique élevé qui est 

considérée aussi comme un désavantage car elle limite le Voc [84]. De plus, les dérivés de fullerènes se 

photo-dégradent facilement [184,185], ce qui réduit la durée de vie des CSOs. Cela a nécessité de 

trouver des matériaux accepteurs alternatifs.  

Au cours des dernières années, il y a eu un grand intérêt pour la synthèse de nouveaux accepteurs 

non dérivés de fullerènes (NFAs), caractérisés par les niveaux d'énergie plus ajustables, une mobilité 

d’électrons élevée et une large plage d’absorption de la lumière [191]. De plus, les NFAs ont une 

bonne stabilité chimique et thermique [192]. Une variété de NFAs basés sur une structure push-pull (a-

d-a), comportant un cœur fusionné composé de motifs plutôt riches en électrons (d) et d’unités 

déficientes en électrons (a) ont montré une grande efficacité. Principalement ceux ayant un cœur à 

base d’indacénodithiophène (IDT) [193–196] et indacénodithiénothiophène (IDTT) [197,198]. 

L’ITIC (Figure 1.22) est le NFA à base de IDTT le plus rapporté dans la littérature et qui a démontré 

une absorption élevée et étendue dans le visible, des niveaux d'énergie appropriés, un transport de 

charges efficace et une bonne miscibilité avec divers matériaux donneurs [192]. En mélange avec un 

donneur de large gap (J71) (Figure 1.13), l’ITIC permet d’obtenir un PCE élevé de 11,41 % avec une 

bonne Voc de 0,94 V et une Jsc élevée de 17,32 mA/cm² [172]. Sa version fluorée (IT-4F) en mélange 

avec le donneur PBDB-T-2Cl (PM7) a permis d’atteindre un PCE dépassant 14% [199]. La structure 

chimique de ce système est représentée dans la Figure 1.24. 

Récemment, de nouveaux NFAs à faible gap, ayant une structure push-pull inspirée de celle de 

l’ITIC de type a-dad-a ont été synthétisés et étudiés. Le composant donneur du cœur central dans le 

cas de l’ITIC a été remplacé par une structure fusionnée de type dad. Le but d’utiliser un cœur de type 

dad et de fournir la planéité à la structure et d’augmenter la longueur de conjugaison ce qui améliore la 

délocalisation des électrons et facilite le transport de charges. Yuan et ces co-auteurs ont conçu le Y5 

(BTP) (Figure 1.24), dont le cœur central fusionné est à base de bloc accepteur, benzothiadiazole (BT) 
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[200]. La nouvelle petite molécule a montré une bonne absorption dans la gamme 600-800 nm, avec 

un coefficient d’extinction de 1,24×105 cm−1 et une mobilité d’électrons de 2,11×10−4 cm²/Vs. Le Y5 a 

été étudié en mélange avec trois différents donneurs ayant un gap énergétique moyen (J61, PBDB-T et 

TTFQx-T1) (Figure 1.24) et des rendements de respectivement 11,0%, 13,1%, et 14,1% ont été obtenus. En 

mélange binaire avec le polymère commercial PM6 (PBDB-T2F) (Figure 1.2-d)) [201], la version fluorée 

de Y5 (BTP-4F) , également connue sous le nom de Y6 (Figure 1.2-b)), s'est révélée comme un NFA 

prometteur donnant un PCE élevé proche de 15% (certifié au Enli Tech Laboratory) [20]. Pour 

améliorer l’efficacité des CSO à base de Y6, des travaux ont été menés sur le donneur pour dépasser 

les 16% [89,202].  

Afin d’élargir le spectre d’absorption et promouvoir l'organisation supramoléculaire en BHJ, pour 

améliorer la génération, la dissociation des excitons et le transport de charges et réduire les pertes 

d'énergie non radiative, les chercheurs ont adopté la stratégie de mélange ternaire. Le Y6 a été étudié 

en mélange ternaire incorporant le donneur (PBDB-TF) et le dérivé de fullerène (PC61BM) [203]. 

L’introduction de ce dernier a amélioré la mobilité des électrons conduisant à un transport de charges 

plus équilibré et par conséquent, un rendement de 16,5% (certifié à 16,2%) a été obtenu. Également, 

Pan et ses collaborateurs [204] ont développé des systèmes ternaires notamment, PM6:IT-4F, PM7:IT-

4F, PM6:Y6 et PM7:Y6 en mélange avec le PCBM. Une augmentation des mobilités des trous et des 

électrons et une réduction des recombinaisons monomoléculaires ont été remarquées avec un PCE 

maximal de 16,7%, enregistré sur le système PM6:Y6:PC71BM. Également, un rendement élevé de 

18% a été rapporté sur le PM6 en mélange avec un alliage de deux NFAs (Y6 et AQx-3) [205].  

Cui et son équipe ont remplacé le fluor dans les groupes terminaux accepteurs de la structure 

chimique de Y6 par l’atome de chlore. Par conséquent, les niveaux d’énergie sont baissés. 

Contrairement à ce qui est attendu, Voc a augmenté et cela a été expliqué par la réduction des pertes 

non radiatives d'énergie (0,206 eV). Un PCE de 16,5 % a été atteint avec le système PBDB-TF:BTP-

4Cl [206]. Une  modifications sur la structure chimique du Y6 a été effectuée par Li et ses co-auteurs 

en modifiant la chaîne alkyle ramifiée [207], ce qui a conduit aujourd'hui à un rendement record, en 

simple jonction, autour de 18,60 % (certifié à 18,20 %) dans les mélanges binaires [208] et ternaires 

[209]. Très récemment, un PCE record de 19 % (certifiée à 18,7 %) en mélange ternaire a été annoncé 

[210]. En outre, les CSOs à base de NFA en tandem ont atteint des PCEs dépassant 18% [94,95]. Très 

récemment, un PCE de 20.2 % a même été obtenu en tandem [211]. Ainsi, les CSOs ont atteint 

aujourd’hui l’efficacité nécessaire pour la commercialisation. Cependant la faible stabilité de ces 

performances et la durée de vie limitée des dispositifs représentent des freins à la réalisation de cet 

objectif.  

La durée de vie des CSOs a été étudiée, pour la plupart des cas, sous illumination standard continue 

de 100 mW/cm². Sous illumination par l’équivalent d’un soleil, de longues durées de vie 
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opérationnelles des CSOs à base de NFA ont été démontrées. Ainsi, un temps nécessaire sous 

illumination pour atteindre 80% du rendement initial (T80) allant de centaines d'heures [212] à des 

milliers d'heures [213] a été rapporté. Du et son équipe ont trouvé une durée de vie prévue approchant 

dix ans des CSOs à base d’ITIC et ses dérivés [214]. Par ailleurs, Burlingame et ses co-auteurs ont 

exposé des CSOs à base de fullerène à une forte intensité lumineuse [215]. Ce processus de photo-

dégradation pourrait accélérer la détérioration des CSOs jusqu'à la défaillance et permettre une 

estimation de la durée de vie. Les CSOs à base de fullerène encapsulées et exposés à des intensités de 

lumière blanche allant jusqu'à 37 soleils ont maintenu plus de 87 % de leur rendement initial après 

plus de 68 jours. La durée de vie intrinsèque extrapolée (T80) est de plus de 4,9×107 heures, ce qui est 

l’équivalent de 27 000 ans d’exposition à l'extérieur. En revanche, les CSOs exposés par le groupe de 

Burlingame à un éclairage ultraviolet équivalant à 20 soleils pendant 848 heures ont montré un PCE 

très stable avec une augmentation de 3% du facteur de remplissage. Cela a conduit à l’amélioration des 

performances des CSOs. Récemment, une étude menée par Li et son groupe [6] a démontré que 94% 

de l’efficacité initiale des CSOs encapsulées à base de NFA a été conservée sous irradiation simulée 

d’un soleil pendant 1900 heures à 55°C. La photo-dégradation accélérée a été également étudiée en 

exposant les CSOs encapsulées à des intensités lumineuses allant jusqu'à 27 soleils et des températures 

supérieures à 65°C. Ainsi, la durée de vie intrinsèque extrapolée (T80) est supérieure à 5,6×104 h, ce 

qui équivaut à 30 ans d'exposition à l'extérieur. Finalement, la stabilité des CSOs est une 

préoccupation qui nécessite plus d’études et de comparaison entre les données des différents 

laboratoires de recherche afin de fixer une méthodologie d’étude commune et augmenter le nombre de 

données disponibles.  

 

https://www.nature.com/articles/s41586-019-1544-1#auth-Quinn-Burlingame
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Figure 1.24 : structure chimique des différents matériaux présentés dans l’état de l’art. 
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 Contexte de thèse :  

Ce travail de thèse se focalise sur l’étude de trois NFAs différents en couche 

active en BHJ pour les CSOs. Il s’agit d’un NFA commercial à base du cœur 

central IDT, appelé IDTBR et deux NFAs originaux synthétisés par des collègues 

chimistes au sein d’Institut des Sciences et Technologies Moléculaires d’Angers 

(MOLTECH-Anjou) et à l’Institut de Chimie et Procédés pour l'Energie, 

l'Environnement et la Santé (ICPEES). Le premier nouveau NFA est conçu de 

façon à avoir exactement la structure de la moitié de l’ITIC ce qui a lui attribué le 

nom de h-ITIC (pour half-ITIC ou demi-ITIC). Le deuxième nouveau NFA est une 

série de BTT ayant un cœur central à base de BODIPY (pour BOron-

DIPYrromethene) et une structure chimique inspirée de celle de l’Y5 et ses 

dérivés, c’est-à-dire une structure push-pull de type a-dad-a. Afin de fabriquer des 

cellules solaires organiques (CSOs) efficaces et stables, le choix des NFAs s’est 

basé sur plusieurs critères : des niveaux énergétiques frontières adéquats, des 

spectres d’absorption complémentaires avec les matériaux donneurs d’électrons, de 

bonnes mobilités d’électrons et potentiellement une bonne stabilité. 

L’étude de chaque NFA a recouvert divers aspects. En premier lieu, nous avons 

étudié les propriétés optiques des films à base de NFAs, incluant d’une part les 

spectres d’absorption montrant l’efficacité de collecte de photons et d’autre part, 

les spectres de photoluminescence permettant d’évaluer l’efficacité de séparation 

des excitons en charges libres en mélange avec les matériaux donneurs. En outre, 

nous avons étudié le transport de charges en mesurant la mobilité des électrons 

dans le plan du substrat comme dans la direction hors-plan. En se basant sur ces 

propriétés optoélectroniques en combinaison avec les niveaux d’énergie, des CSOs 

ont été élaborées en adoptant les stratégies permettant le contrôle de la 

morphologie en BHJ comme : le choix du solvant, l’utilisation des additifs et du 

traitement thermique. Nous avons également adopté une stratégie ternaire pour les 

CSOs à base de EH-IDTBR et de h-ITIC en suivant deux approches : (1) en tenant 

fixe le ratio du mélange binaire hôte D:A et en ajoutant différents proportions du 

TC ; (2) en conservant la quantité totale d’accepteur et en modifiant le ratio A1:A2 

dans le mélange ternaire D:A1:A2. 

La modification de la structure chimique des BTTs a également été possible 

grâce à la présence des collègues chimistes à proximité. Ensuite, les 
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caractéristiques J-V et les paramètres photovoltaïques ainsi que l’efficacité 

quantique des CSOs ont été mesurés. Nous avons étudié aussi la morphologie et 

l’orientation des chaines π-conjugués ainsi que le mécanisme de recombinaison 

limitant l’efficacité d’extraction des charges dans les CSOs. Finalement, la photo-

dégradation des CSOs a été estimée pour souligner l’apport des NFAs en termes de 

stabilité des CSOs.  
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2 Outils expérimentaux. 

2.1 Substrats et matériaux : 

Les substrats de verre revêtus d'oxyde d'indium-étain (ITO), utilisés pour les mesures optiques et 

la fabrication des CSOs et des dispositifs SCLCs ont été achetés auprès de la société Luminescence 

Technology (LumTech). Les dimensions des substrats étaient de 20 x 20 x 1 mm et la résistance carrée 

était de 10 Ω/□.  

Les substrats pour les transistors organiques à effet de champ de type grille inférieure/contacts 

inférieurs (BGBC : pour Bottom Gate Bottom Contact) ont la taille de 15 x 15 mm. Chaque 

substrat rassemble quatre groupes de quatre transistors identiques, avec une longueur de canal de 

respectivement 2,5 ; 5 ; 10 et 20 µm. Ils sont élaborés à partir de substrats de silicium dopés n 

(3x1017 /cm3), d’une couche d’oxyde de silicium (SiO2) de 230 nm d'épaisseur, utilisée comme 

diélectrique de grille et de 16 électrodes, sources (S) et drains (D), définies en bicouches ITO (10 

nm)/Au (30 nm) par photolithographie comme le montre la Figure 2.1. Les substrats BGBC ont 

été achetés auprès de « Fraunhofer Institut Photonische Mikrosysteme » pour fabriquer les 

OFETs.  

 

 

 

Figure 2.1 : (à gauche) schéma d’un substrat OFET incluant 16 transistors, (à droite) Configuration d’un 

transistor en BGBC (reproduit depuis https://www.ipms.fraunhofer.de). 

 

https://www.ipms.fraunhofer.de/
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Les matériaux de la couche active utilisés dans ce travail de thèse et qui sont déjà rapportés dans la 

littérature, accepteurs d’électrons PC71BM et EH-IDTBR, ont été utilisés comme reçus de chez les 

vendeurs SOLENNE B.V et 1-Material. Le polymère fluoré (PF2) donneur d’électrons a été synthétisé 

et caractérisé par les collègues chimistes à l’ICPEES selon la procédure déjà publiée [29]. Le lot utilisé 

dans ce travail de thèse a les caractéristiques suivantes : la masse molaire moyenne en nombre, Mn = 

47 749 g/mol ; la masse molaire moyenne en poids, MW = 164 123 g/mol et la polydispersité, Đ = 3,4.  

Les solutions des nanoparticules de ZnO (2,5% en masse dans du 2-propanol) et de PEDOT:PSS 

(AI4083) ont été achetées auprès d'Avantama et de Heraeus et elles sont utilisé après filtration à 

travers un filtre à membrane en difluorure de polyvinylidène (PVDF) de 0,45 µm.  

L'hexaméthyldisilazane (HMDS, 99+%) a été utilisé comme reçu de la part d’Alfa Aesar pour 

traiter la surface de SiO2 dans les substrats BGBC.  

 

2.2 Nettoyage des substrats :  

Le nettoyage des substrats est une étape très importante dans la chaine de production des 

dispositifs électroniques et photovoltaïques pour assurer la fiabilité et la reproductibilité des résultats. 

En général, les contaminants sont classifiés en deux types, inorganiques et organiques. Les 

contaminants inorganiques comprennent les poussières, la poudre métallique, le calcaire, les sels, etc. 

Tandis que, les contaminants organiques comprennent principalement les huiles et les graisses restant 

du processus industriel, les résines, les salissures biologiques, etc.  

 

2.2.1 Elimination des contaminants inorganiques :  

Les contaminants inorganiques doivent être éliminés en premier par des solvants appropriés (y 

compris l’eau) en utilisant un bain à ultrasons permettant de nettoyer surtout les zones habituellement 

inaccessibles lors d'un nettoyage manuel. La technique de nettoyage par ultrasons est efficace car elle 

permet de nettoyer rapidement plusieurs substrats à la fois sans les endommager. Elle consiste à 

envoyer des ondes acoustiques à haute fréquence (au-dessus de la plage d'audition humaine) pour 

agiter le liquide, ce qui conduit à la formation de bulles, phénomène appelé cavitation (la formation de 

cavités gazeuses dans le liquide). Ce phénomène est représenté par les étapes A et B dans la Figure 

2.2-droite. Ensuite, la pression exercée sur chaque bulle augmente énormément la température du gaz 

à l’intérieur jusqu'à ce que la bulle implose en créant de nombreux petits jets, comme le montre les 

étapes C et D dans la Figure 2.2-droite. Ces petits jets se déplacent à travers le liquide de nettoyage et 

se comportent comme une brosse pour essuyer la saleté des substrats.  

Les substrats utilisés dans ce travail de thèse sont nettoyés à l’aide d’un bain à ultrasons de type 

Elmasonic S10H avec chauffage (Figure 2.2-gauche), avec séquentiellement du hellmanex, de l'eau 



Chapitre 2 : Outils expérimentaux. 

77 
 

dé-ionisée, de l'acétone et de l'isopropanol à 45°C pendant 15 minutes, puis ils sont séchés à l'azote. 

Pour les substrats Fraunhofer, il est possible de se dispenser du deuxième bain et de juste rincer les 

substrats avec de l’eau dé-ionisée pour se débarrasser du savon avant de les faire passer au bain 

d’acétone.  

      

 

Figure 2.2 : (gauche) photographie du bain à ultrasons (Elma S10H). (droite) La formation de cavités (A et B) et 

le phénomène d'implosion (C et D), http://www.soltec.it. 

 

2.2.2 Elimination des contaminants organiques : 

Les contaminants surfaciques comme la résine, les empreintes digitales les salissures biologiques, 

entre autres peuvent être éliminés par le nettoyage ultrasonique. Cependant, des traces organiques 

peuvent rester en surface comme en volume. Pour éliminer les contaminants organiques résiduels, les 

substrats doivent être traités ensuite à l’UV-ozone. La combinaison de la lumière UV et de l'ozone est 

connue depuis longtemps pour être très efficace pour éliminer une diversité de contaminants des 

surfaces du quartz et du métal avec comme résultat des surfaces propres comparées à celles obtenues 

avec l’exposition à l’UV ou l’ozone seul [216]. Cette méthode simple et peu coûteuse a été largement 

utilisée pour le nettoyage des substrats pour la fabrication de composants électroniques et 

photovoltaïques. Elle permet également de changer l’énergie de surface des substrats et de la rendre 

hydrophile. Le processus de nettoyage à l’UV-O3 est basé sur la conversion des composés organiques 

en substances volatiles qui peut être résumée en quatre étapes [217] : 

(1) une lampe à vapeur de mercure génère de la lumière ultraviolette et de l'ozone. Les principales 

longueurs d'onde des rayons ultraviolets sont 185 nm et 254 nm. Lorsque l'oxygène 

atmosphérique O2 interagit avec les rayons ultraviolets d'une longueur d'onde de 185 nm, 

l’ozone O3 se forme comme suit : 

O2 → O + O 

O2 + O → O3 

http://www.soltec.it/
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(2) l’ozone absorbe les rayons ultraviolets d'une longueur d'onde de 254 nm pour se décomposer. 

Au cours du processus de formation et de décomposition de l'O3, l'oxygène atomique O ayant 

une capacité élevée d’oxydation est généré.  

(3) Les composés organiques contaminants absorbent les rayons ultraviolets pour provoquer la 

photolyse ce qui conduit à la génération des ions, radicaux libres, molécules excitées, etc. 

(4) Les contaminants excités ou les radicaux libres réagissent avec l'oxygène atomique pour 

former des molécules simples volatiles telles que le CO2, H2O, N et O2, qui sont facilement 

éliminées. 

Avant le dépôt des films, tous nos types de substrats sont traités dans la chambre à l’UV-O3 

(Novascan Digital UV Ozone System_PSD Series) (Figure 2.3-a)) pendant 15-30 min. Cette chambre 

est munie d’un commutateur de sécurité qui permet de fermer la lampe à vapeur de mercure en ouvrant 

la chambre pour éviter l'exposition aux rayons ultraviolets à ondes courtes qui sont dangereux pour la 

peau et les yeux même en peu de temps et à l’ozone qui est toxique. Les images AFM (pour : Atomic 

Force Microscopy) de la surface des lames de verre contaminées et après exposition à l’UV-O3 (Figure 

2.3-b) et c)) montrent l’efficacité de cette technique de nettoyage pour éliminer les contaminants, ce 

qui explique la réduction de la rugosité de la surface nettoyée.  

 

Figure 2.3 : a) photographie de la chambre à l’UV-O3 (Novascan Digital UV Ozone System_PSD Series). 

Images AFM (Atomic Force Microscopy) des surfaces de lames de verre b) contaminées, c) après le nettoyage à 

l’UV-ozone pendant 20 minutes en utilisant la chambre PSD-UV Novascan reproduit depuis 

http://www.novascan.com. 

 

http://www.novascan.com/
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2.3 Principales techniques d’élaboration de dispositifs : 

2.3.1 Dépôts des films minces à la tournette (spin coating) : 

Toutes les solutions de la couche active utilisées dans notre travail pour la fabrication de différents 

dispositifs ont été préparées au moins 24 h avant le dépôt à la tournette (par centrifugation) et laissées 

à agiter à température ambiante si elles sont préparées dans le CF, ou à des températures supérieure ou 

égale à 60°C pour les solutions dans le CB et l’o-DCB afin éviter l’agrégation des matériaux en 

solution. Le dépôt à la tournette est une technique particulièrement utilisée dans les laboratoires pour 

une fabrication rapide des films minces. Le dépôt d’une solution par centrifugation implique la 

formation de films mince (de dizaine de nanomètres à quelques micromètres) étalés uniformément sur 

la surface d'un substrat. La Figure 2.4 résume ce processus en quatre étapes :  

(1) dépôt de la solution. Afin d’obtenir un film uniforme, il faut prélever à l’aide d’une pipette un 

volume de la solution suffisant pour couvrir toute la surface du substrat et la solution doit être 

coulée au centre et bien droit.  

(2) Rotation du substrat : le substrat peut être mis en rotation avant le dépôt de la solution (dépôt 

dynamique) ou après (dépôt statique). La vitesse de rotation du substrat (désignée en 

tour/minute) implique une force centrifuge et avec la tension superficielle de la solution font 

que cette dernière se tire vers les bords du substrat.  

(3) Amincissement du fluide : au fur et à mesure que la solution s’étale à une vitesse réduite sur 

toute la surface du substrat, l’excédent s’éjecte en dehors du substrat, ce qui amincit le fluide 

et le film commence à se former. Cela apparait souvent par le changement de couleur en 

raison d'effets d'interférence. La vitesse de dépôt souhaitée doit être atteinte avant le dépôt 

dans le cas du processus dynamique, sinon elle est atteinte après l’étalement de la solution sur 

le substrat.  

(4) Evaporation du solvant : le solvant utilisé pour préparer la solution s'évapore avec le temps en 

laissant sur le substrat les matériaux constituant le film. Lorsque la couleur cessera de changer, 

cela indiquera que le film est sec. Ainsi, un film solide, uniforme et mince est obtenu. Cette 

étape dépend principalement du point d’ébullition et de la volatilité du solvant ainsi que des 

conditions ambiantes. Si le solvant possède un point d’ébullition élevé, il prendra plus de 

temps pour s’évaporer. En outre, si l’atmosphère est saturée du vapeur de solvant, le film 

mettra plus de temps pour se sécher.  
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Figure 2.4 : processus de dépôt des films minces à la tournette (par centrifugation).  

 

Le processus de dépôt par centrifugation est simple, facile et peu couteux et il permet d’obtenir 

des films minces uniformes. De plus, la large plage de vitesses permet de contrôler l’épaisseur 

souhaitée pour des temps brefs permettant un séchage efficace. Cependant, cette technique présente 

des inconvénients : elle est limitée à un seul substrat de petite taille, une grande quantité de la solution 

est gaspillée (expulsés lors de la formation du film) et cela devient énorme en augmentant la taille du 

substrat. Ainsi, cette technique ne convient pas pour la fabrication à grande échelle. Les courtes durées 

de séchage peuvent également conduire à une organisation moléculaire non favorable.  

L’épaisseur du film (df) est déterminée principalement par la vitesse de centrifugation (ω) selon la 

relation (2.1) :   

   (2.1) 

Cela veut dire que pour réduire l’épaisseur, il faut augmenter la vitesse de dépôt et vice versa. 

L'épaisseur des films obtenus par centrifugation dépend également de la concentration et de la 

viscosité de la solution, de la durée du processus ainsi que du taux d’évaporation du solvant. 

L’épaisseur des films est mesurée dans notre étude par profilométrie de surface (Dektak). 

La technique de profilométrie de surface en contact (mécanique) utilisée dans ce travail est 

représentée dans la Figure 2.5. C’est une technique de topographie permettant la mesure quantitative 

de la rugosité à l’aide d’une pointe fine déplacée à la surface de l’échantillon. La pointe suit la 

topographie à chaque point de la surface et l’information sur la hauteur de la pointe est enregistrée en 

image 1D.  

Pour mesurer l’épaisseur (d), une rayure allant en profondeur jusqu’au substrat est formée dans le 

film. La pointe scanne donc la surface pour déterminer la ligne de hauteur zéro (h0) définie par la 

bande en bleu, puis elle passera dans le puit formé au-dessous de cette ligne. La hauteur du puit (hp) 

définie par la bande en rouge, représente en valeur positive l’épaisseur d.  
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Figure 2.5 : mesure de l’épaisseur du film mince (bande bleue hachurée) par profilométrie de surface en 

contact. 

 

2.3.2 Evaporation thermique sous vide des contacts métalliques : 

L'évaporation thermique sous vide est une technique largement adoptée en optoélectronique 

organique. Elle consiste à utiliser une chambre conçue pour atteindre des niveaux de vide élevés (≈ 

10−6 mbar) et munie de sources thermiques multiples permettant le dépôt successif ou simultané de 

plusieurs matériaux. Chaque source est un creuset adapté pour un type de matériau et alimentée par 

une puissance électrique contrôlée à des valeurs optimales pour l'évaporation/la sublimation des 

matériaux cibles. La chambre est également équipée d’une balance à quartz permettant le contrôle de 

la vitesse d’évaporation et de l’épaisseur déposée et d’obturateurs dont certains servent à protéger les 

échantillons lors de la montée et la descente en puissance (avant et après le dépôt) pour éviter un dépôt 

supplémentaire incontrôlé et d'autres permettent d’isoler les sources. La structure de la chambre à vide 

est illustrée dans la Figure 2.6.  

 

 

Figure 2.6 : illustration de la chambre à vide dédiée à l’évaporation thermique. http://www.semicore.com 

http://www.semicore.com/
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L’évaporation thermique consiste à transférer de manière contrôlée des atomes du matériau source 

situé dans un creuset chauffé vers la surface de substrat pour faire croître un film. En plus des métaux, 

généralement de l'or, de l'aluminium et de l'argent, d’autres matériaux peuvent être déposés par 

évaporation thermique sous vide, comme les oxydes (ex : MoO3) et les petites molécules constituant la 

couche active (ex : le C60). Le processus d’évaporation thermique se déroule comme suit :  

(1) le matériau source situé à l'intérieur d'un creuset est chauffé par le passage d’un courant 

électrique. Étant donné que la résistance électrique de la source d'évaporation au passage de 

courant mène à l’augmentation de sa température, cette méthode est également appelée 

évaporation résistive. 

(2) Lorsque la température atteint le point de sublimation/évaporation, les atomes du matériau 

source commencent à quitter le creuset et se déplacent vers la surface du substrat.  

(3) Les atomes évaporés constituant un flux de vapeur, rencontrent la surface du substrat à 

température beaucoup plus basse et se condensent en formant un film mince. Le film obtenu 

peut être une monocouche d’un seul ou plusieurs matériaux, ou une multicouche de plusieurs 

matériaux déposés successivement. 

L’objectif du dépôt sous vide est d’éviter que le flux de vapeur de matériau entre en collision avec 

les molécules de gaz dans la chambre et change de parcours, ce qui peut affecter l’homogénéité du 

film. D'autre part, la présence de gaz dans la chambre peut contaminer le film déposé. Ainsi, le dépôt 

thermique sous vide permet le contrôle nanométrique de l’épaisseur, l'empilement facile des 

multicouches et l’uniformité de la surface du film. 

Dans notre étude, nous nous servons de l’évaporateur thermique sous vide pour déposer les 

contacts supérieurs en bicouches de types MoO3:Ag et Ca:Al en utilisant des recettes différentes en 

fonction du matériau à déposer. La structuration des contacts se fait à l’aide de masques d'ombrage. 

 

2.4 Elaboration et caractérisation des cellules solaires organiques : 

2.4.1 Elaboration des cellules solaires organiques :  

Dans ce travail de thèse, nous avons réalisé des CSOs selon les deux configurations : directe ayant 

la structure suivante : verre:ITO/PEDOT:PSS/couche active/Ca:Al et inversée avec la structure : 

verre:ITO/ZnO/couche active/MoO3:Ag. La fabrication des CSOs se fait en trois principales 

étapes décrites dans la Figure 2.7 : 
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Selon le type de configuration, la couche qui transporte les électrons (ZnO) ou les trous 

(PEDOT:PSS) a été déposée à l’air par centrifugation sur les substrats verre:ITO pré-nettoyés. En 

structure inversée, les nanoparticules de ZnO préfiltrées ont été déposées en dynamique à une vitesse 

de 5000 tour/min (rpm) pendant 60 s. Ensuite, les électrodes d’ITO ont été mises à nu en effectuant 

une lithographie grossière à l’isopropanol et le film mince de ZnO a été recuit à 110°C pendant 10 

minutes à l'air. L’épaisseur finale était d'environ 20 nm. Pour la structure directe, la solution de 

PEDOT:PSS préfiltrée a été déposée en statique à une vitesse de 5000 tour/min (rpm) et une 

accélération de 1000 tour/min/s (rpm/s) pendant 60 s. 

Puis, les électrodes ITO ont été mises à nu en 

effectuant une lithographie grossière à l’eau dé-

ionisée. Le film obtenu de PEDOT:PSS a été ensuite 

recuit à l’intérieur de la boite à gants à 150°C pendant 

15 min et l’épaisseur finale était de 20-30 nm.  

Les substrats recouverts de la couche de transport de charges ont été introduits dans la boite à 

gants pour le dépôt par centrifugation de la couche active. Les conditions de dépôt de la couche active 

ainsi que du recuit thermique changent selon les 

matériaux donneurs et accepteurs qui la constituent 

et elles seront discutées dans les chapitres des 

résultats. Après le dépôt de la couche active, la zone 

réservée à la prise de contact des électrodes 

(supérieure et inférieure) a été nettoyée à l’o-DCB. 

Les échantillons sont placés ensuite dans la chambre à vide (l’évaporateur) pour l’évaporation 

thermique des contacts métalliques. 

Sous vide secondaire (< 5×10-6 mbar), 

les contacts sont déposés en bicouche 

de MoO3 (7 nm):Ag (120 nm) pour la 

structure inversée et de Ca (20 nm):Al 

(120 nm) pour la structure directe.  

Figure 2.7 : schéma illustrant les 3 étapes d’élaboration des CSOs. 

 

2.4.2 Caractérisation des cellules solaires organiques :   

Les différentes caractérisations des CSOs ont été effectuées sous atmosphère contrôlée à 

l’intérieur de la boite à gants pour éviter tout type de dégradation des performances des CSOs lors des 

mesures.  
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 Caractéristique courant-tension (J-V) :  

Les caractéristiques densité de courant-tension (J-V) ont été mesurées dans l'obscurité et sous 

illumination, à l'aide d'un source-mètre (Keithley 2400) contrôlée par LabView et d'un simulateur 

solaire ABET TECHNOLOGIES Sun 3000. L'intensité lumineuse a été calibrée pour obtenir 1 soleil 

(AM 1.5 G, 100 mW/cm²) à l'aide d'une cellule solaire de calibration en silicium. Pour l’étude de 

mécanismes de recombinaison de charges dans les CSOs, les mesures des caractéristiques J-V ont été 

effectuées sous différentes intensités lumineuses en utilisant des filtres optiques neutres avec 

différentes transmittances.  

Les principaux paramètres photovoltaïques des CSOs discutés dans le chapitre 1 (JSC, VOC, FF, 

PCE, Rsh, Rs) ont été extraits à l'aide du logiciel LabView sur une surface de la photodiode de 12 mm2 

définie à l’aide d’un masque. 

 

 Efficacité quantique : 

L’efficacité quantique (QE : pour Quantum Efficiency), définie dans le Chapitre 1 comme étant 

le rapport entre le nombre d’électrons collectés et le nombre de photons incidents/absorbés selon 

l’équation (2.2), a été mesurée afin d’évaluer l’efficacité de convertir les photons en charges 

contribuant à la génération de courant.  

  (2.2) 

La mesure de QE a été effectuée en utilisant un montage fait au laboratoire, constitué d’un 

simulateur solaire Oriel 150 W, un monochromateur Jobin Yvon microHR (résolution 5 nm) et deux 

photodiodes Si, calibrées et installées avant (PD1) et après (PD2) un diviseur de faisceau pour déduire, 

respectivement, la puissance lumineuse incidente sur la CSO et réfléchie par la CSO à chaque 

longueur d'onde. Le Keithley 2400 est également utilisé dans ce type de caractérisation, qui sert à 

mesurer le courant de court-circuit assimilé au courant photo-généré. Le principe de mesure de QE est 

illustré dans la Figure 2.8.  
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Figure 2.8 : banc de mesure de l’efficacité quantique interne (IQE) et externe (EQE). 

 

Dans notre étude, deux types de QE sont mesurés dans les conditions de court-circuit, interne 

(IQE) et externe (EQE). L'EQE est définie comme le rapport entre le nombre de charges collectés et le 

nombre de photons incidents sur la cellule PV. Tandis que, l’IQE est le rapport entre le nombre de 

charges collectés et le nombre de photons absorbés par la cellule PV. En se basant sur l’équation (2.2) 

et la configuration du banc de mesure dans la Figure 2.7, les deux paramètres peuvent être exprimés 

comme suit : 

   (2.3) 

  (2.4) 

où Isc est le courant collecté dans les conditions de court-circuit ; q est la charge élémentaire ; Pcell est 

la puissance lumineuse reçue par la CSO (puissance incidente) et déduit à partir de la puissance (P) 

envoyée depuis le monochromateur et détectée par PD1, de la réflectance (RBS) et de la transmittance 

(TBS) du diviseur de faisceau. Dans les équations (2.3) et (2.4), Rcell est la réflectance estimée à partir 

de l'intensité lumineuse réfléchie de la cellule et détectée par PD2 ; h est la constante de Planck ; c est 

la célérité de la lumière dans le vide et λ est la longueur d'onde.  

Dans l’équation (2.4), nous avons défini la puissance lumineuse absorbée par la CSO comme étant 

la différence entre la puissance incidente (Pcell) et réfléchie (Pcell×Rcell), en négligeant la puissance 

diffusée par la cellule. Cela veut dire que le spectre d’IQE en fonction de la longueur d’onde n'est 

qu'une approximation de l'IQE réel [218].  
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 Photo-dégradation/photo-stabilité :  

Etant donné que la stabilité des performances est une caractéristique très importante (en plus de 

l’efficacité élevée) pour la commercialisation des CSOs, comme nous l’avons évoqué dans le chapitre 

1, la photo-stabilité des CSOs a été testée à l'aide d'une LED blanche émettant dans la gamme de 

longueurs d'onde (400-700 nm) et avec une intensité calibrée à 100 mW/cm2. Un ventilateur monté 

sous la LED blanche empêche la température de l'échantillon de dépasser 45°C pendant la photo-

dégradation accélérée. Les paramètres photovoltaïques ont été mesurés à l'aide de notre simulateur 

solaire (ABET TECHNOLOGIES Sun 3000) et du Keithley 2400, après photo-dégradation sous la 

LED blanche.  

La Figure 2.9 montre la superposition du spectre de la LED blanche (en bleu) et du spectre solaire 

AM 1.5G (en noir). La puissance lumineuse de la LED blanche est concentrée entre 400 et 700 nm, 

contrairement au spectre solaire, où la puissance lumineuse est plutôt répartie sur toute la gamme du 

visible jusqu’au proche infra-rouge. Cela fait qu’entre 400 et 700 nm, où les matériaux organiques 

étudiés dans ce travail de thèse absorbent, la puissance de la LED est plus que deux fois plus intense 

que le soleil. C’est-à-dire, les CSOs sont exposés à l’équivalent de plus de deux soleils lors de la 

photo-dégradation, ce qui est appelé photo-dégradation accélérée.  

 

 
Figure 2.9 : spectre de la source lumineuse LED blanche (ligne bleue), et spectre solaire standard AM1.5 G 

(100 mW/cm2) (ligne noire). 

 

2.5 Spectroscopie UV-Vis-NIR et photoluminescence :  

La spectroscopie UV-Vis-NIR (pour : Ultraviolet-Visible-Near Infrared) est une technique rapide 

et simple, très utilisée pour les mesures des propriétés optiques en fonction de la longueur d’onde, d'un 

matériau à l’état liquide ou en film via un spectrophotomètre.  
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Les éléments de base constituant un spectrophotomètre sont la source lumineuse ; le 

monochromateur (comprenant généralement un dispositif de diffraction) séparant les différentes 

longueurs d'onde de la lumière ; le support de l'échantillon et le photodétecteur (souvent une 

photodiode). Le spectrophotomètre est équipé également d'une sphère d’intégration qui permet de 

mesurer la transmittance (T%) et la réflectance (R%) en fonction de la longueur d'onde. La source 

lumineuse est souvent un fil de tungstène, une lampe à arc au xénon (160-2000 nm) et une lampe au 

deutérium qui émet un spectre continu dans la gamme de longueurs d'onde 190-400 nm [218]. 

Le spectrophotomètre est le plus souvent à double faisceau. La lumière est séparée en deux 

faisceaux avant d'atteindre l'échantillon. L'un des faisceaux ayant une intensité (I) traverse 

l’échantillon à mesurer et l'autre de l’intensité (I0) passe par l’échantillon de référence. Le rapport I/I0 

représente la transmittance en supposant une réflexion négligeable de la lumière incidente sur 

l’échantillon. En effet, l'absorbance (A (λ)) en fonction de la longueur d’onde, est liée à la 

transmittance par la loi de Beer-Lambert (2.5) : 

   (2.5) 

L’intensité de la lumière (I) après pénétration dans un échantillon ayant une épaisseur (df) est 

atténuée par rapport à la surface par un facteur de  [219] :  

   (2.6) 

où α(λ) est le coefficient d'absorption décrivant la capacité d’un matériau à absorber la lumière 

incidente. Le coefficient d’absorption dépend du matériau et de la longueur d'onde de la lumière 

absorbée et il peut s’exprimer à partir de la loi de Beer-Lambert comme suit : 

   (2.7) 

Les mesures des spectres d'absorption ont été effectuées à l'état solide, sur des échantillons de type 

verre:ITO/ZnO/couche organique et à des longueurs d’onde allant de 350 nm jusqu’à 1000 nm, à 

l’aide de deux spectrophotomètres à double faisceaux. Au début de notre étude, nous avant utilisé 

notre spectrophotomètre Perkin-Elmer Lambda 19. Cependant, celui-ci n’est pas muni de la fonction 

« ligne de base » ce qui donne lieu quelques fois à un décalage des spectres d’absorption vers le haut 

par rapport à la ligne de base. Pour cela, nous avons utilisé pour certaines études le spectrophotomètre 

Shimadzu UV-2600, au sein de l’ICPEES et sous l’assistance de Dr. Nicolas LECLERC, permettant 

de régler la ligne de base et fournissant des spectres d’absorption plus affinés. Des substrats verre:ITO 

recouverts de ZnO, préparés comme décrit précédemment dans la section 3.4.1, ont été utilisés comme 

substrats de référence pour extraire l’absorption de la couche organique, qui peut être à base d’un seul 

matériau ou de mélange de plusieurs matériaux.  

https://fr.wikipedia.org/wiki/Monochromateur
https://fr.wikipedia.org/wiki/Absorbance
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Contrairement à la spectroscopie d'absorption qui détecte les transitions de l’état fondamental à 

l’état excité, le mécanisme de photoluminescence (PL) comprend les transitions des électrons depuis 

l'état excité vers l'état fondamental accompagnés d'émission de photons. La PL consiste à 

mesurer l'intensité lumineuse émise par le semi-conducteur après l’excitation à une longueur d'onde où 

il absorbe.  

La PL en fonction de la longueur d’onde est mesurée dans notre cas pour étudier l’atténuation de 

la luminescence en mélange, ce qui reflète l’efficacité de la séparation de charges. Les spectres de PL 

ont été réalisés sur les mêmes échantillons que ceux élaborés pour la spectroscopie UV-Vis-NIR, en 

utilisant le spectromètre « Horiba labRAM ARAMIS_Raman Spectrometer » équipé d'un laser ayant 

la longueur d'onde d'excitation de 532 nm.  

 

2.6 Etude du transport de charges :  

2.6.1 Transistors organiques à effet de champ (OFETs) : 

Le concept du transistor à effet de champ (FET : pour Field Effect Transistor) a été introduit la 

première fois par Lilienfield en 1926 [220] et il est basé sur le contrôle du courant électrique via le 

champ électrique. A partir des années 1940s, l’intérêt pour les transistors FET a augmenté avec les 

études sur les semi-conducteurs au sein des laboratoires BELL. Le premier transistor à effet de champ 

à base de semi-conducteur organique (OFET) a été fabriqué plus tard (en 1986) en utilisant le 

polythiophène [12]. L’OFET typique est composé, comme le montre la Figure 2.10, d'une couche 

active mince de semi-conducteur organique constituant le canal de longueur et de largeur 

respectivement L et W, d'une couche diélectrique (souvent du SiO2 ou un polymère isolant comme le 

poly(methyl methacrylate) (PMMA)) et de trois électrodes comprenant la source reliée toujours à la 

masse, le drain et la grille. En fonction de la position des électrodes par rapport à la couche semi-

conductrice organique, nous distinguons quatre configurations des dispositifs OFETs : (1) grille 

inférieure/contact supérieur (BGTC : pour Bottom Gate Top Contact), (2) grille inférieure/contact 

inférieur (BGBC : pour Bottom Gate Bottom contact), (3) grille supérieure/contact inférieur (TGBC : 

pour Top Gate Bottom Contact) et grille supérieure/contact supérieur (TGTC : pour Top Gate Top 

Contact). 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Excitation_(physique)
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_fondamental
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Figure 2.10 : structure d’un transistor organique à effet de champ (OFET) de type BGBC. L et W sont 

respectivement la longueur et la largeur du canal. 

 Elaboration des OFETs : 

Dans ce travail de thèse nous utilisons les substrats Fraunhofer adaptés pour la fabrication des 

OFETs de type BGBC (Figure 2.10). Les OFETs à contact inférieur sont très importants pour la 

fabrication à grande surface grâce à la possibilité de moduler, par photolithographie ou par diverses 

techniques d'impression, la longueur du canal formé entre les contacts inférieurs (source et drain) 

[221]. Ainsi, la fabrication facile des OFETs en structure BGBC permet l’étude rapide du transport de 

charges dans les matériaux semi-conducteurs. Les substrats pré-nettoyés au bain ultrasonique et à 

l’UV-O3 sont transférés dans la boite à gants pour le traitement de la surface de l’oxyde de grille 

(SiO2). En effet, sur la surface de l’oxyde de silicium, il existe de nombreuse groupements hydrophiles 

-OH qui se comportent comme des pièges pour les électrons. Pour les éliminer, la surface du SiO2 peut 

être traitée avec des silanes, tels que l’hexamethyldisilasane (HMDS) et l’octadecyltrichlorosilane 

(OTS) [222,223].  

Dans notre étude nous avons traité la surface de l’oxyde de grille avec de l'HMDS déposé par 

centrifugation dans une atmosphère inerte. L’HMDS réagit donc avec l’oxyde, où les atomes Si de 

l’HMDS forment des liaisons avec les atomes d'oxygène sur la surface de l’oxyde, le NH3 se libère et 

les groupements méthyle restent liés aux atomes Si. Ainsi, des groupements (CH3)3-Si-O seront formés 

sur la surface de l’oxyde comme le montre la Figure 2.11. Le traitement à l’HMDS permet de changer 

l’énergie de surface de l’oxyde tout en  la rendant hydrophobe, de changer la morphologie du semi-

conducteur déposé dessus et d’améliorer l’interface entre le semi-conducteur et l’oxyde de grille 

[223,224].  
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Figure 2.11 : traitement de la surface de l’oxyde de silicium (SiO2) avec de l’HMDS. 

 

Le film mince d’HMDS a été recuit ensuite à 135°C pendant 10 min, puis la couche semi-

conductrice a été déposée dessus par centrifugation dans la boite à gants. Les conditions de dépôts de 

la couche active changent d’un matériau à un autre et seront discutées dans les chapitres des résultats. 

Les OFETs fabriqués seront conservés sous vide secondaire autour de 10-7mbar pendant une nuit pour 

évaporer le reste des solvants qui peuvent dégrader les performances des dispositifs.  

 

 Caractérisation des OFETs : 

L'électrode de grille a pour rôle de moduler la conductivité du canal semi-conducteur en modulant 

la densité de charges, ce qui permet de contrôler le courant dans le canal semi-conducteur [225]. En 

appliquant une tension de grille (VG), les charges de signe opposé à la polarisation, appelés « charges 

images », s'accumulent à proximité de l'interface semi-conducteur/oxyde de grille [226] et forment un 

canal. La polarisation appliquée entre le drain et la source (VD), conduit à un gradient de distribution 

de charges et un courant ID contrôlé par la tension VG circule dans le canal semi-conducteur dans le 

plan de l’oxyde de grille. Cependant, en présence de pièges, la tension de grille appliquée sert en 

premier lieu à créer des charges pour combler ces pièges. Pour cette raison, la tension VG doit être 

supérieure à une tension de seuil donnée (Vth) pour commencer à observer l’effet de champ. Ainsi, la 

tension effective contrôlant ID est la différence entre VG et Vth [218]. Le signe des tensions de grille et 
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de drain appliquées spécifie le type de canal. Sous tensions VG et VD positives, les électrons sont les 

charges majoritaires dans le canal semi-conducteur dit de type N. Si les tensions appliquées sont 

négatives, le canal est de type P conduisant majoritairement les trous. Cependant, l'OFET peut 

fonctionner à des tensions négatives et positives en même temps et dans ce cas, le semi-conducteur 

constituant le canal est dit ambipolaire. 

La caractéristique courant-tension des OFETs est identique à celle des transistors métal/Oxyde/ 

semi-conducteur (MOSFET) conventionnels et elle est donnée par l’équation (2.6) [12] : 

  (2.6) 

où Ci est la capacité de l’oxyde de grille (Ci ≈ 15 nF/cm² pour le SiO2) et μ est la mobilité de charges 

permettant d’évaluer la conductivité et le transport de charges dans le semi-conducteur. La 

caractéristique de sortie ID-VD peut être divisée en deux régimes comme le montrent les Figures 2.12 

[227] et 2.13-gauche : 

 

Figure 2.12 : régimes de fonctionnement de l’OFET et caractéristiques courant-tension correspondantes [227]. 

 

Dans le régime linéaire (i), VD <<│VG - Vth│, ce qui implique un potentiel à l'interface semi-

conducteur/oxyde de grille presque constant, la densité de charges est donc uniforme le long du canal 

et ID est proportionnel à la tension VD (équation (2.7.a)). Dans le régime de saturation (ii), VD ≈│VG - 

Vth│ et le courant varie en fonction de la tension au carré (équation (2.7.b)). Avec l’augmentation de 
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VD, la différence de potentiel près des électrodes source/drain devient plus importante et la densité de 

charges devient moins uniforme dans le canal. On observe alors le pincement (pinch-off) du canal qui 

consiste en la formation d’une zone de déplétion près de l’électrode drain et ID n’augmente plus (il 

sature). Lorsque VD >│VG - Vth│, le point de pincement glisse vers l'électrode source.  

  (2.7.a) 

  (2.7.b) 

La mobilité de charges dans le plan est donc extraite dans les deux régimes à partir de la 

caractéristique de transfert (Figure 2.12-droite) sur des canaux de L = 20 µm et de W = 1 cm, en 

utilisant les relations suivantes : 

(i) En régime linéaire :    (2.8.a) 

(ii) En régime de saturation :    (2.8.b) 

 

       

Figure 2.13 : caractéristique courant-tension de l’OFET : (gauche) la caractéristique de sortie ID-VD ; (droite) 

la caractéristique de transfert ID-VG (régime linéaire) ou -VG (régime de saturation). 

 
Les caractéristiques de sortie et de transfert ont été mesurées à l'aide d'un Keithley 4200 et d'une 

station sous pointes équipée d’un microscope optique représentés dans la Figure 2.14. Les mobilités de 

charges extraites depuis les caractéristiques de transfert sont généralement plus élevées en régime de 

saturation qu’en régime linéaire à cause de la résistance de contact et de la plus grande densité de 

charges en saturation. On peut noter sur certaines caractéristiques de sortie l’influence de la résistance 

de contact qui peut être liée au désordre morphologique à proximité des contacts [223]. De plus, la 

large différence d'énergie entre le travail de sortie des contacts métalliques et les niveaux LUMO 

(HOMO) du semi-conducteur organique de type N (P) crée une barrière énergétique contre l’injection 

des charges à l’interface métal/semi-conducteur. L’or qui possède un travail de sortie élevé est peu 
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adapté à l’injection des électrons dans le canal semi-conducteur de type N, ce qui entraîne l’apparition 

d’une résistance de contact. La résistance de contact augmente avec l’augmentation de la longueur du 

canal, du désordre morphologique du semi-conducteur à proximité des électrodes drain et source et de 

la barrière énergétique et des pièges dans le canal [223,224]. 

 

 

Figure 2.14 : photographie de la station à pointes avec le microscope optique. 

 

2.6.2 Dispositif à courant limité par la charge d’espace (SCLC) : 

Les dispositifs à courant limité par la charge d’espace (SCLC pour Space Charge Limited Current) 

à type de porteur de charge unique ont été largement utilisés pour étudier le transport de charges dans 

les semi-conducteurs ayant une mobilité de charges relativement faible. Cette méthode permet l’étude 

du transport de charges dans la direction perpendiculaire au substrat (hors-plan).  

 

 Elaboration des SCLCs : 

Le dispositif SCLC est fabriqué en prenant en sandwich une couche organique entre deux 

électrodes comme le montre la Figure 2.15. Les deux électrodes sont choisies généralement de 

manière à permettre l’injection d’un seul type de porteur de charge (électrons ou trous). Des dispositifs 

SCLCs à électrons uniquement ont été élaborés dans la boite à gants selon la configuration suivante : 

Verre:ITO/ZnO/couche active/Ca (20 nm):Al (120 nm), avec au minimum deux épaisseurs différentes 

de la couche active.  
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Figure 2.15 : représentation schématique de la structure du dispositif SCLC comprenant plusieurs diodes de 

différentes surfaces. Reproduit à partir de la référence [218]. 

 
Dans cette configuration, le film de ZnO est utilisé pour ajuster le travail d’extraction de l’ITO 

afin de favoriser l’injection des électrons. Le ZnO a été déposé par centrifugation sur les substrats 

verre:ITO pré-nettoyés et recuits en utilisant la même recette et dans le même environnement que pour 

les CSOs. Cependant, la configuration des dispositifs SCLC ne nécessite pas la gravure du film de 

ZnO, qui doit plutôt recouvrir toute la surface du substrat. Ensuite, la couche active a été déposée dans 

la boite à gants par centrifugation à des conditions qui varient en fonction des matériaux étudiés. 

Finalement, l’électrode supérieure Ca:Al a été déposée par évaporation thermique sous vide. 

 

 Caractérisation des SCLCs : 

Pour déduire la mobilité des charges à partir de la caractéristique courant-tension de dispositif 

SCLC, la méthode la plus utilisée est basée sur la loi de Mott-Gurney [228] décrivant le courant de 

dérive (l’effet de la diffusion est négligeable) limité par la charge d'espace en fonction des tensions 

appliquées et représenté par l’équation (2.9) : 

   (2.9) 

où ε0 est la permittivité du vide, εr est la constante diélectrique relative du matériau organique, df est 

l'épaisseur du film et µ est la mobilité d’électrons ou de trous (selon le type de dispositif) supposée 

être indépendante du champ électrique. 

Le dispositif est considéré comme idéal, constitué d'un semi-conducteur sans pièges et non dopé et 

ne présente pas une barrière énergétique à l’injection de charges (contact ohmique) [229]. En effet, en 

l'absence de pièges et à de faibles champs électriques, la densité de courant (J) évolue de manière 

quadratique avec la tension appliquée (V) en régime SCLC (Figure 2.16). Le courant atteint le régime 

SCLC lorsque le potentiel électrostatique de charges injectées empêche l’injection de charges 

supplémentaires [230]. La densité de charges en régime SCLC n'est plus uniforme à travers le semi-

conducteur et elle est plus élevée près de l'électrode d'injection.  
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Figure 2.16 : caractéristique J-V d’une diode SCLC montrant les deux différents régimes de fonctionnement : 

Ohmique où J ∝  V et SCLC où J ∝  V². 

 

Lorsque la mobilité de charges dépend du champ électrique, Murgatroyd a proposé l’ajustement de 

l'équation de Mott-Gurney par un effet de type Poole-Frenkel [231] et l’équation du courant devient : 

   (2.10) 

où, µ0 est la mobilité de charges à champ électrique nul et γ est le facteur de dépendance de la mobilité 

au champ électrique. Pour vérifier la dépendance du courant au champ électrique, Sadiara FALL [223] 

a défini deux paramètres, P1 et P2 : 

  (2.11) 

   (2.12) 

L’équation (2.10) peut être donnée sous la forme suivante :  

 →    (2.13)  

Ensuite, la présentation de  en fonction de  permet de déduire P2, qui 

représente la pente et Ln (P1) l’ordonnée à l’origine. Si P2 ≈ 0, γ est nul et le courant est donc considéré 

comme indépendant au champ électrique. Dans ce cas l’équation (2.9) est applicable et la mobilité de 

charges (µ) peut être représentée en fonction de P1 par l’équation (2.14).  

   (2.14) 
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La mobilité de charge (µ) doit être constante quel que soit l’épaisseur de la couche active (df) et 

par conséquent, la relation (2.15) établie à partir de l’équation (2.14) pour deux épaisseurs différentes 

doit être vérifiée.  

  (2.15) 

Les courbes I-V ont été mesurées en utilisant le même montage utilisé pour les OFET (Figure 

2.13) et les mobilités ont été calculées en utilisant l’expression (2.14), avec : ε0 = 8,85 ×10-12 F/m et εr 

= 3. 

 

2.7 Caractérisation de la morphologie et l’orientation structurelle :  

2.7.1 Microscopie à Force Atomique (AFM) : 

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique précise et non destructive permettant 

l’analyse des propriétés topographiques, électriques, magnétiques, chimiques, optiques, mécaniques, 

etc. d'une surface d'échantillon à très haute résolution [232]. Cette technique a été démontrée pour la 

première fois par Binnig, Quate et Gerber en 1985 [233]. Les mesures d’AFM peuvent être effectuées 

dans l'air, les liquides ou l'ultravide sur presque tout type de surface, y compris les polymères, les 

céramiques, les composites, le verre et les échantillons biologiques [234] pour la visualisation des 

surfaces à l'échelle atomique. En particulier, les études AFM sur les polymères cristallins mènent à 

une compréhension avancée de l'organisation cristalline à l'échelle nanométrique [235].  

L'AFM est un type de microscopie à sonde à balayage dans laquelle une sonde, composée d’une 

pointe acérée attachée près de l'extrémité libre d’un cantilever flexible, est balayée sur l'échantillon 

pour cartographier sa surface. Un scanner tube-piézoélectrique est relié à la sonde pour contrôler sa 

position latérale et verticale par rapport à la surface de l’échantillon. Le principe de fonctionnement du 

système AFM est illustré dans la Figure 2.17. Il est basé sur la force interatomiques entre l'échantillon 

et la pointe de la sonde [236] qui fait dévier le cantilever lorsque la topographie (ou d’autres 

propriétés) de la surface change [237] et ce mouvement est mesuré en focalisant le faisceau laser 

réfléchie par l'arrière du cantilever sur un photo-détecteur sensible à la position. Les informations 

collectées sur les coordonnées de la pointe pendant le balayage sont renvoyées à un ordinateur, qui 

génère une carte de la topographie en trois dimensions. La boucle de rétroaction contrôle l'extension 

verticale du scanner afin de maintenir une déviation constante du cantilever et donc une force de 

répulsion constante.  
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Figure 2.17 : schéma représentant le principe de fonctionnement du microscope à force atomique (AFM) [238]. 

 

En fonction des forces d'interaction entre la pointe et la surface de l’échantillon ainsi que du type 

d'application, deux modes d’analyse de la topographie de surface avec l’AFM sont distingués : (1) le 

mode statique (appelé aussi de contact) où la pointe est en contact permanent avec la surface et l'AFM 

mesure les forces de répulsion entre la pointe et l'échantillon. (2) Le mode dynamique, divisé en deux 

types : le sans contact, où le cantilever vibre au-dessus de la surface de l'échantillon de telle sorte que 

la pointe ne touche pas la surface et l'AFM dérive des images topographiques à partir de la mesure des 

forces d'attraction. Le deuxième mode dynamique est le tapotement, où le cantilever oscille par un 

actionneur piézoélectrique de haut en bas autour de sa fréquence de résonance, généralement de 

plusieurs dizaines à plusieurs centaines de kilohertz. La sonde est abaissée vers la surface de 

l'échantillon de sorte que la pointe touche légèrement la surface et la boucle de rétroaction maintient 

une amplitude d'oscillation du cantilever constante et donc une force d'interaction constante.  

Le mode de tapotement est le mode utilisé dans notre étude de la morphologie par AFM. Il est le 

plus recommandé et couramment utilisé pour la topographie AFM car il permet de réduire les forces 

de cisaillement associées au mouvement de la pointe. Les mesures d’AFM en mode de tapotement 

(avant et après photo-dégradation) ont été effectuées par le Dr. Sylvie Dabos-Seignon de l’Institut des 

Sciences et Technologies Moléculaires d’Angers (MOLTECH-ANJOU), sur des cellules complètes en 

positionnant la pointe entre deux électrodes. Dans ces mesures, un microscope NanoObserver de 

CSInstruments a été utilisé, et l'acquisition des images a été faite à différents endroits de l'échantillon 

avec une résolution de 512 x 512 px. Les images ont été traitées avec le logiciel d'analyse de données 

SPM gratuit Gwyddion. Les sondes sont fournies par AppNano et elles sont généralement en silicium.  
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2.7.2 Diffraction des rayons X à grand angle à incidence rasante (GIWAXS) : 

La diffraction des rayons X à grand angle à incidence rasante (GIWAXS : pour Grazing-Incidence 

Wide-Angle X-ray Scattering) est une méthode de diffraction des rayons X très populaire dans l'étude 

de la cristallinité et l’orientation structurelle des couches minces de différentes natures [29,239]. Le 

GIWAXS est largement utilisée pour étudier la morphologie des molécules et polymères conjugués et 

il permet de quantifier les distances atomiques et moléculaires dans les réseaux cristallins [240].  

Le principe de mesures GIWAXS est représentée dans la Figure 2.18 [241]. Dans cette technique, 

un faisceau de rayons X frappe l'échantillon à un angle d’incidence αi. Les atomes formant le réseau 

cristallin provoquent la diffraction des rayons X de la surface de l'échantillon dans différentes 

directions, à un angle αf selon l’axe vertical et un angle ψ selon l’axe horizontal et à des périodicités q. 

Ensuite, les signaux de diffraction des rayons X seront collectés avec un détecteur de zone. En effet, la 

profondeur de pénétration des rayons X dans l’échantillon, et par conséquent l'examen de la zone 

sélectionnée, sont contrôlés par la modification de αi. Cela implique que non seulement la 

morphologie de la surface de l’échantillon, mais aussi des structures internes des films minces peuvent 

être étudiées par le GIWAXS. Les données GIWAXS sont généralement des diffractogrammes 

bidimensionnels contenant des anneaux de diffraction des différents plans cristallins [241].  

 

 

 

Figure 2.18 : représentation de la technique GIWAXS. La surface de l'échantillon est placée horizontalement. Le 

faisceau de rayons X monochromatique frappe la surface de l'échantillon avec un angle d'incidence fixe α i. Le 

faisceau diffusé est décrit par l'angle de sortie αf et l'angle de diffusion horizontal ψ. Le faisceau détecté est 

représenté par les distances qy et qz, respectivement, le long de l'axe horizontal et l’axe vertical, en négligeant la 

petite dépendance qx. Le motif de diffusion bidimensionnel détecté montre la diffusion à grand angle provenant 

de l'échantillon [241].  
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Les mesures GIWAXS ont été réalisées sur des films de la couche active déposés sur des substrats 

de silicium recouverts des films de ZnO par le Dr. Benoit Heinrich de l’Institut de Physique et Chimie 

des Matériaux de Strasbourg (IPCMS) sur deux lignes de rayonnement synchrotron. Les mesures 

GIWAXS de films de matériaux organiques purs ont été effectuées sur la ligne de lumière PLS-II 9A 

U-SAXS du laboratoire d'accélération de Pohang (PAL) en Corée. Les rayons X provenant de 

l'onduleur sous vide (IVU) ont été rendus monochromatiques à l'aide de doubles cristaux de Si(111) et 

focalisés sur le détecteur à l'aide de miroirs de type K-B. Les motifs ont été enregistrés avec un 

détecteur 2D CCD (Rayonix SX165). La distance échantillon-détecteur était d'environ 225 mm pour 

une énergie de 11,015 keV (longueur d'onde : 1,1256 Å).  

En revanche, les GIWAXS sur des films de mélanges ont été menés sur la ligne de lumière 

SIRIUS de l'installation nationale française de rayonnement synchrotron SOLEIL à Saint-Aubin, en 

France. Une énergie de rayons X de 10 keV (longueur d'onde : 1,24 Å) a été sélectionnée avec un 

monochromateur à double cristal Si(111). Les données de diffusion des rayons X 2D ont été collectées 

sur un détecteur DECTRIS PILATUS3 1M 2D positionné à 472 mm en aval de l'échantillon. Dans les 

deux cas, les modèles ont été calibrés avec des normes, affichés et analysés à l'aide d'un logiciel 

développé localement. 
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3 Mélanges binaires et ternaires à base de h-ITIC. 

3.1 Introduction : 

Dans ce chapitre nous présentons notre étude d’une nouvelle petite molécule NFA en mélange 

binaire et ternaire, pour des applications photovoltaïques organiques. Le demi-ITIC (half-ITIC ou h-

ITIC) synthétisé par Dr. Pablo SIMON MARQUES à l’institut Moltech-Anjou a fait l’objet d’un oral à 

la conférence SPIC 2019 à laquelle nous avons participé.  

Vu les prix élevés des NFAs les plus rapportés dans la littérature comme l’ITIC [242], la stratégie 

adoptée pour la conception de h-ITIC avait pour but de limiter le nombre d’étapes de synthèse. Ainsi, 

h-ITIC devrait être un nouveau NFA simple à synthétiser et moins cher pour une potentielle 

commercialisation et fabrication à grande échelle. Le h-ITIC a exactement une structure de la moitié 

de l’ITIC (Figure 3.1-a)) et il est basé sur un cœur à cycles fusionnés indéno-[1,2-b]thiéno-[2,3-

d]thiophène (ITT). Une telle structure chimique composée d’un cœur à cycles fusionnés, de chaines 

latérales et d’un groupe terminal accepteur peut être facilement modifiée et substituée, ce qui donne au 

NFA des structures et des propriétés ajustables pour correspondre à différents matériaux donneurs.  

Le cœur fusionné assure une certaine planéité, ce qui favorise l’empilement de la molécule et 

facilite le transport de charges. Par ailleurs, les chaines hexylphenyle solubilisantes permettent le 

traitement en solution et ajustent l'encombrement stérique pour assurer un empilement π-π raisonnable. 

Les deux carbonyles, en première et troisième positions font du groupe final 3-(1,1-dicyanomethylene)-

indanone (DCI) un fort attracteur d’électrons. De plus, DCI a une planéité accordable ce qui améliore le 

transport de charges intermoléculaire π-π. Les structures a-d-a sont connues pour leur fort effet push-pull 

entre le cœur fusionné et le groupe final accepteur, ce qui réduit le gap optique et décale vers le rouge les 

spectres d'absorption [243]. Mais, dans le cas de h-ITIC, la suppression de la moitié du cœur conjugué et 

d’un groupement terminal accepteur a réduit cet effet push-pull et a décalé le spectre d’absorption plutôt 

vers les faibles longueurs d’ondes, avec un maximum d’absorption à 560 nm (contre 700 nm pour 

l’ITIC). La réduction de la conjugaison a causé un élargissement du gap électronique, avec des 

niveaux d’énergie mesurés par CV (pour Cyclic Voltammetry) (Figure 3.1-b)) HOMO et LUMO de 

respectivement -5,70 eV et -3,81 eV. La LUMO élevée de h-ITIC permet d’améliorer théoriquement le 

Voc dont dérive directement le PCE. Ces caractéristiques nous intéressent, car elles sont appropriées à 

des polymères donneurs à faible bande interdite, tels que le copolymère fluoré PF2 (Figure 3.1-a)) 

synthétisé par nos collègues chimistes à l’ICPESS. Le PF2 a été étudié avec l’accepteur dérivé de 

fullerène PC71BM seul au sein de notre équipe [29] et un rendement de conversion supérieur à 10% a 

été mesuré [244].  

En plus de la bonne complémentarité des spectres d’absorption entre le PF2 et le h-ITIC que 

montre la Figure 3.2 et des niveaux d’énergie adaptés (Figure 3.1), d’autres propriétés sont nécessaires 
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pour atteindre des rendements importants. Parmi ces propriétés importantes, on peut citer une mobilité 

de charge suffisamment élevée et bien équilibrée et une morphologie adéquate pour la séparation des 

excitons et le transport de charges. Au-delà de la valeur absolue du rendement de conversion, la 

stabilité de ces rendements est également importante. Il s'est avéré que les applications technologiques 

commerciales demandent des CSOs de bonne efficacité, mais aussi de longue durée de vie 

opérationnelle. De nombreuses CSOs à hétérojonction volumique incorporant des accepteurs dérivés 

de fullerènes souffrent du mécanisme de dégradation « burn-in » induit par l’irradiation solaire, qui se 

traduit par des pertes significatives d'efficacité (jusqu'à 25%) pendant la phase initiale de 

fonctionnement [245]. Par ailleurs, la photo-stabilité des CSOs à base de NFA a été peu étudiée. 

L’efficacité des CSOs à bases d’ITIC ont montré une diminution de 20% au bout de 100 min 

d’exposition à un soleil [246]. Récemment, X. Du et al. ont constaté que les CSOs à base de dérivés de 

ITIC : ITIC-2F et ITIC-Th, en mélange avec le polymère donneur PBDB-T ont une photo-stabilité 

remarquable sous les conditions d’irradiation solaire AM1.5, atteignant des durées de vie extrapolées 

(T80) importantes qui dépassent respectivement 11000 et 9500 heures [247]. Ces résultats obtenus nous 

encouragent donc à étudier la photo-stabilité des CSOs à base de h-ITIC qui peut aussi être considéré 

comme dérivé de ITIC.  

Cette étude menée sur le h-ITIC est multidisciplinaire, elle comprend la réalisation, la 

caractérisation poussée et l’optimisation des différents dispositifs. Dans un premier temps, nous 

vérifions l’efficacité de la photo-excitation à travers l’étude de complémentarité d’absorption de h-

ITIC avec le copolymère donneur PF2 à l’état solide. Nous étudions aussi l’atténuation de la 

fluorescence des mélanges PF2:h-ITIC par rapport aux matériaux purs, pour examiner l'efficacité de la 

séparation des excitons à l’interface D/A. Ensuite, Nous étudions le transport de charges libres en 

mesurant leurs mobilités en OFETs et diodes SCLC.  

La deuxième étape consiste à réaliser des CSOs à base du donneur d’électrons PF2 et des 

accepteurs d’électrons : h-ITIC (NFA) et PC71BM (FA) (Figure 3.1-a)) en mélanges binaires et 

ternaires, et à mesurer leurs paramètres photovoltaïques y compris le rendement. Comme le PF2 

s’agrège à des températures inférieurs à 95°C [29], le dépôt des solutions à base de PF2 se fait à haute 

température. Donc les solutions ainsi que les substrats sont préchauffés à ≈ 103°C pendant environ 20 

min. Nous déterminons par la suite l’efficacité quantique, ainsi que les mécanismes de recombinaison 

qui suivent la séparation des excitons. Cela, peut donner une idée sur l’efficacité du transport et 

d’extraction de charges.  

Ces paramètres optoélectroniques mentionnés précédemment, sont considérés comme des facteurs 

clés déterminant l’efficacité de la génération de photo-courant. Il est également important d'analyser la 

stabilité opérationnelle des CSOs basées sur notre NFA (h-ITIC) et de la comparer avec celle des 

CSOs à base de dérivé de fullerène. Cette étude de la photo-stabilité sera accompagnée par l’étude de 
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la topographie AFM pour tout éventuel changement morphologique après la dégradation sous 

illumination. 

 

 

Figure 3.1 : a) structures chimiques du copolymère donneur d’électron PF2 et des molécules acceptrices 

d’électrons PC71BM (FA) et h-ITIC (NFA) dérivé de l’ITIC. b) niveaux d’énergie HOMO (mesurés par CV) ; 

LUMO du PF2 (déduit du gap optique) et LUMO des accepteurs (mesurés par CV). 

 

3.2 Propriétés optiques : spectres d’absorption et de photoluminescence. 

3.2.1 Spectres d’absorption : 

Il est très important de choisir des matériaux donneurs et accepteurs d’électrons qui possèdent des 

spectres d'absorption complémentaires dans la région visible et proche infrarouge. La complémentarité 

d’absorption est souhaitable pour une photo-excitation efficace de la couche active basée sur un NFA, 

qui, au contraire des accepteurs dérivés de fullerènes, participe fortement à la génération de photo-

courant.  

Des mesures de spectrophotométrie UV-Vis ont été réalisées dans la gamme de 350 nm à 800 nm 

sur les films de PF2 et h-ITIC purs (Figure 3.2- gauche) ainsi qu’en mélange, avec un ratio en masse 

de D:A variant de [1:0,1] jusqu’à [1:2] (Figure 3.2- droite). Les films ont été préparés à partir des 

solutions de bonne solubilité dans l’o-DCB avec des concentrations totales variant de 4 mg/ml à 12 

mg/ml. Les solutions ont été agitées pendant au moins 24 heures à 80°C, puis déposées par 

centrifugation sur des substrats Verre:ITO recouverts de ZnO. Le spectre d'absorption du film de PF2 

pur (spectre noir continu) montre deux bandes d'absorption distinctes. La première bande centrée à ≈ 

440 nm présente les transitions π-π* et la deuxième bande centrée à ≈ 660 nm est liée aux transitions 

intramoléculaires. Le spectre d'absorption du film de h-ITIC pur (spectre en traits noirs discontinu) 

montre une bande d'absorption bien définie centrée à ≈ 580 nm. Il existe une bonne complémentarité 

des spectres d’absorption de h-ITIC et de PF2. En effet, PF2 absorbe bien entre 550 nm et 750 nm 

alors que h-ITIC absorbe de manière complémentaire entre 500 et 650 nm.   
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Figure 3.2 : spectres d’absorption en film de : PF2 et h-ITIC purs (gauche) ; mélanges de PF2:h-ITIC 

(droite).le ratio en mélange de PF2 est fixé à 1 et celui de h-ITIC varie de 0,1 à 2. 

 
Les spectres d’absorption des mélanges confirment la complémentarité d’absorption. En effet, en 

rajoutant une faible quantité de h-ITIC au PF2 nous constatons l’apparition d’une troisième bande 

d’absorption autour de 555 nm comme le montre la Figure 3.2-droite. L’absorption la plus homogène 

en mélange est obtenue avec un ratio PF2:h-ITIC de [1:0,5] (courbe en orange) et avec un maximum 

de coefficient d’absorption de 1,43×105 cm-1 à 600 nm. 

 

3.2.2 Photoluminescence :  

La dissociation de l’exciton est supposée plus efficace à l’interface D/A. En effet, l’efficacité de 

dissociation est directement liée à l’écart énergétique entre les niveaux frontières du donneur et de 

l’accepteur d’électrons [84,248]. Au vu de l’énergie de liaison d’exciton plus faible mesurée sur les 

NFAs, un écart énergétique (une énergie motrice) petit, voir nul, peut donner lieu à une dissociation 

efficace d’exciton [83]. La différence d’énergie ΔHOMO entre le PF2 et le h-ITIC est de 0,3 eV 

(Figure 3.1-b)). Pour les LUMO, la différence d’énergie ΔLUMO entre le PF2 et le h-ITIC semble 

négligeable. Cependant, La LUMO du PF2 a été déduite à partir du gap optique à l’état solide (début 

du spectre d’absorption). Or le gap optique rend compte de la création des excitons et non pas des 

charges libres. En prenant en considération l’énergie de liaison de l’exciton (≈ 0,3 eV [249]), la 

LUMO du PF2 si elle était déterminée par CV se trouverait plus haut d’environ 0,3 eV. Il est donc 

raisonnable de penser que la différence d’énergie ΔLUMO entre le PF2 et le h-ITIC doit être de 

l’ordre de 0,3 eV. Ces écarts énergétiques engendrent une force motrice suffisante pour une 

dissociation efficace des excitons et cela indique théoriquement que le PF2 est un donneur approprié 

pour se mélanger avec l'accepteur h-ITIC du point de vue des niveaux d'énergie.  
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Dans cette partie nous étudions l’efficacité de dissociation des excitons à l’interface PF2/h-ITIC à 

travers l’étude de l’atténuation de fluorescence à l’état solide. Cette étude a été établie dans la gamme 

de 560 nm à 1000 nm, sur les mêmes films utilisés auparavant pour des mesures d’absorption.  

Nous avons excité les films par un laser émettant à 530 nm avec une puissance de 9 µW. Pour cette 

longueur d’onde d’excitation, les deux composants absorbent. Nous avons mesuré la 

photoluminescence de PF2 et h-ITIC purs (Figure 3.3-gauche) pour pouvoir distinguer le pic associé à 

chaque matériau en mélange. La photoluminescence des mélanges PF2:h-ITIC a été mesurée comme 

le montre la Figure 3.3-droite. Sachant que le h-ITIC absorbe bien à 530 nm, nous avons constaté que 

lorsqu’on ajoute du PF2 (ratio [1:2]) tout en gardant h-ITIC majoritaire, le pic d’émission de h-ITIC 

s’atténue fortement par rapport à la photoluminescence de h-ITIC pur (Figure 3-droite). Néanmoins la 

photoluminescence de h-ITIC reste visible (courbe violette Figure 3.3-droite). 

En augmentant davantage la proportion de PF2 dans le mélange, il y a disparition totale de la 

photoluminescence de h-ITIC. Cela indique que les excitons créés au sein de h-ITIC se séparent en 

charges libres à l’interface PF2/h-ITIC, condition nécessaire pour la conversion photovoltaïque. Ainsi, 

l’utilisation d’h-ITIC en tant que matériau accepteur par rapport à PF2 est sensée. 

 

 

 

Figure 3.3 : spectres de photoluminescence en films de : PF2 et h-ITIC purs (gauche) ; mélanges de PF2:h-ITIC 

(droite).  

 

3.3 Mélanges binaires et ternaires à base de h-ITIC : 

3.3.1 Mobilité de charges en OFET et SCLC : 

Des mobilités de charges libres (trous / électrons) élevées et équilibrées est une propriété aussi 

importante pour atteindre de bonnes performances photovoltaïques. Les semi-conducteurs organiques 

sont des matériaux hautement désordonnés. Par conséquent, le transport de charge dans de tels 
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matériaux est caractérisé par des mobilités d'électrons et de trous faibles par rapport aux semi-

conducteurs inorganiques.  

Pour mesurer la mobilité de charges dans la direction parallèle au substrat, nous avons réalisé des 

OFETs à base de h-ITIC pur et en mélange avec le PF2. Les films ont été obtenus par dépôt à la 

tournette des solutions de concentration totale de 5 mg/ml dans l’o-DCB. Les mobilités de charges 

sont calculées en utilisant les équations (2.8.a) et (2.8.b) (voir la section 2.6.1). Les résultats présentés 

dans le Tableau 3.1 montrent une faible mobilité d’électron µ
e-OFET

 de h-ITIC de (3,0±0,8)×10-6 cm²/Vs 

qui augmente de presque 3 ordres de grandeur après un recuit à 100°C pendant 10 min. La mobilité de 

charges dans le mélange PF2:h-ITIC pour le ratio donnant une absorption la plus complémentaire 

([1:0,5]) diffère considérablement de celle des films de matériaux purs respectifs. En particulier, la 

mobilité d’électrons dans le mélange PF2:h-ITIC [1:0,5] devient non mesurable (pas d’effet de 

champ). La mobilité de trous µ
h-OFET

 connait une diminution dramatique de (1,2±0,2)×10-2 cm²/Vs pour 

PF2 pur [29] à (4,5±1,7)×10-4 cm²/Vs en mélange avec le h-ITIC. Cette mobilité des trous faible 

redevient du même ordre de grandeur que celle de PF2 pur après un recuit de 10 minutes à 100°C. 

Ainsi, le recuit permet la réorganisation du film et la formation de voies de percolation, cela conduit à 

une amélioration du transport de charges. 

La mobilité hors du plan (direction de transport de charges dans les CSOs) des électrons a 

également été extraite par la méthode SCLC basée sur la loi de Mott-Gurney (voir la section 2.6.2). 

Pour cela, nous avons fabriqué des dispositifs à électrons uniquement selon la structure suivante : 

Verre:ITO/ZnO/couche active/Ca (20nm):Al (120nm). Les films de matériau pur et de mélange binaire 

PF2:h-ITIC [1:0,5] ont été obtenus par centrifugation. Le Tableau 3.1 montre une faible mobilité 

d’électron µ
e-SCLC

 de l’ordre de 10-5 cm²/Vs dans le h-ITIC pur et en mélange avec le PF2.  

 

Dispositif Recuit 
µe-OFET  

(cm²/Vs) 

µh-OFET  

(cm²/Vs) 

µe-SCLC  

(cm²/Vs) 

h-ITIC pur 
- (3,0±0,8)×10-6 - (1,5±0,3)×10-5 

100 °C/10 min (2,0±0,4)×10-3 - - 

 PF2:h-ITIC 

[1:0,5] 

- - (4,5±1,7)×10-4 (2,3±0,5)×10-5 

100 °C/10 min - (1,5±0,5)×10-2 - 

 

 

Tableau 3.1 : mobilités de charges en OFET et en SCLC dans le h-ITIC pur et le mélange binaire PF2:h-ITIC 

[1:0,5]. 
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3.3.2 Propriétés photovoltaïques des mélanges binaires : 

Nous avons réalisé des CSOs en structure inversée (Verre:ITO/ZnO/Couche active/MoO3:Ag). Les 

couches actives en mélange binaire de PF2:h-ITIC [1:0,5] ont été élaborées depuis des solutions dans 

l’o-DCB de concentration en PF2 de 5 mg/ml et l’épaisseur est d’environ 100 nm. La Figure 3.4 

montre les caractéristiques J-V de la CSO optimale réalisée à base de h-ITIC avec les paramètres 

photovoltaïques. Les mesures ont été faites sur en moyenne 8 cellules de surface de 12 mm², sous 

obscurité et sous illumination standardisée (AM 1.5G, 100 mW/cm²). Le mélange PF2:h-ITIC [1:0,5] 

a un Voc élevé ce qui est compatible avec la LUMO élevée de h-ITIC. Cependant, le Jsc et le FF de ce 

mélange sont faibles, résultant en un rendement inférieur à 1%. Nous constatons une résistance 

parallèle très faible indiquant un fort courant de fuite. 

 

 

 

Figure 3.4 : caractéristiques J-V du mélange binaire PF2:h-ITIC [1:0,5] sous obscurité et sous illumination 

(AM 1.5G, 100 mW/cm²) avec les paramètres photovoltaïques mesurés sur une CSO de surface de 12 mm².  

 

3.3.3 Mélanges ternaires à base de h-ITIC : 

Pour compenser la faible mobilité d’électrons dans le mélange binaire PF2:h-ITIC, nous avons 

adopté la stratégie ternaire (D:A1:A2) en ajoutant du PC71BM comme troisième composant (TC) tout 

en gardant la proportion relative [PF2:h-ITIC] égale à [1:0,5]. Par ailleurs, les CSOs à mélange 

ternaire, avec un TC souvent un dérivé de fullerène, est une approche efficace pour élargir les spectres 

d'absorption [250]. De plus, le PCBM est connu pour sa bonne miscibilité avec les NFAs [251] 

permettant d’un côté de conserver la morphologie du film du mélange hôte sans fullerène, et d’un 

autre côté d’augmenter la pureté des domaines, ce qui améliore les propriétés électriques avec des 

mobilités de charges élevées et plus équilibrées [250,252]. 
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Le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1] présente une mobilité d’électrons dans le plan 

µ
e-OFET 

plus importante comparé au mélange binaire PF2:h-ITIC [1:0,5] (dénoté également par PF2:h-

ITIC:PC71BM [1:0,5:0] au point de vue du mélange ternaire) et qui augmente d’un facteur de 2 après 

un recuit à 100°C/10 min. Cependant la mobilité de trous µ
h-OFET

 n’est mesurable qu’après le recuit 

thermique. Après recuit à 100°C pendant 10 minutes, les mobilités de charges restent néanmoins 

déséquilibrées avec une mobilité de trous environ deux ordres de grandeur plus élevée que celles des 

électrons dans les mélanges ternaires étudiés. Le déséquilibre des mobilités de charges est connu pour 

limiter les performances des CSOs [253]. Par ailleurs, la mobilité des électrons µ
e-SCLC

 augmente de 

plus d’un ordre de grandeur en mélange ternaire.  

 

 

Tableau 3.2 : mobilités de charges en OFET et en SCLC du mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1]. 

 

 

Nous avons réalisé des CSOs à base de mélanges ternaires en structure inversée et directe 

(Verre:ITO/PEDOT:PSS/Couche active/Ca:Al) à partir des solutions de concentration en PF2 de 4,5 

mg/ml dans l’o-DCB. L’épaisseur de la couche active varie de 100 à 150 nm. Les CSOs en ternaire ont 

été réalisées pour profiter à la fois de la complémentarité d’absorption de h-ITIC avec le PF2 et de la 

meilleure mobilité d’électron apportée par le PC71BM. De plus, le PC71BM renforce l’absorption des 

mélanges dans les faibles longueurs d’ondes. 

Le TC (PC71BM) a été ajouté en proportion allant de 50% jusqu’à 75% de la masse totale de 

l’accepteur (%A). Le mélange PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0:1,5] (avec 100% de PC71BM en tant 

qu’accepteur) a été étudié comme référence pour évaluer l’efficacité et la stabilité des CSOs à base de 

h-ITIC. Les paramètres photovoltaïques des CSOs sont présentés dans le Tableau 3.3 et la Figure 3.5-

gauche montre les caractéristiques J-V des CSOs réalisées en structure inversée. Les mesures ont été 

faites sur des surfaces de 12 mm², sous obscurité et sous illumination standardisée.  

Bien que, l’ajout de 50 %A de PC71BM diminue le Voc, il permet d’augmenter le Jsc de 77%, mais 

le FF et le PCE restent faibles. Le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1,5] donne un 

rendement maximal important de 6,9% en structure inversée avec un bon FF de 71,2% et un Jsc de 12,3 

mA/cm², huit fois plus grand qu’avec 100% de h-ITIC.  

 

Mélange ternaire 
Recuit 

thermique 

µe-OFET  

(cm²/Vs) 

µh-OFET  

(cm²/Vs) 

µe-SCLC  

(cm²/Vs) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1] 

- (5,0±1,8)×10-5 - (5,6±0,3)×10-4 

100°C/10 

min. 
(1,0±0,2)×10-4 (9,0±1,0)×10-3 - 
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Tableau 3.3 : paramètres photovoltaïques des mélanges ternaires PF2:h-ITIC:PC71BM avec le mélange de 

référence (100% PC71BM). La valeur entre parenthèses est l’efficacité de conversion photovoltaïque moyenne 

d’environ 8 cellules. 

 

Cependant, ces résultats restent faibles comparés avec ceux obtenus avec le mélange binaire à 

100% de PC71BM. Ce dernier présente lui-même un rendement plus faible (8,4%) que précédemment 

publié (PCE maximal supérieur à 10%). La variation des résultats peut être liée à plusieurs paramètres. 

Dans cette étude nous avons utilisé un lot de PF2 de Mn égale à 48 kg/mol et les propriétés des CSOs 

peuvent changer d’un lot à un autre. Olzhas et al. ont comparé différents lots de PF2 de différentes Mn 

en mélange avec le PC71BM et ils ont obtenu des rendements de 9,8% et 10,2% avec Mn de 

respectivement 35 kg/mol et 45 kg/mol [29]. Un autre lot de PF2 avec Mn de 35 kg/mol a donné un 

rendement de 10,5% [244]. D’autres paramètres peuvent aussi expliquer la variation de rendement 

observée. Nous avons choisi dans notre étude de déposer le ZnO comme couche transporteuse 

d’électrons à la place de PEIE. Ainsi, comparer nos résultats obtenus sur le mélange à 100% de 

PC71BM avec la littérature a ses limites car les conditions de réalisation ne sont pas parfaitement 

identiques. 

Dans tout ce qui suit, nous nous concentrons sur les mélanges binaires plus les ternaires avec les 

meilleures performances en structure inversée ([1:0,5:1] et [1:0,5:1,5]). 

Mélange Structure 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

PCE  

(%) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:0,5] 
Inversée 0,88 6,3 46,3 2,49 (2,42 ± 0,05) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1] 

Inversée 0,84 11,2 64,9 6,13 (5,6 ± 0,4) 

Directe 0,82 8,9 54,0 3,83 (3,58 ± 0,2) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1,5] 

Inversée 0,79 12,3 71,2 6,90 (6,5 ± 0,4) 

Directe 0,80 9,9 65,2 5,15 (4,80 ± 0,4) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0:1,5] 
Inversée 0,75 15,0 74,4 8,40 (8,0 ± 0,3) 
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Figure 3.5 : (gauche) caractéristiques J-V des mélanges binaires et ternaires sous obscurité et sous illumination 

; (droite) efficacité quantique externe.  

 
Selon les Tableau 3.1 et 3.2, le traitement thermique des OFET améliore la mobilité de charges. 

C’est pourquoi nous avons fait un recuit à 100°C pendant 10 minutes de la couche active avec 100% 

de h-ITIC et nous avons constaté une amélioration du FF (≈ 40%). Cependant, les autres paramètres 

photovoltaïques n’ont pas significativement augmenté. Dans les mêmes conditions, la couche active de 

PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1] a été aussi recuite et une baisse du rendement a été enregistrée. En 

conclusion, le recuit thermique améliore la mobilité de charges mais il n’améliore pas et même 

dégrade les propriétés photovoltaïques. Pour cette raison, nous n'avons pas procédé de recuit pendant 

l’optimisation des CSOs. 

Dans le but d’estimer la quantité de photons convertis en charges collectées, nous avons mesuré 

l’EQE (Figure 3.5-droite). Le mélange avec 100% de h-ITIC a un très faible EQE (autour de 10%) 

comparé avec les mélanges à base de PC71BM. Le mélange avec 100% de PC71BM possède l’EQE le 

plus élevé. Cette observation est cohérente avec le Jsc plus important mesuré avec 100% de PC71BM. 

Un EQE faible peut être lié au manque d’efficacité d’une ou de plusieurs étapes de la conversion 

photovoltaïque.  

Pour examiner plus en détail l'impact de la stratégie ternaire sur les performances des CSOs, la 

densité de courant photogénéré (Jph) en fonction de la tension effective (Jph-Veff) a été étudiée et est 

présentée dans la Figure 3.6. Le Tableau 3.4 regroupe les valeurs de la densité de courant photogénéré 

dans les conditions de court-circuit (Jph-SC), de la puissance maximale (Jph-Pm) et pour Veff très élevée 

(Jsat), ainsi que l'efficacité de dissociation des excitons (ηdiss) et de collecte de charges libres (ηcoll). Jph 

et Veff sont définis par les relations (3.1) et (3.2) [254] : 
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 (3.1) 

où JL et JD sont les densités de courant sous illumination et sous obscurité. 

 (3.2) 

où V est la tension appliquée et V0 est la tension à laquelle Jph est nul.  

La Figure 3.6 montre une augmentation linéaire de Jph à des tensions Veff < 0,1 V qui tend à saturer 

pour des Veff > 1 V (à l’exception du mélange binaire PF2:h-ITIC [1:0,5]). Jsat est donc déterminé à 

partir des courbes Jph-Veff. Les efficacités ηdiss et ηcoll, sont définies respectivement par les rapports Jph-

SC/Jsat et Jph-Pm/Jsat [255]. En effet, la tendance non-saturée de PF2:h-ITIC [1:0,5] est cohérente avec la 

faible résistance parallèle mesurée. Cela empêche la détermination de Jsat et par conséquent des 

efficacités ηdiss et ηcoll. Néanmoins, l’étude de la complémentarité d’absorption et de l’atténuation de la 

fluorescence abordée au début de ce chapitre a en quelque sorte montré l’efficacité de la photo-

génération et la dissociation des excitons dans le mélange PF2:h-ITIC.  

Le Tableau 3.4 montre une augmentation significative de Jsat avec la proportion de PC71BM 

introduite. Cela indique l'amélioration de la récolte des photons assurée par le PC71BM notamment 

dans les faibles longueurs d’onde [254]. L’ajout de PC71BM augmente progressivement ηdiss et ηcoll, ce 

qui est un signe d’optimisation de la séparation de phases dans la couche active à base de PC71BM 

[256]. L’optimisation de la dissociation des excitons et de la collecte des charges libres peut expliquer 

l'amélioration de JSC et de FF ainsi que de l’EQE dans les mélanges ternaires PF2:h-ITIC:PC71BM. Le 

mélange à 100% de PC71BM possède les efficacités ηdiss et ηcoll les plus élevées de respectivement 

97,4% et 81,0%. Cela est cohérent avec les meilleures performances enregistrées sur ce mélange. 

 

 

 

Figure 3.6 : courbes Jph-Veff en échelle double-logarithmique des mélanges binaires et ternaires. 
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Tableau 3.4 : densité de courant photogénéré obtenue dans les conditions de court-circuit (Jph-SC), de puissance 

maximale (Jph-Pm) et pour la tension effective maximale (Jsat) ; les efficacités calculées de dissociation des 

excitons (ηdiss) et de collecte de charges libres (ηdiss) des mélanges binaires et ternaires. 

 

Pour évaluer le transport et l’extraction de charges en particulier dans le mélange à 100% de h-

ITIC, une étude du mécanisme de recombinaison et de la morphologie sera menée par la suite. Les 

résultats obtenus ont montré que le h-ITIC a un effet négatif sur les propriétés photovoltaïques. Mais, 

une étude du vieillissement est nécessaire pour vérifier s’il apporte de la stabilité aux CSOs. 

 

3.4 Photo-stabilité des CSOs et mécanisme de recombinaison : 

3.4.1 Etude de la photo-stabilité des CSOs : 

Comme nous l’avons mentionné dans l’introduction, notre objectif n’est pas seulement d’avoir un 

rendement élevé, mais aussi une bonne stabilité. Pour cela, nous avons exposé en continu dans le 

temps les CSOs à une lampe blanche délivrant 100 mW/cm² dans une atmosphère contrôlée (dans la 

boite à gants) et en mesurant à chaque intervalle de temps les paramètres photovoltaïques. Rappelons 

que la puissance délivrée par notre lampe de photo-dégradation est beaucoup élevée (d’environ un 

facteur 2 à 3) dans la gamme d’absorption de la couche active que la puissance reçue en conditions 

AM1.5G (voir la section 2.4.2). L’effet de la photo-dégradation est donc beaucoup plus marqué avec 

notre dispositif de la photo-dégradation qu’avec un éclairement standardisé et les durées de vie 

observées sont donc considérablement sous estimées.  

La Figure 3.6 montre que le Voc du mélange binaire à 100% de h-ITIC (courbe noire) est affecté 

par la photo-dégradation. Il se dégrade de 25% de sa valeur initiale après 10 heures d’exposition à la 

lumière, en comparant avec les autres mélanges à base de PC71BM qui montrent un Voc quasi photo-

stable. Dans les mélanges contenant du PC71BM, la chute de PCE est liée à la chute des autres 

paramètres photovoltaïques (Jsc et FF). Ceci est souvent observé dans les mélanges du PC71BM avec 

Mélange 
Jph-SC  

(mA/cm²) 

Jph-Pm 

(mA/cm²) 

Jsat 

(mA/cm²) 

ηdiss  

(%) 

ηcoll  

(%) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:0] 
1,4 0,8 - - - 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1] 
11,2 9,4 11,8 95 80 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1,5] 
12,3 10,4 12,8 96 81 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0:1,5] 
15,0 12,4 15,3 97 81 
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un polymère cristallin où le Voc n’est pas affecté par la photo-dégradation et la forte perte en 

rendement est corrélée à la diminution de Jsc et FF [257]. C’est également ce que nous constatons dans 

les mélanges étudiés ici à base de PC71BM et de polymère semi-cristallin (PF2). 

Le PCE du mélange binaire à 100% de PC71BM subit une dégradation de type « burn-in » jusqu’à 

33% du PCE initial après 200 min d’exposition à la lumière pour ensuite se stabiliser. Au contraire, les 

mélanges à base de h-ITIC montrent une dégradation continue du PCE au cours du temps. Cette baisse 

peut atteindre 80 % après 10 heures pour le mélange contenant 100 % de h-ITIC en tant qu’accepteur. 

Les mélanges à base de h-ITIC sont donc instables sous illumination. 

 

 
 

 

Figure 3.6 : variation des paramètres photovoltaïques des CSOs à base de PF2:h-ITIC:PC71BM en fonction du 

temps d’exposition à la lumière. 

 

 

Nous avons étudié l’impact sur les paramètres photovoltaïques de l’exposition des CSOs à la 

lumière de la LED blanche pendant 10 h, en se basant sur les caractéristiques Jph-Veff (Figure 3.7) ainsi 

que les paramètres déduits Jsat, ηdiss et ηcoll (Tableau 3.5). Après photo-dégradation, les courbes des 
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mélanges avec une teneur en h-ITIC élevée ([1:0,5:0] et [1:0,5:1]) ne saturent pas et montrent des 

pertes en densités de courant photogénéré Jph-SC et Jph-Pm qui dépassent 40%. Cela est cohérent avec la 

photo-dégradation drastique des performances de ces mélanges. 

 
 

Figure 3.7 : courbes Jph-Veff en échelle double-logarithmique des mélanges binaires et ternaires photo-dégradés. 

 

Les efficacités (ηdiss et ηcoll) dans le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1,5] diminuent 

d’environ respectivement 12,5% et 30%. La dégradation intense de l’efficacité de collecte de charges 

libres explique les pertes de 30% en FF. Le mélange à 100% de PC71BM montre une diminution de 

10% en ηdiss. La diminution de ηcoll de seulement 17% est cohérente avec le FF plus photo-stable en 

comparant avec le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1,5].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 3.5 : densité de courant photogénéré obtenue dans les conditions de court-circuit (Jph-SC), de puissance 

maximale (Jph-Pm) et pour la tension effective maximale (Jsat) ; les efficacités calculées de dissociation des 

excitons (ηdiss) et de collecte de charges libres (ηdiss) des mélanges binaires et ternaires photo-dégradés. 

Mélange_photo-

dégradé 

Jph-SC  

(mA/cm²) 

Jph-Pm 

(mA/cm²) 

Jsat 

(mA/cm²) 

ηdiss  

(%) 

ηcoll  

(%) 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:0] 
0,5 0,3 - - - 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1] 
6,7 3,8 - - - 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1,5] 
9,8 6,7 11,7 84 57 

PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0:1,5] 
12,3 9,4 13,9 88 67 
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3.4.2 Etude du mécanisme de recombinaison : 

Le transport de charges efficace vers les électrodes respectives sans pertes est l'un des facteurs clés 

qui influe sur les performances des CSOs. Pendant ce processus, deux types de recombinaison peuvent 

se produire et réduisent l'efficacité de la conversion photovoltaïque. La recombinaison bimoléculaire 

de second ordre se produit entre un électron et un trou dans le matériau. La recombinaison 

monomoléculaire du premier ordre inclut soit la recombinaison assistée par pièges qui introduisent des 

états localisés dans la bande interdite (recombinaison de type Shockley – Read – Hall) soit la 

recombinaison géminée [258].  

Ainsi, identifier le mécanisme principal de recombinaison qui limite l’extraction de charges photo-

générés aux électrodes est important pour une meilleure compréhension des facteurs limitant 

l’efficacité photovoltaïque. La raison des changements des paramètres photovoltaïques au cours de la 

photo-dégradation des mélanges binaires et ternaires reste inconnue et peut dépendre au mécanisme de 

recombinaison des porteurs de charges. Pour cela, les courbes J-V à différentes intensités lumineuses 

ont été mesurées sur les CSOs fraiches comme sur celles photo-dégradées. La dépendance de Jsc et de 

Voc à la puissance lumineuse incidente (Pin) est illustrée dans la Figure 3.8.  

En conditions de court-circuit, Nous pouvons déterminer le type de recombinaison dominant à 

partir de la dépendance de Jsc à Pin, soit Jsc ∝  Pin
α, où l’exposant α fait référence au mécanisme de 

recombinaison dominant dans les CSOs. Si α dévie de l’unité, la recombinaison bimoléculaire de 

second ordre est le mécanisme dominant [259,260]. En revanche, si la dépendance de Jsc à Pin est 

linéaire avec α proche de 1, cela signifie que la recombinaison bimoléculaire est faible et la 

recombinaison des porteurs de charges est dominée par le processus de recombinaison 

monomoléculaire [261]. La valeur de α peut être également interprétée comme le résultat d'une 

compétition entre la recombinaison des porteurs de charge et l'extraction avant recombinaison. Si 

l'extraction des porteurs de charge est plus rapide que la recombinaison, le processus de recombinaison 

monomoléculaire domine (α proche de 1) et si les deux mécanismes sont comparables, la 

recombinaison bimoléculaire se produit (α dévie de 1) [262]. 

Un α proche de 0,9 a été mesuré avant photo-dégradation pour les différentes CSOs indiquant des 

pertes par recombinaison bimoléculaire non négligeables. Après photo-dégradation (Figure 3.8-b)), il 

n’y avait pas de changements marqués. On conclut que dans les conditions de court-circuit, une 

éventuelle variation de mécanisme de recombinaison dominant n’est pas mesurable.  

Dans les conditions de circuit ouvert, la dépendance de Voc à la puissance lumineuse est donnée par 

la relation (3.1) [258] : 

   (3.1) 
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où K est la constant de Boltzmann (1,381×1023 J/K), T est la température (298 K), q est la charge 

élémentaire (1,602 ×10-19 C), C est une constante, et n est le facteur d’idéalité. Le facteur d’idéalité 

permet d’identifier le type de recombinaison dominant dans le mélange, si n est proche de 1 nous 

avons plutôt une recombinaison bimoléculaire. Cependant si 1 < n < 2, la recombinaison assistée par 

pièges est dominante [263]. 

Avant photo-dégradation (Figure 3.8-a)), les CSOs à base de PC71BM ont un facteur d’idéalité n 

proche de 1. Une pente un peu supérieure à KT/q a été mesurée dans le mélange avec 100% de 

PC71BM, néanmoins, le trait vert continu représentant un facteur d’idéalité de 1 exactement passe par 

la majorité des points avec une déviation pour les très faibles intensités lumineuses où l’incertitude de 

mesure sur Voc est la plus grande. Ainsi, ces mélanges ont une recombinaison de type bimoléculaire 

dominante. Le mélange à 100% de h-ITIC a, au contraire, une pente très élevée et un n > 2, cela peut 

être lié soit à la résistance parallèle faible comme le montre la caractéristique J-V sous illumination de 

la Figure 3.4, ou à une forte recombinaison assistée par pièges ce qui est compatible avec l’hypothèse 

de problème d’extraction de charges qui a causé le faible EQE que présente la Figure 3.5-droite. 

Après photo-dégradation (Figure 3.8-b)), les mélanges PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:0] et PF2:h-

ITIC:PC71BM [1:0,5:1] qui ont subi une sévère dégradation sous illumination, montrent cette fois une 

augmentation des pentes (> 2KT/q), traduisant une résistance parallèle plus faible ou une 

augmentation de la densité de pièges. Pratiquement, pour le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1], il y a un changement dans le mécanisme principal de recombinaison des porteurs de charge 

de « bimoléculaire » à « assisté par pièges » dans des conditions de circuit ouvert, ce qui est cohérent 

avec la photo-dégradation rapide des performances. Les mélanges en teneur élevée en PC71BM ne 

changent pas le type de recombinaison de charges après photo-dégradation, et sont les plus photo-

stables.  
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Figure 3.8 : dépendance de Jsc (en échelle double-log) et de Voc (en échelle semi-log) à l'intensité lumineuse des 

CSOs à base de PF2:h-ITIC:PC71BM : a) avant photo-dégradation; b) après photo-dégradation. 

 

3.5 Etude de la morphologie par AFM : 

Afin de mieux comprendre la dégradation observée des propriétés photovoltaïques, la microscopie 

à force atomique (AFM) a été réalisée à proximité de l'électrode supérieure des échantillons non-

photo-dégradés et ceux exposés à la LED blanche pendant environ 7 heures. La Figure 3.9 illustre des 

images de topographie AFM sur les CSOs à base de mélanges binaires et ternaires. Nous présentons 

deux échelles différentes (20µm × 20µm et 10µm × 10µm) pour chaque mélange et chaque condition 

(cellule fraiche ou photo-dégradée), pour vérifier la reproductibilité de la rugosité du film.  

Avant photo-dégradation, le mélange à 100% de h-ITIC (Figure 3.9-a), b)) montre une faible 

rugosité de 1,8-1,9 nm. Après photo-dégradation (Figure 3.9-c), d)), aucun vrai changement marqué de 

la rugosité ni de la taille des domaines n’est observé. Le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM 

[1:0,5:1] montre, en comparant avec le mélange sans PC71BM, une augmentation significative de la 

rugosité avec un élargissement apparent de la taille des domaines et une surface non homogène (la 

rugosité change avec l’échelle de mesure) avant photo-dégradation (Figure 3.9-e), f)). Après photo-
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dégradation (Figure 3.9-j), h)), la rugosité du film diminue de plus de 1 nm. Ce changement 

morphologique inattendue ne correspond pas au caractère non-photo-stable de ce mélange. Les 

mélanges à 75% et 100 % PC71BM retrouvent la faible rugosité (Figure 3.9-i), j) et m), n)). Cependant, 

les films semblent devenir un peu fibrillaires. Le PC71BM est connu pour présenter des rugosités 

faibles en mélanges binaires et ternaires [246,264]. Aucun changement de la rugosité des films n’est 

constaté après photo-dégradation (Figure 3.9-k), l) et o), p)). Pour conclure sur les images AFM, la 

dégradation observée dans les CSOs peut être considérée comme n'étant pas principalement due à des 

changements morphologiques mesurables par cette technique. 
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c) d) e) f) 
g) h) 
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Figure 3.9 : images de topographie en 2D et 3D par microscopie à force atomique (AFM) (20 µm × 20 µm et 10 

µm × 10 µm) avant photo-dégradation (a,b ; e,f ; i,j et m,n) et après illumination continue par la LED blanche 

pendant environ 7 heures (c,d ;j,h ;k,l et o,p) des mélanges binaires et ternaires PF2:h-ITIC:PC71BM. RMS 

(pour : Root Mean Square rugosity) est la racine de la moyenne quadratique de la rugosité du film. 
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3.6 Conclusion :  

L'objectif de la présente étude était de fabriquer des CSOs efficaces et stables à base d’un nouveau 

NFA, appelé h-ITIC et de copolymère fluoré donneur d’électrons (PF2). La bonne complémentarité 

des spectres d’absorption ainsi que les niveaux d’énergie frontières adaptés ont montré la convenance 

potentielle du mélange de h-ITIC avec le PF2 pour le photovoltaïque organique. Cependant, l’étude de 

la mobilité de charges en matériau pur et en mélange a révélé un problème de transport de charges 

avec des mobilités d’électrons hors-plan faibles, de l’ordre de 10-5 cm²/Vs. Bien que la LUMO élevée 

de h-ITIC a augmenté le Voc avec des valeurs proches de 1V, un très faible PCE (0,54%) et un EQE 

qui ne dépasse pas 10% ont été obtenus. Contrairement à nos attentes, le h-ITIC n’est pas le bon 

accepteur pour atteindre des efficacités élevées. Néanmoins, nous avons continué notre étude dessus 

en espérant obtenir des résultats encourageants sur la stabilité comme dans le cas de nombreux NFAs. 

Afin de compenser la mobilité d’électrons et gagner en absorption dans les faibles longueurs 

d’onde, la stratégie ternaire (D:A1:A2) a été adoptée en introduisant l’accepteur dérivé de fullerène 

(PC71BM) en tant que TC dans le mélange binaire hôte PF2:h-ITIC. Le mélange ternaire a montré une 

amélioration de plus d’un ordre de grandeur dans la mobilité d’électrons. De plus, l’étude de la 

caractéristique Jph-Veff a montré que l’ajout de PC71BM améliore le Jsat, indiquant une amélioration de 

l’absorption de la lumière. Une augmentation des efficacités de dissociation des excitons (ηdiss) et de 

collecte de charges libres (ηcoll) avec la quantité de PC71BM ajoutée, explique l’optimisation en Jsc, FF 

et EQE enregistrée sur les mélanges ternaires. L’atténuation de fluorescence dans le mélange hôte (à 

100 % de h-ITIC) a montré une dissociation des excitons efficace. Cependant, la non-saturation de la 

caractéristique Jph-Veff a empêché d’établir une conclusion sur la qualité de collecte de charges libres. 

Ainsi, grâce à l’optimisation de la proportion du TC à 75% de la concentration d’accepteur, l’efficacité 

du mélange ternaire est améliorée à environ 7%. Les mélanges ternaires ont des performances 

meilleures que le mélange hôte mais, ils n’arrivent pas à dépasser le mélange à 100% PC71BM étudié 

comme référence.  

L'évaluation du mécanisme de recombinaison a montré que l’ajout de PC71BM permet de réduire 

les pertes en recombinaison de charges. Nous avons réussi à développer des CSOs à base de mélange 

ternaire avec une efficacité mais aussi une stabilité améliorées par rapport au mélange binaire hôte 

PF2:h-ITIC. L’étude de la photo-stabilité des CSOs élaborées a révélé que le mélange ternaire (à 75% 

de PC71BM) conserve 60% de la valeur initiale de PCE après 10h d’illumination continue contre 

seulement 20% pour le mélange hôte. D'autre part, h-ITIC est moins efficace et photo-stable que 

PC71BM lorsqu'il est mélangé avec le PF2. Après photo-dégradation, la densité de pièges dans le 

mélange hôte ainsi que dans le mélange ternaire PF2:h-ITIC:PC71BM [1:0,5:1] augmente largement. 

Cependant, la photo-dégradation ne change pas le processus de recombinaison dans les mélanges à 

75% et 100% de PC71BM. Cela montre que la recombinaison assistée par piège peut être une des 
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raisons de la photo-dégradation observée. Par ailleurs, l’étude de la topographie AFM des dispositifs 

non-photo-dégradés ainsi que ceux photo-dégradés a exclu l’impact des changements morphologiques 

sur la photo-stabilité des CSOs étudiées. Ces résultats importants permettent d’un côté, d’évaluer le 

rôle des NFA (h-ITIC) et FA (PC71BM) dans le mécanisme de photo-dégradation des CSOs et d’un 

autre côté, de reconsidérer l'hypothèse selon laquelle les NFAs sont plus photo-stables que les FAs, ce 

qui n’est pas tout à fait vrai dans notre cas.  

Enfin, cette étude montre que la conception et le choix des nouveaux matériaux organiques ne 

devraient pas se baser uniquement sur l'absorption complémentaire et les niveaux d’énergie bien 

alignés, et que les notions de l’efficacité et de la stabilité sont plus compliquées que l’on suppose. Ce 

travail suggère également qu'une meilleure compréhension de la stratégie ternaire pourrait ouvrir la 

voie à des CSOs plus efficaces et photo-stables et par conséquent à la commercialisation des 

dispositifs. 
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4 Mélanges binaires et ternaires à base de EH-IDTBR. 

4.1 Introduction :  

Ce chapitre est consacré à l’étude d’un NFA commercial, appelé EH-IDTBR, comme alternative à 

h-ITIC. EH-IDTBR a été synthétisé et étudié en premier avec le P3HT par Holliday et ses 

collaborateurs [265]. Revenons un peu en arrière, le même groupe a synthétisé un NFA, connu sous le 

nom FBR ayant une structure push-pull de type a-d-a avec un cœur central à base de fluorène. FBR a 

donné un rendement de 4,1% en mélange avec le P3HT. Cependant, FBR ne forme pas de domaines 

cristallins purs, ce qui a limité la formation de chemins de percolation des charges vers l’électrode 

appropriée. Ainsi, le mélange P3HT:FBR a souffert de pertes par recombinaisons liées aux phases 

donneur et accepteur hautement mélangées. De plus, FBR n’absorbe pas dans les grandes longueurs 

d'onde, ce qui a réduit la capacité de l’hétérojonction à récolter la lumière du spectre solaire. Tous ces 

facteurs ont limité la valeur de Jsc.  

Dans le but de surmonter les limites de FBR, Holliday et ses collaborateurs ont remplacé l’unité 

fluorène par l’IDT pour obtenir EH-IDTBR (EH se réfère aux chaines alkyles ramifiées de types 

ethylhexyle). Cette modification structurelle a conduit à rendre la molécule plus plane, ce qui a décalé 

considérablement le spectre d’absorption vers le rouge par rapport à FBR. De plus, EH-IDTBR a 

tendance à cristalliser ce qui a permis d’augmenter la pureté des domaines. Par conséquent, un Jsc 

supérieur à 12 mA/cm² et un PCE de 6 % ont été obtenus pour le mélange P3HT:EH-IDTBR. De plus, 

EH-IDTBR améliore la cristallinité des domaines et réduit le désordre énergétique dans les mélanges 

ternaires PTB7-TH:F8IC:EH-IDTBR conduisant à un PCE élevé de 12,3 % [266]. EH-IDTBR a été 

étudié également en mélange avec le polymère donneur d’électrons PffBT4T-2OD à base de 

benzothiadiazol (BT) par Cha et al [267]. Le niveau LUMO élevé de EH-IDTBR a permis d’atteindre 

un Voc de (1,08 ± 0,01) V en mélange avec ce donneur. Le mélange PffBT4T-2OD:EH-IDTBR en 

structure inversée a permis d’obtenir un PCE de (9,5 ± 0,2) %. En plus des bonnes performances, les 

CSOs à base de EH-IDTBR ont démontré une bonne stabilité dans le temps. L’étude de la photo-

dégradation des mélanges à base de PC71BM et de EH-IDTBR a révélé que le mélange PffBT4T-

2OD:EH-IDTBR présente des pertes d'efficacité négligeables, tandis que le mélange PffBT4T-

2OD:PC71BM montre des pertes d'efficacité significatives (burn-in) liées à la recombinaison assistée 

par pièges accrue. De plus, le mélange à base de EH-IDTBR a montré une bonne stabilité à une 

température élevée de 85°C et à l’air, comparé avec le mélange à base de PC71BM.  

Dans ce contexte, nous avons étudié EH-IDTBR en mélanges binaires et ternaires avec PF2 et 

PC71BM (en plus du mélange PF2:PC71BM déjà examiné dans le Chapitre 3), afin d’atteindre le 

meilleur compromis efficacité/stabilité. La Figure 4.1 illustre la structure chimique de EH-IDTBR. 

Cette étude multidisciplinaire comprend : (i) les propriétés photovoltaïques des CSOs fabriquées et le 
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transport de charges, (ii) le processus photovoltaïque gouvernant le mélange ternaire, et (iii) la photo-

dégradation, le mécanisme de recombinaison ainsi que la morphologie des dispositifs. Ce travail a été 

soumis à nouveau pour publication dans le journal « Organic Electronics » après un premier retour 

favorable. Nous présentons par la suite un résumé du travail réalisé. L’article ainsi que les 

informations supplémentaires sont entièrement inclus dans la section 4.3. 

                                                       

Figure 4.1 : structure chimique de EH-IDTBR. 

 

4.2 Résumé du travail intitulé « Photo-degradation in bulk heterojunction organic solar 

cells using a fullerene or a non-fullerene derivative electron acceptor » : 

 

Dans ce travail nous avons commencé par étudier le mélange binaire PF2:EH-IDTBR en le 

comparant au mélange PF2:PC71BM afin d'élucider l'apport de chaque accepteur à son mélange 

respectif en termes d’efficacité et de photo-stabilité. Le ratio [D:A] a été fixé pour cette étude à 

[1:1,5]. En effet, les spectres d’absorption de PF2 et EH-IDTBR ne présentent pas de complémentarité 

et EH-IDTBR est choisi dans cette étude comme accepteur d'électrons plutôt pour sa bonne stabilité. 

Les dispositifs PF2:EH-IDTBR encapsulés ont montré des pertes d’efficacité inférieures à 10% après 

300 h d’illumination continue (AM1.5G) [268]. D’abord, l’étude de l’orientation moléculaire par 

GIWAXS sur les mélanges PF2:Accepteur a démontré la conservation de l’orientation préférentielle 

« face-on » quel que soit l’accepteur (PC71BM ou EH-IDTBR). Cependant, le mélange PF2:EH-

IDTBR a conduit à une efficacité plus faible approchant 6% (contre 8,4% obtenue sur le mélange 

PF2:PC71BM). L’étude du transport des électrons dans la direction perpendiculaire au plan de substrat 

a démontré une mobilité dans le mélange PF2:EH-IDTBR plus d’un ordre de grandeur plus faible ((1.1 

± 0.3) x 10-4 cm²/Vs) que dans le mélange PF2:PC71BM ((3.0 ± 0.5) x 10-3 cm²/Vs). En revanche, cette 

même mobilité d’électrons hors-plan dans le mélange PF2:EH-IDTBR est plus importante que celle 

rapportée dans la littérature (3-6 x 10-6 cm²/Vs) pour le mélange P3HT:EH-IDTBR [265].  

Nous avons étudié la photo-dégradation accélérée sur les CSOs non encapsulées dans la boite à 

gants, en utilisant une LED blanche ayant une puissance de 1000 W/m² dans la gamme de longueurs 

d’onde (400 – 700 nm). Après plus de trois heures d’illumination, le mélange binaire à base de EH-

IDTBR ne présentait pas de photo-dégradation alors que le mélange PF2:PC71BM avait perdu 20% de 

EH-IDTBR 
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son efficacité initiale au bout des premiers 40 min d’exposition à la lumière. Afin d’atteindre le 

meilleur compromis efficacité/stabilité, nous avons étudié les mélanges ternaires PF2:PC71BM:EH-

IDTBR (D:A1:A2), en conservant un ratio total donneur/accepteurs constant. En augmentant la 

proportion de EH-IDTBR, nous avons constaté une diminution de la mobilité d’électrons hors-plan 

accompagnée de la diminution de l’efficacité. Une étude du processus photovoltaïque gouvernant le 

mélange ternaire [123] a été réalisée, et nous en avons extrait trois données essentielles : (i) le spectre 

d’émission de PF2 et le spectre d’absorption de EH-IDTBR se chevauchent indiquant un éventuel 

transfert d’énergie par résonnance Förster (FRET) entre les deux matériaux [129], (ii) A partir des 

paramètres de solubilité de Hansen (δD, δP, δH) [269] nous concluons que les trois matériaux PF2, 

PC71BM et EH-IDTBR sont très miscibles entre eux, ce qui exclut le mécanisme parallèle et (iii) le Voc 

suivant une tendance linéaire avec la proportion de EH-IDTBR exclut le mécanisme de transfert de 

charges. En effet, selon les résultats de la miscibilité, nous pensons que EH-IDTBR est plutôt intégré 

dans PF2, ce qui est censé améliorer le Jsc si tant est que les spectres d’absorption du PF2 et de EH-

IDTBR soient complémentaires ce qui n’est pas le cas ici.  

D’autre part, l’étude de la photo-dégradation sur les mélanges ternaires a montré une stabilité 

améliorée en augmentant la quantité de EH-IDTBR. Pour identifier les changements qui 

accompagnent le processus de la photo-dégradation, nous avons étudié le mécanisme de 

recombinaison de charges. Pour cela, nous avons mesuré la dépendance de Jsc et Voc à l’intensité 

lumineuse incidente sur les échantillons frais et photo-dégradés. Avant photo-dégradation, le 

mécanisme de recombinaison bimoléculaire domine quelle que soit la proportion des deux accepteurs 

dans le mélange ternaire PF2:PC71BM:EH-IDTBR. Après photo-dégradation, la densité de pièges 

augmente légèrement dans le mélange à teneur élevée en PC71BM. Après photo-dégradation, le 

mélange à teneur élevée en EH-IDTBR change de mécanisme de recombinaison dominant qui devient 

plutôt assisté par les pièges. Ce changement de mécanisme de recombinaison dominant ne se ressent 

pas dans les résultats de la photo-dégradation. Ainsi, la photo-dégradation n’est probablement pas liée 

au mécanisme de recombinaison dominant. Nous avons étudié ensuite la morphologie par AFM des 

mélanges ternaires frais et photo-dégradés, afin de corréler l'évolution de la morphologie avec la 

dégradation des performances. Après photo-dégradation, le mélange PF2:PC71BM:EH-IDTBR 

[1:0,1:1,4] a montré une diminution de la rugosité (sans élargissement des domaines) accompagnée 

d’une augmentation de la mobilité d’électrons hors-plan. Par ailleurs, la rugosité et la taille des 

domaines augmentent et la mobilité d’électrons hors-plan diminue d’un facteur de 2 dans le mélange 

PF2:PC71BM:EH-IDTBR [1:1,4:0,1]. Ainsi, la stabilité pourrait être liée à la nano-morphologie des 

mélanges.  

Enfin, nous concluons que la stratégie ternaire n’est pas bénéfique dans notre cas. La Figure 4.2 

présente les caractéristiques J-V sous illumination des mélanges binaires (à 100% de PC71BM et 100% 

de EH-IDTBR) et du mélange ternaire à 50% de EH-IDTBR, avant et après photo-dégradation. Les 
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courbes du mélange à 100% de EH-IDTBR, frais et photo-dégradé, sont presque superposées avec une 

efficacité quasi-stable (proche de 6 %). A l’inverse, les courbes, avant et après photo-dégradation, des 

mélanges binaires et ternaires à base de PC71BM s’écartent. En d’autres termes, la perte en 

performances est de plus en plus significative à mesure que la proportion de PC71BM augmente. Ainsi, 

le meilleur compromis efficacité/stabilité semble être lors de l'utilisation de EH-IDTBR comme le seul 

accepteur d'électrons.  

 

Figure 4.2 : caractéristiques (J-V) sous illumination standard des mélanges PF2:PC71BM:EH-IDTBR mesurées 

sur une surface de 12 mm² avant et après photo-dégradation.  

 

4.3 Article : « Photo-degradation in bulk heterojunction organic solar cells using a 

fullerene or a non-fullerene derivative electron acceptor » : 
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The use of Non-Fullerene Acceptors (NFAs) in the active layer of organic solar cells (OSCs) has made it possible to exceed 

18% conversion efficiency. However, OSCs still present stability issues under operational conditions that need to be 

surpassed for their industrialization. In this work, we investigated binary and ternary blends to examine their efficiency and 

their stability as active layers of OSCs. We used a fluorinated polymer (PF2) as an electron donor and two different electron 

acceptors, a fullerene derivative (PC71BM) and a NFA (EH-IDTBR). We demonstrated that using EH-IDTBR instead of PC71BM 

leads to a decrease in efficiency attributed to the low out- of-plane electron mobility measured in the blend. However, using 

EH-IDTBR as single electron-acceptor significantly enhanced the OSCs stability under continuous illumination. Ternary blends 

were tested to reach simultaneously a high efficiency and a long-term stability. The best efficiency/stability compromise 

appeared to be when using EH-IDTBR only as electron-acceptor. We identified changes in the main charge-carrier 

recombination mechanism in photo-degraded devices from bimolecular in low EH-IDTBR content blends to trap-assisted in 

high EH-IDTBR ones. Finally, the blend morphology at a nanometer scale appeared as stable in high EH-IDTBR content blends 

while photo-degradation impacted significantly the morphology of the low EH-IDTBR content blend.    

1.    Introduction  

Organic solar cells (OSCs) have received a lot of attention in the 

photovoltaic field due to their interesting properties compared to their 

inorganic counterparts such as flexibility, lightweight, semi- transparency, 

low cost and large-scale manufacturing in roll-to-roll processes. Starting from 

the bulk heterojunction (BHJ) concept discovery [1], the Power Conversion 

Efficiency (PCE) of OSCs has increased from roughly 1% up to more than 18% 

nowadays [2]. In the BHJ configuration, the electron donor (D) and the 

electron acceptor (A) materials are intimately intermixed, forming nano-

scaled continuous interpenetrating networks. This BHJ configuration 

enhances the free charge carriers’ generation and transport. Fullerene 

derivatives have been widely used as electron acceptors in OSCs [3–5],  
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thanks to their large electron affinity and high electron mobility with an 

isotropic charge transport. However, fullerene derivatives suffer from a weak 

absorption in the visible spectrum and from energy levels that are difficult to 

adjust. A strong bottleneck to reach PCEs higher than 10% with OSCs has long 

been the availability of alternative electron acceptors.  

Researchers have made great efforts to design novel π-conjugated small 

molecules with adjusted frontier energy levels, high electron mobility and 

broad light absorption range. In the last two years, progress was made in non-

fullerene acceptors (NFAs) design in order to overcome the 10% PCE barrier. 

Yuan et al. introduced DAD fused core in the push- pull structure of Y5 (BTP) 

[6]. Its fluorinated version (BTP-4F), also known as Y6, has emerged as a 

promising NFA giving a certified PCE approaching 15% in binary blends [7]. In 

order to promote the BHJ supramolecular organization to enhance the exciton 

dissociation and charge carriers transport and reduce the nonradiative energy 
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losses, researchers adopted the ternary strategy by adding a third component 

to the main D/A binary blend [8,9]. The third component can be either a 

donor [10–12] or an acceptor [13–15], a polymer, a small molecule, or even a 

nanoparticle [16] and is selected according to its compatibility with the D 

and/or A of the main blend [17,18]. Recently, Sun et al. have made chemical 

structure adjustments on Y6 by modifying the branched alkyl chain [19], 

leading to a high efficiency in single junctions, around 18.60% (certified at 

18.20%) in both binary [2] and ternary [20] blends. With the increasing 

interest in the ternary blends very recently, the F-BTA3 NFA has been added 

as the third component to the PBQx-TF: eC9-2Cl binary blend, which improved 

the photovoltaic performances and led to the record PCE of 19% in single-

junction OSCs [21]. Moreover, tandem OSCs using NFAs have reached PCEs 

exceeding 20% [22].  

A high PCE is not the only important property when considering a 

photovoltaic system. PV systems must operate effectively for long periods 

and in different environmental conditions. The Levelized Cost Of Energy 

(LCOE) [23,24] is defined as the total lifetime cost divided by the energy 

produced by the PV system. The LCOE is then strongly affected by the 

operating stability, which represents today a major challenge for OSCs. 

During their entire life, PV systems do not operate with the same efficiency. 

Jordan et al. [25] called the “degradation process” the progressive 

deterioration of the appearance, the photovoltaic performances and the 

safety of PV systems. It induces a decrease in efficiency over the years, owing 

to stress sources as thermal cycling, humidity, irradiation and mechanical 

shocks. Therefore, the investigation of PV system degradation has gained 

more interest, encouraging researchers of the National Renewable Energy 

Laboratory (NREL) [26] to analyze more than 11,000 degradation rates. They 

found a median degradation rate of 0.5–0.6%/year and a mean of 0.8–

0.9%/year for crystalline silicon high-quality technologies. However, this rate 

could get higher in a hot and humid environment. The classical PV systems 

lifetime (T80) warrantied by the manufacturers is about 20–25 years. That 

means in 25 years the efficiency decreases down to 80% of its initial value.  

The standard qualification tests (ex: IEC 61215-crystalline silicon), 

developed initially by the Jet Propulsion Laboratory (JPL) in the early 1980s 

[27] are used under stress sources for a long duration to predict the PV 

system lifetime. However, the data obtained using these tests are not 

sufficient to deduce the PV system lifetime. Nevertheless, an accelerated test 

could predict the lifetime by artificially speeding up stress factors until the PV 

system failure. For instance, the empirical temperature-humidity acceleration 

model of Desombre [28] was used later in the JPL corrosion model [29]. The 

accelerated high temperature could damage the materials of the PV system. 

Further, the UV irradiation containing high energy photons could lead to 

degradation which does not realistically represent the solar irradiation.  

Although the organic semiconductors are more sensitive to environmental 

conditions than their inorganic counterparts, there is no well- defined 

standard test for OSC lifetime. During the first three international summits 

on organic photovoltaic stability (ISOS), test protocols under stress have been 

established to increase the amount of stability data [30]. The OSC lifetime 

was investigated, for most cases, under continuous standard illumination of 

100 mW/cm2 and long operational lifetimes (T80) have been demonstrated 

from hundreds of hours [31] to thousands of hours [32]. Du et al. found a 

predicted lifetime approaching ten years [33]. Very recently, a predicted 

lifetime as high as 30 years has even been published for a Non-Fullerene 

Acceptor (NFA) based OSC [34]. The OSC degradation phenomena, and the 

factors causing it, were highlighted in the dark and continuous simulated AM 

1.5 irradiation, under either air exposure or controlled environment. 

Degradation can be due to the device structure. For instance, Kawano et al. 

concluded that the degradation of the OSC is related to the water diffusion 

into PEDOT:PSS layer resulting in the series resistance increase [35]. The OSC 

performance deterioration could also be related to chemical modification of 

the active layer. The PC61BM-based OSC exposed to a sun-equivalent white 

light source for 120 h and under inert conditions showed the induced 

fullerene dimerization [36]. The exposure of PC61BM-based OSC to natural 

outdoor conditions in the Negev-desert also induced the fullerene 

dimerization [37]. Accelerated tests have also been used for studying the OSC 

stability/degradation. Exposing OSCs to high light-intensity, so-called « 

photo-degradation » could accelerate their degradation process until the 

failure and enable an estimation of the lifetime [38].  

In this work, we used a low bandgap fluorinated copolymer (PF2) [12,39] as 

an electron donor and ([6,6]-phenyl-C71-butyric acid methyl ester) (PC71BM) 

as an electron acceptor. PF2 is known to self-organize in crystalline lamellas 

with face-on preferential orientation. That results in high hole mobility and 

the formation of pure domains in [PF2:PC71BM] BHJ, leading to the efficient 

transport of charge carriers with limited trap-assisted recombination. In 

addition, PF2 showed good light-absorption complementarity with PC71BM. 

On the one hand, due to the promising characteristics of the [PF2:PC71BM] 

blend, an efficiency of above 10% has already been reported by our team 

[40]. On the other hand, encapsulated devices showed a relatively low 

stability with devices stored in the dark losing almost 40% of their initial PCE 

in 200 h. In the present work, we also used EH-IDTBR [41] as an alternative 

electron-acceptor with PF2. EH-IDTBR is one of the most reported small-

molecule NFA, owing to its high electron affinity contributing to the high 

open-circuit voltage (Voc) [42]. Moreover, EH-IDTBR has improved the domain 

crystallinity in ternary blends [PTB7-TH:F8IC: EH-IDTBR] reducing the 

energetic disorder and leading to a high PCE of 12.3% [43]. The stability of 

blends using EH-IDTBR as electron-acceptor is its most interesting property. It 

was shown that OSCs based on EH-IDTBR in blend with a low-bandgap donor 

polymer (PffBT4T-2DT) under continuous white light illumination had more 

than 90% of their initial PCE after 4000h [44]. Preliminary stability tests were 

also conducted on [PF2:EH-IDTBR] devices under continuous AM 1.5 

illumination. These devices had a lower PCE around 6%. Encapsulated 

[PF2:EH-IDTBR] devices showed a relative loss in efficiency lower than 10% 

after 300 h continuous illumination [45].  

In the present work, we decided to explore the properties of PF2/ 

PCBM/EH-IDTBR ternary blends with the goal to identify the best 

compromise in terms of the high PCE obtained on [PF2:PC71BM] devices and 

the promising stability observed on [PF2:EH-IDTBR] devices. The stability was 

estimated using accelerated photo-degradation on non- encapsulated 

devices in an inert atmosphere. Several binary ([PF2: PC71BM] and [PF2:EH-

IDTBR]) and ternary [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends were tested. The 

photovoltaic performances as a function of degradation time were 

measured. Fresh and aged samples were studied as a function of light-

intensity to highlight the main charge-carrier recombination mechanism in 

each case. Finally, the fresh and aged samples’ morphology were investigated 

by atomic force microscopy (AFM) to correlate the morphology evolution 

with the performance degradation.  

2.    Experimental details  

2.1 UV–visible absorption spectra  

UV–Vis absorption spectra were measured in the solid-state in the 350–

800 nm wavelength range. Indium tin oxide (ITO) glass substrates (purchased 

from Luminescence Technology (LumTech)) were pre- cleaned in an 

ultrasonic bath with sequentially hellmanex, deionized water, acetone and 

isopropanol at 45 ◦C for 15 min. Then, substrates were dried with nitrogen 

and treated in an ultraviolet-ozone chamber (Novascan Digital UV Ozone 

System_PSD Series) for 30 min. ZnO nanoparticles (2.5 wt% in 2-propanol) 

from Avantama were filtered through a 0.45 μm polyvinylidene difluoride 

(PVDF) membrane filter and spin-coated at 5000 rpm for 60 s onto the pre-

cleaned glass:ITO substrates. Subsequently, the ZnO thin film was annealed 

at 110 ◦C for 10 min in air, and the thickness was about 20 nm. The electron-

donor polymer PF2 (Mn = 47 kg/mol, MW = 164 kg/mol and Đ = 3.4) was 

synthesized and characterized according to the already published procedure 

[39]. The electron-acceptors, PC71BM (from SOLENNE B.V, 99%) and the small 

molecule EH-IDTBR (from 1-Material) were used as received. A PF2 and EH-

IDTBR solutions in o-DCB with a concentration of 4.5 mg/ml and 10 mg/ml, 
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respectively, were stirred at least 24 h at 80 ◦C before spin-coating. The PF2 

solution was deposited at high temperature (103 ◦C) onto ZnO-coated 

substrates heated at the same temperature, using the following three-step 

program: 600 rpm/200 rpms− 1/20s, 800 rpm/800 rpms-1/60s, 2000 rpm/2000 

rpms-1/60s. On the other hand, the EH-IDTBR solution was spin-coated onto 

ZnO-coated substrates at room temperature at 2000 rpm for 60s. The films 

were left to dry overnight at a pressure around 10− 7 mbar.  

The absorbance measurements were carried out using a Perkin Elmer 

Lambda 19 UV/Vis/NIR spectrophotometer in two-beams mode. ZnO- coated 

ITO glass substrates were taken first as references to extract the active layer 

absorbance.  

2.2  Fabrication and characterization of OPV devices  

OPVs were fabricated using different active layers in the inverted structure. 

PF2 was used as electron-donor material and PC71BM and/or EH-IDTBR as 

electron-acceptor material. The best [donor:acceptor] mass ratio appeared 

to be [1:1.5] for all blends (see below). The solutions were prepared as 

follows: a polymer concentration of 4.5 mg/ml in o-DCB was chosen and the 

PC71BM and/or EH-IDTBR were added to the PF2 in different proportions 

from 0% to 100% of the total acceptor weight. Then, the solutions were 

stirred at least 24 h at 80 ◦C then they were spin-coated at high temperature 

onto hot ZnO-coated substrates (prepared as described previously).  

The active layer film thickness ranged from 100 nm to 150 nm as measured 

by profilometry. Finally, the top electrode consisting of a Molybdenum oxide 

(MoO3: 7 nm)/Ag (120 nm) bilayer was thermally evaporated through a 

shadow mask under vacuum (less than 5 × 10− 6 mbar). The active layer and 

top contact deposition as well as the OPVs characterizations were done in a 

nitrogen atmosphere in the glove box.  

The (J-V) curves were measured using a Keithley 2400 source meter and an 

ABET TECHNOLOGIES Sun 3000 solar simulator. The light intensity was 

calibrated to obtain 1 sun (AM 1.5 G, 100 mW/cm2) using a silicon calibration 

cell. The exposed device area (12 mm2) was defined by a mask.  

The device spectral response was measured inside the glove-box using a 

home-made setup using an Oriel 150 W solar simulator, a Jobin Yvon 

microHR monochromator (5 nm resolution) and a calibrated Si photodiode 

fitted after a beam-splitter to measure the incident light power for each 

wavelength band.  

The OPV photostability was tested using a home-made white LED lamp 

setup allowing an illumination of 100 mW/cm2 in the (400–700 nm) 

wavelength range. A fan fitted below the white LED lamp prevent the sample 

temperature to exceed 45 ◦C during the photostability experiments. The 

photovoltaic parameters were measured using our calibrated solar simulator 

after photo-degradation under the white LED in a controlled atmosphere (N2 

filled glove-box).  

2.3 Charge carrier mobility measurements  

Bottom contact bottom gate organic field effect transistor (OFET) 

structures were fabricated using commercially available silicon substrates. 

Lithographically defined Au (30 nm)/ITO (10 nm) bilayers were used as source 

and drain electrodes and 230 nm thick SiO2 layer as a gate dielectric. Channel 

length and width were L = 20 μm and W = 10 mm, respectively. The 

substrates were cleaned sequentially under sonication with hellmanex, 

acetone, isopropanol at 45 ◦C for 15 min each step followed by nitrogen 

drying and UV-ozone treatment for 15 min.  

In the glove box, the surface of SiO2 was treated with hexamethyldisilazane 

(HMDS, ALFA AESAR, 99+%) spin-coated then annealed at 135 ◦C for 10 min. 

Finally, PF2:PC71BM:EH-IDTBR blends were spin- coated at high temperature 

on hot substrates (≈100 ◦C). A total concentration of 5 mg/ml in o-DCB was 

used for each solution. Before characterization, OFET devices were dried 

overnight under a vacuum of 10-7 mbar. Afterwards, the output and transfer 

characteristics were carried out using a Keithley 4200 semiconductor 

characterization system. Hole mobilities were extracted in saturation regime 

using a standard device model.  

The out-of-plane electron mobility was also extracted using space charge 

limited current (SCLC) devices. Electron-only devices were fabricated in the 

same way as solar cells, according to the following structures: 

Glass/ITO/ZnO/active layer/Ca(20 nm)/Al(120 nm). I-V curves were measured 

using a Keithley 4200 semiconductor characterization system. The mobilities 

were extracted by fitting the current density-voltage curves using the Mott-

Gurney relationship.  

2.4 Morphology and structural orientation measurements  

GIWAXS were performed at two synchrotron beamlines. GIWAXS 

measurements of pure materials films were conducted at PLS-II 9A U- SAXS 

beamline of Pohang Accelerator Laboratory (PAL) in Korea. The X- rays 

coming from the vacuum undulator (IVU) were monochromated using Si(111) 

double crystals and focused on the detector using K-B type mirrors. Patterns 

were recorded with a 2D CCD detector (Rayonix SX165). The sample-to-

detector distance was about 225 mm for energy of 11.015 keV (wavelength: 

1.1256 Å). The GIWAXS on binary blend films were conducted on the SIRIUS 

beamline at the French National Synchrotron Radiation facility SOLEIL in 

Saint-Aubin, France. An X-ray energy of 10 keV (wavelength: 1.24 Å) was 

selected with a Si(111) double crystal monochromator. 2D X-ray scattering 

data were collected on a DECTRIS PILATUS3 1 M 2D detector positioned 472 

mm downstream of the sample. In both cases, patterns were calibrated with 

standards, displayed and analyzed by using home-developed software.  

Atomic Force Microscopy (AFM) measurements were carried out using the 

NanoObserver microscope from CSInstruments. The acquisition of the 

images was done on different locations of the sample and performed in 

tapping mode with a resolution of 512 × 512 px; images were processed with 

the Gwyddion free SPM data analysis software. The probes are supplied by 

AppNano and typically made of silicon.  

3.   Results and discussion  

The frontier energy levels for the different materials in the active layer 

have been determined as follow: the HOMOCV was measured by cyclic 

voltammetry but the LUMOopt was calculated by adding to HOMOCV the 

optical band-gap as determined by the absorption onset in solid-state (Fig. 1).  

On the one hand, the frontier energy levels are adapted to use PF2 as 

electron-donor (D) and both EH-IDTBR and PC71BM as electron- acceptors (A) 

in an OSC. On the other hand, the absorption range is roughly the same for 

the electron donor (PF2) and the non-fullerene acceptor (EH-IDTBR) (Fig. 

1a)). Both blends were tested as the active layer of an organic solar cell in an 

inverted structure in standard illumination conditions. After optimization, the 

best relative [D:A] mass ratio appeared to be [1:1.5] for all electron-

acceptors. The main photovoltaic parameters are reported in Table 1 while 

the current- density (J) versus voltage (V) curves can be found in Fig. 2.  

It should be first noted that the photovoltaic results obtained with 

[PF2:PC71BM] are slightly lower than the one already published with this 

blend [32]. This can be due either to batch to batch variation often observed 

in polymer-based OSCs or to the device structure used in the present work. 

Indeed, we used ZnO instead of PEIE (polyethylenimine ethoxylated) in our 

inverted structure. This choice was made to avoid the sample-to-sample 

variation often observed when using PEIE. The open-circuit voltage is larger 

for the [PF2:EH-IDTBR] OSC reaching almost 1.1 V compared to 0.75 V for the 

[PF2:PC71BM] blend. This was anticipated as Voc increases linearly with the 

energ y difference between the HOMO of the electron-donor and the LUMO 

of the electron-acceptor (Fig. 1b)) [46]. Nevertheless, the Voc difference 

between the two blends is 0.35 V while the measured LUMO offset for the 

two acceptors is only 0.2 eV. This discrepancy could be due to the 

uncertainty in the LUMO level determination relying on the HOMO measured 

by CV and the optical gap or to different energy-losses in the blends. On the 
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Fig. 1. a) Normalized absorbance spectra in thin film for PF2 (black line) and EH-IDTBR 

(blue line). b) Frontier energy levels for the active-layer materials.  

Table 1  
Photovoltaic parameters of the [PF2:PC71BM] and [PF2:EH-IDTBR] ([1:1.5]) OSC devices, 

measured on 12 mm2 photodiode area in the inverted structure and under the standard 

illumination (AM 1.5 G, 100 mW/cm2). The PCE value between parentheses is the 

average efficiency measured on at least eight different photodiodes and the standard 

deviation.   
Blend  Voc (V)  Jsc (mA/cm2)  FF (%)  PCE (%)  

[PF2:PC71BM]  0.75  15.0  74.4  8.4 (8.0 ± 0.3)  

[PF2:EH-IDTBR]  1.07  10.1  54.4  5.9 (5.6 ± 0.2)   

 

contrary, both the short-circuit current density (Jsc) and the fill factor (FF) are 

significantly smaller for the [PF2:EH-IDTBR] OSC despite device intensive 

optimization. As seen in Fig. 1, PF2 and EH-IDTBR are absorbing in the same 

wavelength-range but the blend was chosen according to interesting 

preliminary results regarding the device stability (a relative loss in PCE lower 

than 10% after 300 h continuous illumination for encapsulated devices [43]). 

 

Fig. 2. (J–V) characteristics of the [PF2:PC71BM] and [PF2:EH-IDTBR] photovoltaic 

devices measured on 12 mm2 photodiode area in the inverted structure and under the 

standard AM 1.5 G (100 mW/cm2) illumination.  

Nevertheless, the almost one third relative decrease observed for Jsc and FF 

when using the NFA can not only be explained by non-complementary 

absorption spectra.  

The usually high PCE observed with PF2 as electron donor material, 

naturally arises from the mainly face-on orientation of PF2 backbones [39]. 

The thin film morphologies of the [PF2:PC71BM] and [PF2: EH-IDTBR] blends 

have been analyzed by GIWAXS. As seen in Fig. 3, both blends displayed 

equivalent structure and morphology of PF2 domains than neat polymer 

ones. In particular, a lamellar periodicity of 22–23 Å associated to an around 

10 nm correlation length and a mixed face-on/edge-on morphology with a 

high proportion of face-on (orange and blue labels respectively) is observed 

for every blend. Patterns moreover contained the characteristic scattering 

signatures of the domains of the acceptor, consisting in a broad scattering 

maximum around 4.7 Å for PC71BM and a sharp reflection at ca. 17.4 Å for 

EH-IDTBR. Therefore, no major change in morphology is observed when EH-

IDTBR is used as electron-acceptor instead of PC71BM.  

To further investigate the blend electronic properties, we measured the 

blend electron mobility both in the substrate plane (using organic field effect 

transistors or OFETs) and in the direction perpendicular to the substrate 

plane (using space charge limited current or SCLC diodes). The electron 

mobility calculated from the electrical characteristics on [1:1.5] [D:A] blends 

can be found in Table 2. While the in-plane electron mobility is rather high 

for every blend, the out-of-plane electron mobility is significantly lower when 

using the NFA. This low electron mobility (around 1 × 10− 4 cm2/Vs) in 

[PF2:EH-IDTBR] blends in the direction of interest for the photovoltaic 

performances is in-line with the low Jsc and low FF measured when using the 

NFA. Such a low electron mobility perpendicular to the electrodes obviously 

points at a charge extraction limitation issue with these NFA-based OSCs.  

In order to test device stability, we used a white-light LED allowing a light 

intensity of 100 mW/cm2. The OSC were continuously illuminated using this 

LED inside the glove-box in a N2 atmosphere. Then (J-V) curves under 

standard illumination conditions (AM 1.5G 100 mW/cm2) are measured to 

extract the photovoltaic parameters. Fig. 4 shows the light spectrum of both 

light-sources used for accelerated photo- degradation (LED) and the standard 

AM1.5G photovoltaic characterization. As seen in Fig. 4, even if the 

integrated light power is the same (100 mW/cm2), the LED source is much 

more intense in the active layer wavelength absorption range. We expected 

therefore to observe a photo- degradation in a reasonable time-scale using 

the LED source.  

The normalized power conversion efficiency for both blends is plotted in 

Fig. 5 versus the LED continuous illumination time.  
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Table 2  
Electron mobility in the substrate plane (OFET) and in the direction perpendicular to the 

substrate (SCLC) for [PF2:PC71BM] and [PF2:EH-IDTBR] blends.   

Blend  μe OFET (cm2/Vs)  μe SCLC (cm2/Vs)  

[PF2:PC71BM]  
[PF2:EH-IDTBR]  

(9.5 ± 2.0) x 10− 4  

(6.0 ± 1.2) x 10− 4  

(3.0 ± 0.5) x 10− 3  

(1.1 ± 0.3) x 10− 4   

 

 

Fig. 4. White LED light source spectrum (blue line) versus standard solar spectrum 

AM1.5 G (100 mW/cm2) (black line).  

Under continuous LED illumination, the OSCs behaved very differently. For 

the [PF2:PC71BM] blend, a marked and continuous photo degradation is 

observed. 80% of the initial PCE is reached in only 40 min using accelerated 

photo-degradation on [PF2:PC71BM] OSCs. On the contrary, after an initial 

small decrease in PCE during the first 40 min, the [PF2:EH-IDTBR] shows no 

measurable photo degradation, even after more than 3 h of continuous LED 

illumination.  

In an attempt to obtain higher efficiencies and a measurable increased 

stability, we further tried to use ternary blends, either with a very small 

proportion of PC71BM or of NFA or with the same proportion of PC71BM and 

 

 

 

 

Fig. 5. Normalized value of the power conversion efficiency under accelerated 

continuous illumination of the [PF2:PC71BM] and [PF2:EH-IDTBR] OSC devices using the 

white light LED source.  

NFA but keeping in each case the [D:A] mass ratio constant. The variation of 

the photovoltaic parameters as a function of the added proportion of the EH-

IDTBR to the binary blend [PF2: PC71BM] is represented in Fig. 6 (Fig. S1 and 

Table S1 in the supporting information). Fig. 6a) shows a linear increasing 

tendency of Voc with the increase of EH-IDTBR content and the Voc values of 

the ternary blends are between those of the two binary blends. Devices 

exhibited a decreasing Jsc, FF, and PCE in the ternary blends followed then by 

their increase in [PF2:EH-IDTBR] blend (Fig. 6b,c,d)). This tendency is also 

observed when probing the electron mobility by SCLC as a function of the EH-

IDTBR content (Table S3). Indeed, μe SCLC decreases in [PF2: PC71BM:EH-IDTBR] 

blends when the EH-IDTBR content increases from   3 × 10− 3 cm2/Vs for 

[1:1.5:0] down to 3.2 × 10− 5 cm2/Vs for [1:0.1:1.4] and it increases back for 

the [1:0:1.5] ratio reaching 1.1 × 10− 4 cm2/Vs. The highest PCE using 

[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends was obtained with the [1:1.4:0.1] mass ratio 

(PCE of 6.8%). Then the Voc is slightly higher than with [PF2:PC71BM] (0.86 V 

compared to 0.75 V) but the Jsc and the FF decrease substantially  (from 15.0 

Fig. 3. GIWAXS patterns for pure materials (top) and binary blends (bottom). Top line: a) PF2, b) PC71BM and c) EH-IDTBR. Bottom line: d) [PF2:PC71BM] [1:1.5]  and e) [PF2:EH-IDTBR] 

[1:1.5]. 
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Fig. 6. Photovoltaic parameters variation as a function of the EH-IDTBR content (for the electron acceptor part) in [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] devices.   

 

Fig. 7. Working mechanisms of the ternary BHJ blend (top) and the corresponding schematic morphology (bottom). a) represents the energy transfer mechanism, where it was 

assumed that PF2 and EH-IDTBR absorbed light to generate excitons. The energy can be transferred from PF2 to EH-IDTBR. The third component (EH- IDTBR) could be embedded in 

PF2 or PC71BM. b) represents the charge transfer mechanism, where it was assumed that PF2 and EH-IDTBR absorbed light to generate excitons. The exciton-dissociation could take 

place at the PF2:EH-IDTBR or at the EH-IDTBR:PC71BM interface. The third component is located at the interface between the PF2 and PC71BM for low EH-IDTBR content ternary blends 

or at the interface between PF2 and EH-IDTBR for high EH-IDTBR content ternary blend. c) represents the parallel-like model where the miscibility between the three components is 

low. d) represents the alloy-like model where it was assumed that PF2 and EH-IDTBR formed an alloy.  
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to 12.3 mA/cm2 and from more than 74 to less than 71%) when using the low 

EH-IDTBR content ternary blend.  

The photovoltaic process in the ternary blend is governed by one of the 

four fundamental mechanisms, as shown in Fig. 7 [8,47,48]. The working 

mechanism is mainly related to the location of the third component against 

the host donor and acceptor and it could: (a) be fully embedded in the host 

donor or acceptor phase, (b) be at the interface between the host donor and 

acceptor phases, (c) forms a separated phase, and (d) forms an alloy phase 

with either the donor or acceptor. In addition, varying the content of the 

third component can have an influence on the active-layer optical index and 

consequently on the distribution of the photogenerated excitons [49]. In the 

case (a), two possibilities are represented for low EH-IDTBR content, 

depending on if it is fully embedded in the donor (PF2) or acceptor (PC71BM) 

phase. The high EH-IDTBR content will be schematically obtained by changing 

the red phase into the blue one and vice-versa. In case a), we assumed that 

PF2 and EH-IDTBR are the main light-absorbing materials and that an energy 

transfer that can occur between PF2 and EH-IDTBR.  

The energy is transferred from the energy donor to the energy acceptor 

through the Dexter or Forster resonance energy transfer (FRET) ¨ mechanism 

[50], which requires the overlap between the emission of the energy donor 

and the absorption of the energy acceptor. This overlap is partially obtained 

in our case as shown in the supporting informations (Fig. S4). The energy 

transfer mechanism should be characterized by a continuous and almost 

linear increase of Voc as a function of the EH-IDTBR content as observed here 

(Fig. 6a)). Further, Jsc should increase as a function of the EH-IDTBR content if 

this mechanism dominates but only if the light-absorption ranges of the two 

main absorbing materials are complementary [51]. This is not the case in the 

present study (Fig. 1a)) and the observed decrease of Jsc (Fig. 6 b)) when the 

EH-IDTBR content increase is still compatible with the energy-transfer case.  

The case b) is the charge transfer mechanism where the third component 

is located at the interface of the host matrix. Two extreme cases are 

represented for the schematic morphology depending if EH- IDTBR is the 

third low-content component in a PF2:PC71BM matrix or if PC71BM is the third 

low-content component in a PF2:EH-IDTBR matrix. In both cases, Voc will be 

pinned to the lowest value measured in binary blends (here PF2:PC71BM). 

Indeed, the electrons and holes are likely transferred to the material with the 

lowest LUMO and the highest HOMO, respectively, before the charge 

recombination. The Voc, which is determined by the difference between 

these two energy levels [46], is expected to be pinned to the smallest value 

between those of the binary blends [52]. According to Fig. 6a), this is 

obviously not the case in the present study and the charge-transfer 

mechanism is probably not the dominant one.  

When the three components are not miscible and form their own domains 

in the ternary blend, the parallel-like mechanism (Fig. 7c)) could dominate. 

The ability of one material to dissolve another can be predicted based on 

their Hansen solubility parameters (HSPs) (dispersive solubility parameter 

(δD), the polar solubility parameter (δP), and the H-bonding solubility 

parameter (δH)) [48,53]. The relative energy difference (RED) between two 

materials allows determining their tendency to dissolve each other [54]. The 

related results as well as the relations used in the calculation are mentioned 

in Table S4. A RED <1 was obtained for PF2 with both PC71BM and EH-IDTBR 

which indicates that PF2 has a high affinity for the two acceptors. In order to 

evaluate the miscibility between the three materials, the Flory–Huggins 

interaction parameter (χ) was estimated from the Hansen solubility 

parameters [48, 55] (see Table S5). The miscibility is expected to be good 

when χ < 0.3 [56]. Here, good miscibility between the three materials was 

obtained with χ of 0.11, 0.03, and 0.10 for PF2:PC71BM, PF2:EH-IDTBR, and 

PC71BM:EH-IDTBR, respectively. The parallel-like configuration (Fig. 7c)) is 

therefore not expected in our case.  

Otherwise, an alloy-like morphology formation between two miscible 

acceptors (or donors) in D:A1:A2 (or D1:D2:A) ternary blend was reported, 

showing a linear evolving of Voc with the third component proportion and an 

enhanced Jsc and FF [57–59]. In Fig. 7d), we assumed the alloy formation 

between PF2 and EH-IDTBR according to the lowest Flory-Huggins parameter 

for the PF2:EH-IDTBR blend. When the EH-IDTBR content is high, such alloy 

formation is in-line with the experimental data even though Jsc and FF are 

decreasing in our case (Fig. 6 b) and d)) when the proportion of EH-IDTBR 

increases.  

In general, no mechanism really dominates in ternary blends and a mixture 

of the different mechanism takes place [48,60,61]. We can just rule out the 

charge-transfer mechanism and the parallel-like mechanism in our case. 

Further, according to solubility parameters, EH-IDTBR is most likely 

embedded in PF2.  

The device stability is slightly improved for the low-EH-IDTBR content 

ternary blend as shown in Fig. 8) (blue discontinuous line) representing the 

evolution of the PCE as a function of the LED illumination time for the 

different blends. Therefore, the lower PCE in [1:0.1:1.4] [PF2:PC71BM:EH-

IDTBR] blend (Fig. 6d)) is not compensated by a substantially increased 

device stability (discontinuous line in purple) and a small proportion of EH-

IDTBR is not the best compromise. From this study, it appears that the best 

blend to obtain a good stability with a reasonable efficiency is the [PF2:EH-

IDTBR] with a PCE in the 6% range and a limited photo-degradation, even in 

harsh conditions.  

To investigate the charge carriers’ recombination processes, the 

dependence of Jsc and Voc of [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends with the mass 

ratio of [1:1.4:0.1] and [1:0.1:1.4] at various incident light intensities (Pin) 

were studied before and after photo-degradation (Fig. 9). At the short circuit 

conditions, the Jsc follows the power-law dependence with the light intensity 

in the log-log scale represented by Jsc ∝ (Pin)α. Where the power (α) refers to 

the dominant recombination mechanism in the solar cells. The deviation of α 

from unity indicates that JSC is no more linearly depending on the light 

intensity [62]. In this case, the second-order bimolecular recombination is the 

dominant mechanism [63–66]. Whereas, if the dependence of Jsc on the light 

intensity (Pin) is linear with α ≈ 1, the bimolecular recombination is weak, 

leading to a quick charge carriers extraction in short-circuit conditions. Then, 

the recombination of charge carriers’ is dominated by the first-order 

monomolecular recombination processes, including either Shockley-Read-

Hall (SRH) recombination or geminate recombination [67]. Here, the fitting of 

the data yields α ≈ 0.9 in both [1:1.4:0.1] and [1:0.1:1.4] mass ratios of 

[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blend, before photo-degradation (Fig. 9a), indicating 

non-negligible bimolecular recombination losses, which is moreover not 

strongly affected by the photo-degradation process (Fig. 9c). Furthermore, in 

the open-circuit conditions, the light intensity dependence of Voc in semi-log 

scale is represented with the following relation [68]:   

Voc (Pin) = n (KT/q) Ln (Pin) + C       

Where K is the Boltzmann constant, T is the temperature, q is the elementary 

charge, C is a constant, and n is the ideality factor. Indeed, n is an indication 

of the main recombination mechanisms present in a solar cell.  The ideality                                                     

 

Fig. 8. Normalized power conversion efficiency (PCE) versus the LED exposition time for 

the different [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends investigated.  
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factor (n) is close to 1 if the bimolecular recombination mechanism 

dominates, while 1<n <2 is observed when charge carriers’ losses are 

dominated by the trap-assisted recombination mechanism [69]. Before 

photo-degradation, ideality factors (n) of 1.04 and 1.01 were obtained for 

[1:1.4:0.1] and [1:0.1:1.4] mass ratios of [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blend, 

respectively. That refers to a dominating bimolecular recombination process 

in open-circuit conditions. However, n deviates from unity after photo-

degradation, where [PF2: PC71BM:EH-IDTBR] [1:1.4:0.1] blend shows a 

moderate increase of n reaching 1.13, which reveals the increases of trap-

assisted recombination losses. The photo-degradation increases substantially 

the ideality factor in the high EH-IDTBR content ternary blend up to 1.42. 

Practically, for this blend, there is a change in the main charge-carrier 

recombination mechanism from bimolecular to trap-assisted in open-circuit 

conditions. Nevertheless, this high EH-IDTBR content ternary blend presents 

a much better photo-stability of the PCE. We could intuitively anticipate that 

the apparition of a large quantity of charge-carriers traps after photo-

degradation could lead to a PCE degradation but it is obviously not the case 

in our system.  

In order to better understand the observed degradation, atomic force 

microscopy (AFM) was performed close to the top electrode of fresh and LED 

illuminated samples for 3 h. Fig. 10 represents typical AFM topography 

images on ternary blends with a very small amount of one of the electron-

acceptors. For fresh devices, the RMS is similar for both compositions and 

there is no marked difference in the domain sizes. After continuous LED 

illumination, PCBM rich devices shows a significant roughness increase with 

an apparent increase in domain size. EH- IDTBR-rich devices show the 

opposite behavior with a roughness reduction as well as a slight diminution 

in domain-size. This unexpected trend for EH-IDTBR-rich devices has been 

confirmed on several different samples and is reproducible. There seems to 

be a correlation between an observable morphology change toward larger 

domains and a higher roughness and the degradation of photovoltaic 

performances in PCBM rich samples while the roughness diminution and no 

appearance of large domains appears in similar time and temperature range  

in EH-IDTBR rich samples. We should however keep in mind that AFM 

measurements were performed close to the top electrodes and that surface 

morphology changes could be different below the top electrode. Electron 

mobility in the direction perpendicular to the substrate has been measured 

on fresh and photo-degraded electron-only diodes with the [1:1.4:0.1] and 

[1:0.1:1.4] [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends. Ageing conditions were the same 

as for the AFM measurements. The PC71BM rich blend shows an electron 

mobility measured by SCLC divided by a factor of two after ageing. On the 

contrary, μe SCLC is multiplied by roughly two after ageing in EH-IDTBR rich 

diodes (Table S3) but stays lower than in [1:1.4:0.1] fresh or aged diodes.  

4. Conclusion  

Our study highlights the impact of electron acceptor on the efficiency and 

stability of their respective solar cells when blended with a fluorinated 

electron-donor polymer called PF2. Using the fullerene derivative (PC71BM) 

as electron acceptor, the power conversion is high but the device stability in 

harsh illumination conditions is significantly reduced. Using a NFA (EH-

IDTBR), the power conversion efficiency is lowered but the device stability in 

the same conditions is highly improved. We have demonstrated, on the one 

hand, that using EH-IDTBR instead of PC71BM did not change the preferred 

face-on orientation of PF2 that was responsible for the high out-of-plane hole 

mobility and efficiency for [PF2:PC71BM] blends. On the other hand, we 

measured a lower out-of- plane electron mobility in [PF2:EH-IDTBR] blends 

in-line with the lower efficiency.  

In order to achieve the best high efficiency/stability compromise, we tried 

to use ternary [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends. In our case, this approach did 

not lead to better results than the [PF2:EH-IDTBR] binary blends. 

Experimentally, we observed a lowering of the power conversion efficiency 

when adding EH-IDTBR in the blends. For high EH-IDTBR contents (more than 

90% of the relative acceptor proportion), the stability is highly improved and 

accompanied by a change in the main charge-carrier recombination 

mechanism from bimolecular before photo-degradation to trap-assisted after 

photo-degradation. For the same samples, we observed after photo- 

 

Fig. 9. Light intensity (Pin) dependence of short-circuit current (Jsc) and open-circuit voltage (Voc), respectively, a) and b) before photo-degradation, c) and d) after photo-degradation. 

Measurements were performed on 12 mm2 photodiode area in the inverted structure.  
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Fig. 10. Atomic force microscopy (AFM) topography images (20 μm × 20 μm) before degradation a) and c) and after LED continuous illumination for 3 h b) and d) for [PF2:PC71BM:EH-

IDTBR] devices with [1:1.4:0.1] and [1:0.1:1.4] mass ratio, respectively. RMS stands for Root Mean Square rugosity.  
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degradation a diminution of the roughness without any extension 

of the domains size and an increase of the electron mobility 

perpendicular to the substrate. For all other samples (with a 

relative EH-IDTBR content lower than 90% of the acceptor content) 

the main charge-carrier recombination mechanism is unchanged 

but the roughness and the domain-size is increased. It seems 

therefore that the main charge-carrier mechanism has a limited 

impact on the device stability. Thus, the stability could be linked to 

the device nano-morphology that impacts the electron mobility in 

the direction of interest for photovoltaic applications.  
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Supporting information: 

 

 
 

Fig. S1. (J-V) characteristics of the [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] photovoltaic devices measured on 12 mm² 

photodiode area in the inverted structure and under the standard AM 1.5 G (100 mW/cm2) illumination.  

 

 
 
Fig. S2. External quantum efficiency (EQE) spectra for [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] photovoltaic devices in the 

inverted structure. 
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Fig. S3. GIWAXS patterns for PF2:PC71BM:EH-IDTBR [1:0.75:0.75]. 

 

 
 

Fig. S4. The overlap between the emission of PF2 and the absorption of EH-IDTBR in the solid state. 

 

 

 
Fig. S5. Open circuit voltage (Voc) variation as a function of the EH-IDTBR content (for the electron acceptor 

part) in the photo-degraded [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] devices. 
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[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] 

blend 

Voc (V) Jsc (mA/cm²) FF (%) PCE (%) 

[1:1.5:0] 0.75 15.0 74.4 8.4 (8.0±0.3) 

[1:1.4:0.1] 0.78 12.3 70.9 6.8 (6.5±0.2) 

[1:0.75:0.75] 0.86 11.7 54.9 5.6 (5.1±0.4) 

[1:0.1:1.4] 1.02 7.3 46.9 3.5 (3.1±0.3) 

[1:0:1.5] 1.07 10.1 54.4 5.9 (5.6±0.2)  

 

Table S1: Photovoltaic parameters of the [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] OSC devices, measured on 12 mm² 

photodiode area in the inverted structure and under the standard illumination (AM 1.5 G, 100 mW/cm2). The 

PCE value between parentheses is the average efficiency measured on at least eight different photodiodes and 

the standard deviation. 

 

Table S2: Electron mobility in the substrate plane (OFET) and in the direction perpendicular to the substrate 

(SCLC) for [PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends. 

 

 
Table S3: Electron mobility in the direction perpendicular to the substrate for fresh and aged 

[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] blends. 

 

 

 

[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] 

Blend 
µe OFET (cm²/Vs) µe SCLC (cm²/Vs) 

[1:1.5:0] (9.5 ± 2.0) x 10-4 (3.0 ± 0.5) x 10-3 

[1:0.75:0.75] (3.3 ± 1.6) x 10-5  (7.6 ± 0.9) x 10-5  

[1:0:1.5] (6.0 ± 1.2) x 10-4 (1.1 ± 0.3) x 10-4 

[PF2:PC71BM:EH-IDTBR] 

Blend 

µe SCLC (cm²/Vs) fresh µe SCLC (cm²/Vs) aged 

[1:1.5:0] (3.0 ± 0.5) x 10-3 - 

[1:1.4:0.1] (1.8 ± 0.6) x 10-3 (1.0 ± 0.3) x 10-3 

[1:0.75:0.75] (7.6 ± 0.9) x 10-5 - 

[1:0.1:1.4] (3.2 ± 0.4) x 10-5 (5.0 ± 0.8) x 10-5 

[1:0:1.5] (1.1 ± 0.3) x 10-4 - 
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Table S4: The three Hansen solubility parameters (HSPs) which define the Hansen space [269] (dispersive 

solubility parameter (δD), polar solubility parameter (δP), and H-bonding solubility parameter (δH)) and the 

solubility radius (R0) of PF2 [160], PC71BM [270] and EH-IDTBR (obtained by Jing WANG from ICube). The 

radius of interaction (Ra) which represents the distance of PC71BM and EH-IDTBR coordinates (δD, δP and δH) 

in Hansen space, from the center of the PF2 sphere. Ra was calculated using the relation: Ra² = 4(δD1 - δD2)² + 

(δP1 - δP2)² + (δH1 - δH2)² [271]. The calculated relative energy difference (RED) between two molecules defined 

as the tendency for two molecules to dissolve each other. RED is obtained by dividing Ra on R0. 

  

 

 [PF2:PC71BM]  [PF2:EH-IDTBR] [PC71BM:EH-IDTBR]  

χ12 0.11 0.03 0.10 

 
Table S5: The Flory−Huggins parameter χ to evaluate the miscibility of PF2 with PC71BM, PF2 with EH-

IDTBR and between the two acceptors PC71BM and EH-IDTBR. χ was estimated from HSPs by the relation 

[123,272]: χ12 = (ν/4RT) [4(δD1 - δD2)² + (δP1 - δP2)² + (δH1 - δH2)²], where: ν is the molar volume of the solvent 

(112.6 cm3/mol for o-DCB), R is the gas constant (8.314 cm3MPa/K/mol) and T is the ambient temperature 

(298K). 

 

 

 

 

 

 

  δD 

(MPa
1/2

) 

δP 

(MPa
1/2

) 

δH 

(MPa
1/2

) 

R0 

(MPa
1/2

) 

Ra 
(MPa

1/2
) 

with PF2 

RED with  

PF2 

PF2 19.15 3.87 2.83 4.0 0 0 

PC
71

BM 20.2 5.4 4.5 7.0 3.09 0.77 

EH-IDTBR  18.8 4.4   4.3 6.1  1.71  0.43  
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5 Accepteurs non dérivés de fullerènes à base de BODIPY. 

5.1 Introduction : 

Dans ce chapitre, nous étudions une série de petites molécules acceptrices d’électron appelées 

BTT, conçues à base de BODIPY (pour BOron-DIPYrromethene) introduit comme cœur central 

électrodéficient. Contrairement à EH-IDTBR, ces nouvelles petites molécules sont originales et non 

commerciales. Les matériaux BTT ont été synthétisés à l’Institut de Chimie et Procédés pour 

l’Energie, l’Environnement et la Santé (ICPEES) par Dr. Fabien CEUGNIET. Le BODIPY est connu 

par la structure plane et le caractère électroattracteur fort lié au groupement BF2 déficient en électrons. 

La présence de huit sites réactifs dans sa structure permet le développement d'un grand nombre de 

dérivés fonctionnalisés ayant des propriétés électrochimiques et optoélectroniques intéressantes et 

stables. Cela a permis l’utilisation des BODIPYs dans divers domaines. Ils sont très utilisés dans les 

recherches biologiques en tant que colorant fluorescent et marqueur stable dans les conditions 

physiologiques. De plus, l’absorption élevée et ajustable dans l’UV, le visible et le proche infrarouge 

fait du BODIPY un capteur potentiel.  

Les matériaux à base de BODIPY ont été étudiés dans le domaine du photovoltaïque organique en 

tant que donneur d’électrons [273–277]. Liu et al. [277] ont remplacé le bloc accepteur d’électrons 

dans le PBDB-T par le motif BODIPY pour concevoir un nouveau polymère donneur d’électrons 

(PMBBDT) comme le montre la Figure 5.1-a). PMBBDT ayant un fort coefficient d’absorption avec 

une large bande d’absorption étendue vers le proche infrarouge a été étudié avec deux NFAs, ITIC-2Cl 

(Famille ITIC) et BTP-2Cl (Famille Y) (Figure 5.1-b), c)). Le mélange PMBBDT:BTP-2Cl a 

démontré un haut Jsc de 21,44 mA/cm² et des pertes en énergie (liées aux recombinaisons non-

radiatives) faibles. Cependant, le FF est un peu limité (≈ 60%) principalement à cause du déséquilibre 

entre la mobilité d’électrons et de trous, ce qui mène à un PCE modeste de 9,86%.  

 

Figure 5.1 : structure chimique de a) polymère donneur d’électron à base de BODIPY (PMBBDT) ; b) et c) deux 

petites molécules acceptrices d’électrons [277]. 

 
Cependant, très peu d’études ont été réalisées sur des accepteurs d’électrons à base de BODIPY. 

Poe et al. [278] étaient parmi les premiers à étudier les matériaux accepteurs d’électrons à base de 
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BODIPY. Ils ont introduit l’unité BODIPY en groupement terminal dans les petites molécules 

acceptrices d’électron de type « a-d-a » représentées dans la Figure 5.2. Les nouveaux NFA à base de 

BODIPY ont été étudiés en mélange avec le polymère donneur d’électrons courant (P3HT) et un PCE 

faible de 1,5% a été obtenu pour le mélange P3HT:BDP-CPDT. La faible efficacité s’explique par le 

Jsc faible (≈ 3,9 mA/cm²), dû à la mobilité d’électrons insuffisante de l’ordre de 10-5 cm²/Vs dans le 

BDP-CPDT.  

 

Figure 5.2 : structure chimique des  petites molécules acceptrices d’électrons à base de BODIPY, où trois types 

différents du cœur central riche en électrons sont introduits [278]. 

 
Récemment, deux nouveaux NFA en forme d’étoile à base de BODIPY, appelés TBT-1 (3a) et 

TBT-2 (3b) (Figure 5.3), ont été synthétisés est appliqués en CSOs donnant des rendements 

intéressants, respectivement de 13,4% et 11,7% [279].  

  

Figure 5.3 : structure chimique en étoile des NFAs à base de BODIPY, TBT-1 (3a) et TBT-2 (3b) [279].   
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La structure chimique des matériaux BTT que montre la Figure 5.4 est inspirée de celle de Y5 

(BTP) [280] et ses dérivés halogénées, Y6 (BTP-4F) [20] et Y7 (BTP-4Cl) [281], permettant 

d’atteindre des efficacités supérieures à 18%, en remplaçant les chaines solubilisantes linéaires sur le 

cœur central fusionné de Y6 par des chaines plus encombrées [208]. En général, les petites molécules 

de la famille Y ont une structure push-pull de type a-da’d-a, qui a démontré une planéité et un 

transport de charges intramoléculaire intéressants grâce au cœur central fusionné et plan [282]. La 

notation « a’ » pour le motif accepteur d’électron central indique la nature différente de ce dernier par 

rapport aux groupements accepteurs terminaux, désignés par « a ». D’abord, nous définissons les 

motifs identiques entre les petites molécules de la famille Y et de la famille BTT. Dans les deux 

familles, le groupement terminal attracteur d’électrons « a » est le bloc DCI, très appliqué dans les 

NFAs les plus performants. Le bloc DCI est connu pour favoriser le transport de charges 

intermoléculaire π-π. D’autre part, le motif donneur d’électron « d » dans les deux familles de NFA est 

un thiènothiophène (TT) utilisé pour augmenter la conjugaison du système π. Quant à la chaine alkyle 

greffée dessus, elle est là pour améliorer la solubilité de la petite molécule dans les solvants communs.  

Le but d’introduire un motif attracteur d'électrons au milieu du cœur central est de créer une 

région déficiente en charge permettant de moduler l'affinité électronique de la molécule. Le motif 

« a’ » dans la famille Y est le BT couramment utilisé dans la construction des copolymères conjugués 

à faible bande interdite [29]. Cependant, du fait de ses propriétés optoélectroniques prometteuses, le 

BODIPY remplace le cœur central (BT) dans la structure des BTTs.  

Rappelons qu’en général pour fabriquer des CSOs efficaces, le choix des matériaux donneurs et 

accepteurs d’électrons est basé sur des critères : (i) des mobilités de charges élevées, (ii) des spectres 

d'absorption complémentaires dans la gamme du Vis-NIR et (iii) un écart énergétique favorisant la 

séparation des excitons et le transfert de charges à l’interface D/A en BHJ. Ainsi, trois séries de BTT 

seront étudiées BTT-1, BTT-2 et BTT-4. Chacune des séries de BTT-1 et BTT-4 regroupe trois 

matériaux désignés par la mention «-4X» à la fin (BTT-1(4)-4X), où « X » indique la nature de 

l’atome introduit (H, F ou Cl) sur les groupements DCI. Les propriétés optoélectroniques et 

photovoltaïques de ces trois séries de BTT seront examinées. Nous étudierons les matériaux BTT en 

mélanges binaires avec trois polymères donneurs d’électrons différents, le PF2, déjà étudié avec le h-

ITIC et EH-IDTBR, ainsi que le PBDB-T et PM6 (PBDB-TF) qui sont couramment utilisés avec les 

NFAs, notamment la famille Y [20,201,207–209,280,283]. Mais d’abord la compréhension de 

l’approche chimique suivie pour la conception des petites molécules BTT est nécessaire. 
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Figure 5.4 : structure chimique de la famille BTT comparée à celle de Y5 rapporté dans la littérature [280]. R 

représente la chaine solubilisante et X l’atome inséré (H, F et Cl) sur le groupement DCI. 

 

5.2 Approche chimique pour la conception de la famille BTT :  

Le cœur central fusionné et plan (da’d) dans la famille Y permet d’étendre la conjugaison du 

système π, ce qui décale l’absorption du matériau vers le rouge en diminuant sa largeur de bande 

interdite [243]. Cependant, une structure fusionnée peut causer la formation de macro-cristaux dus au 

fort empilement des chaines π-conjuguées. A cet égard, une nouvelle approche est adoptée pour la 

synthèse de la famille BTT en introduisant un cœur central non-fusionné d-a’-d, où le pont pyrrole est 

remplacé par une simple liaison covalente entre le BODIPY et les motifs TT en position 2 et 6.  

La conjugaison et la planéité des petites molécules BTT sont assurées néanmoins par des 

interactions non-covalentes, notamment de types CH…O, F…O, S…O. Les chaines (R) de type 

alcoxyphényl éthers, dans les séries BTT-1 et BTT-4 (Tableau 5.1), quant à eux, facilitent d’un côté 

l’introduction sur le BODIPY de l’oxygène pour former les interactions non-covalentes et d’un autre 

côté, entrainent une gêne stérique pour empêcher la macro-cristallisation. A titre d’exemple, des 

calculs de DFT (pour : Density Functional Theory) réalisés par Dr. Patrick LEVEQUE sur le BTT-1 

ont montré que sa structure est quasi-plane avec des angles de torsion entre les motifs BODIPY (a’) et 

TT (d) de 7° et entre les motifs TT (d) et DCI (a) de 1-2° (Figure 5.5).  

 

Figure 5.5 : calculs DFT sur le BTT-1 en utilisant le logiciel SPARTAN à l’aide de la fonctionnelle (B3LYP/6-

311+G*) dans le vide. 
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Le passage de la petite molécule BTT-1 à BTT-2 se fait en remplaçant les chaines alcoxyphényl 

éther sur les positions 3 et 5 (ou position α) du motif BODIPY par des chaines alcoxyphényl comme le 

montre le tableau 5.1. La Figure 5.6 montre que la suppression de l’oxygène dans la chaine 

alcoxyphényl éther implique une variation négligeable des niveaux énergétiques frontières. Le niveau 

LUMOCV augmente de 0,02 eV et le niveau HOMOCV baisse de 0,04 eV. Par ailleurs, le BTT-4 est 

obtenu en remplaçant les chaines alkyles linéaires (C6H13) dans le BTT-1 par des chaines alkyles 

ramifiées (C4H9-C2H5). Ce changement structurel décale légèrement vers le haut les niveaux LUMOCV 

et HOMOCV, respectivement de 0,06 eV et 0,02 eV (Figure 5.6). Le même effet sur la HOMOCV de Y6 

a été rapporté dans la littérature [207], où le fait de remplacer les chaines alkyles linéaires par des 

chaines ramifiées, sur la position β du thiophène dans le cœur central fusionné, augmente légèrement 

le niveau HOMOCV de 0,03-0,07 eV. Cependant, l’effet est beaucoup plus marqué sur le niveau 

LUMOCV, qui a été décalé vers le haut de 0,16-0,17 eV [207]. Ainsi, selon la position des chaines 

alkyles sur le cœur central, nous pouvons observer des comportements différents des niveaux 

d’énergie. Dans notre cas et du point de vue énergétique, le type des chaines alkyles n’entraine pas des 

changements trop prononcés.  

 

Matériau 

BTT 
BODIPY (a’) TT (d) DCI (a) R Alk X 

BTT-1 

 
 

 
 

 
 

Alcoxyphényl 

ether 

C6H13 

H 

BTT-1-4F F 

BTT-1-

4Cl 
Cl 

BTT-4 

 

H 

BTT-4-4F F  

BTT-4-

4Cl 
Cl 

BTT-2  
Alcoxyphényl 

C6H13 H 

 

Tableau 5.1 : structures chimiques des différents blocs donneurs et accepteurs d’électrons ainsi que les 

chaines solubilisantes constituants des matériaux BTT. 

 
A titre de comparaison, la fluoration des groupements DCI dans la petite molécule Y5, a diminué 

les niveaux d’énergie LUMOCV et HOMOCV de la nouvelle petite molécule Y6 qui en résulte, 

respectivement de -3,87 eV à -4,02 eV et de -5,55 eV à -5,65 eV. En outre, la chloration des DCI dans 

Y5 avait le même effet sur les niveaux LUMOCV et HOMOCV, qui ont été abaissés dans Y7, 

respectivement de -3,87 eV à -4,12 eV et de -5,55 eV à -5,68 eV. L’halogénation des DCI permet 
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également de moduler les niveaux d’énergies des matériaux BTT. Ainsi, suite à l’halogénation des 

groupements DCI une baisse des niveaux énergétiques est également observée pour les BTT-1 et BTT-

4 (Figure 5.6). Les niveaux LUMOCV et HOMOCV sont diminués, respectivement de 0,04-0,06 eV et 

0,04 eV après fluoration. L’effet de la chloration est plus marqué avec une baisse de 0,07-0,09 eV de 

la LUMOCV et de 0,05-0,06 eV de la HOMOCV. Cependant, l’effet de l’halogénation dans le cas des 

petites molécules BTT reste très faible en comparaison du même effet sur la petite molécule Y5. 

 

 
Figure 5.6 : niveaux d’énergie des polymères donneurs d’électrons et des BTT. a HOMO de PF2 mesuré par CV  

[29] ; *LUMO de PF2 déduit à partir du gap optique ; b HOMO et LUMO de PM6 mesurés par CV  [202] ; c 

HOMO et LUMO de PBDB-T mesurés par CV  [280]. ; les niveaux d’énergie LUMO et HOMO des BTT sont 

mesurés par CV. 

 
Afin de justifier le choix des polymères donneurs d’électrons, nous comparons leurs niveaux 

d’énergie avec ceux des petites molécules BTT. Le PF2 présente clairement des niveaux d’énergie 

adaptés avec ceux des matériaux BTT. Le niveau LUMO (-3,78 eV) présenté dans la Figure 5.6 est 

celui déduit du gap optique (comme discuté précédemment dans le Chapitre 3). De ce fait, le niveau 

LUMO mesuré par CV serait plus haut comparé à celui des matériaux BTT. Le niveau HOMOCV de 

PM6 semble à première vue poser un problème car il se trouve très proche (voir plus bas) que ceux des 

matériaux BTT, ce qui peut théoriquement empêcher le transfert efficace des trous générés au sein du 

BTT vers le PM6. Néanmoins, les valeurs des niveaux d’énergie rapportées dans la littérature pour le 

PM6 sont très dispersées. On peut citer différentes valeurs pour la HOMOCV du PM6 : -5,45 eV [281], 

-5,5 eV [202], -5,54 eV [201], -5,56 eV [20]. Il est alors difficile de préciser la valeur de l’écart 

ΔHOMO entre les HOMOs des BTT et du PM6 et d’établir une conclusion sur son efficacité à priori. 

De plus, les mesures du niveau HOMO ont été faites en solution alors que l’efficacité de la séparation 

et le transfert de charges est jugée en film. En effet, Dr. Fabien CEUGNIET a évoqué dans sa thèse 
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que les mesures de la HOMO de PM6 par PESA (pour Photoelectron Spectroscopy in Atmosphere) 

ont montré un niveau plus haut de 0,27 eV qu’en CV. Par ailleurs, le niveau HOMO des matériaux 

BTT mesuré par PESA est d’au moins 0,15 eV plus bas par rapport à celui obtenu par CV. En se fixant 

sur la PESA, un ΔHOMO d’au moins 0,43 eV existe entre le PM6 et les matériaux BTT. Dans ce cas, 

l’utilisation de PM6 comme donneur d’électrons avec les petites molécules BTT comme accepteurs 

d’électrons est sensée.   

La version non-fluorée de PM6 (PBDB-T) possède des niveaux d’énergie LUMO et HOMO 

mesurés par CV, respectivement de -3,5 eV et -5,38 eV [280], décalés vers le haut de 0,11-0,12 eV par 

rapport au PM6. Des écarts énergétiques ΔHOMO et ΔLUMO, respectivement d’au moins 0,06 eV et 

0,32 eV existent entre le PBDB-T et les matériaux BTT. Le choix de PBDB-T comme donneur 

d’électrons est venu pour régler l’éventuel problème d’un trop faible écart ΔHOMO entre le PM6 et 

les matériaux BTT.  

En plus de l’alignement des niveaux d’énergie frontières polymère/BTT, les propriétés optiques 

des matériaux étudiés est un autre élément à examiner. Dans ce qui suit, nous mesurons les spectres 

d’absorption des matériaux BTT pour souligner d’un côté l’impact des changements structurels 

apporté sur les molécules et d’un autre coté la complémentarité des spectres d’absorption, une 

condition nécessaire pour l’absorption efficace de la lumière provenant du soleil.    

 

5.3 Propriétés optiques à l’état solide des matériaux BTT : 

Nous avons effectué des mesures de spectrophotométrie UV-Vis à l’état solide, sur les matériaux 

BTT purs, dans la gamme de 350 nm à 1100 nm. Les films ont été préparés à partir des solutions de 

petites molécules dans le CF, déposées par centrifugation sur des substrats Verre:ITO recouverts de 

ZnO. Le tableau ci-dessous résume les coefficients d’absorption maximaux (αmax(λ)) ainsi que les 

longueurs d’onde auxquelles l’absorption est maximale. En général, les matériaux BTT possèdent un 

coefficient d’absorption élevé de l’ordre de 105 cm-1. Nous analysons par la suite les spectres 

d’absorption obtenus selon la spécification structurelle de chaque molécule (la nature des chaines 

solubilisantes (R) et l’halogénation des groupements DCI).  

 

Tableau 5.2 : coefficient d’absorption maximal (αmax) et longueur d’onde d’absorption maximale des films à 

base des BTT. 

 
 

BTT BTT-1 BTT-1-4F BTT-1-4Cl BTT-2 BTT-4 BTT-4-4F BTT-4-4Cl 

 αmax(λ) (cm-1) 2 ×10
5
 2,3 ×10

5
 - - 1,2 ×10

5
 1,2 ×10

5
 1,1 ×10

5
 

λmax (nm) 781,5 776 810,5 781 791,5 787 805 
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5.3.1 Type des chaines en position 3 et 5 de BODIPY : 

 Chaine alcoxyphényl éther : petites molécules BTT-1 et BTT-4 

Les petites molécules BTT-1 et BTT-4 sont basées toutes les deux sur des chaines solubilisantes 

(R) de types alcoxyphényl éther. BTT-1 et BTT-4 montrent des spectres d’absorption similaires 

constitués de deux bandes distinctes bien structurées comme le montre la Figure 5.7. Le spectre de 

BTT-1 (courbe en rouge) présente une première bande majoritaire qui s’étale entre 600 nm et 850 nm 

avec un maximum d’absorption à 781,5 nm. Cette bande d’absorption représente souvent les 

transitions intramoléculaires. La deuxième bande d’absorption relativement plus faible centrée à 500 

nm représente les transitions intermoléculaires π-π*. Nous avons constaté que le passage de chaines 

alkyles linéaires dans le BTT-1 aux chaines alkyles ramifiées dans le BTT-4 (courbe en violet) induit le 

décalage du spectre d’absorption vers le rouge de 10 nm.  

 

Figure 5.7 : spectres d’absorption en film des petites molécules BTT-1 et BTT-4. 

 

 Chaine alcoxyphényl : petite molécule BTT-2 

Le spectre d’absorption de la petite molécule BTT-2, que montre la Figure 5.8 (courbe en vert), a 

une allure similaire au BTT-1. Néanmoins, la première bande d’absorption majoritaire est plus large et 

la deuxième bande est relativement plus intense en comparant avec le BTT-1. Les interactions 

intramoléculaires non-covalentes sont connues pour améliorer la planéité de la molécule et augmenter 

l’effet de l’empilement π-π, ce qui décale théoriquement les spectres d’absorption vers le rouge. 

Cependant, le BTT-2 et le BTT-1 ont la même position du maximum d’absorption. Cela nous fait 

douter de la formation des interactions non-covalentes S…O. Dr. Fabien CEUGNIET a donné dans sa 

thèse deux explications pour ce phénomène. La première hypothèse est que le cycle aromatique dans 

l’alcoxyphényl éther crée une forte gêne stérique empêchant l’interaction de l’oxygène avec le soufre 

dans le bloc TT. La deuxième hypothèse est que les interactions non-covalentes S…O sont formées 

dans le BTT-1 mais que la gêne stérique créée entre l’alcoxyphényl et le bloc TT dans le BTT-2 

empêche la rotation de la molécule et entraine le même effet que l’interaction non-covalente S…O 
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induit dans le BTT-1. Nous n’avons pas de données suffisantes pour favoriser l’une ou l’autre des 

hypothèses. 

 

 

Figure 5.8 : spectres d’absorption en film des petites molécules BTT-1 et BTT-2. 

 

5.3.2 Halogénation des groupements DCI : 

 BTT-1 halogénés :  

La Figure 5.9 montre les spectres d’absorption de la série BTT-1. La fluoration des groupements 

DCI dans le BTT-1 (BTT-1-4F) induit un élargissement de la bande d’absorption à forte longueur 

d’onde qui s’étale entre 600 et 875 nm avec un maximum d’absorption décalé légèrement vers le bleu 

de 5,5 nm par rapport au spectre de BTT-1. Par ailleurs, la chloration des groupements DCI dans le 

BTT-1 (BTT-1-4Cl) décale le maximum d’absorption vers le rouge de 29 nm en comparant avec celui 

de BTT-1. La même tendance a été observée lors de la chloration des DCIs dans la famille Y. 

Cependant, la fluoration a montré un effet inverse par rapport à notre cas. Le spectre d’absorption de 

BTP-4F (Y6) se positionnait entre ceux des BTP non-halogéné (Y5) et BTP-4Cl [281,20,280]. Ce 

comportement particulier dans notre cas pour le BTT-1-4F reste inexpliqué. 

 

Figure 5.9 : spectres d’absorption en film de la série de BTT-1 (BTT-1, BTT-1-4F et BTT-1-4Cl). 
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 BTT-4 halogéné : 

L’halogénation des groupements DCI dans le BTT-4 présente un effet similaire que pour le BTT-

1. La Figure 5.10 montre que la bande la plus intense de BTT-4-4F est élargie et son maximum 

d’absorption est décalé légèrement vers le bleu de 4,5 nm. D’un autre côté, le spectre d’absorption de 

BTT-4-4Cl se décale vers le rouge de 13,5 nm. Probablement, il existe une compétition dans le BTT-4 

entre la gêne stérique créée par l’atome de chlore et celle des chaines ramifiées plus encombrées. Pour 

cette raison, l’effet de la chloration sur le BTT-4 et moins important que sur le BTT-1. 
 

 

Figure 5.10 : spectres d’absorption en film de la série de BTT-4 (BTT-4, BTT-4-4F et BTT-4-4Cl). 

 
En général, les matériaux BTT possèdent une absorption intense et étendue vers le proche 

infrarouge. La Figure 5.11 montre une bonne complémentarité d’absorption des polymères donneurs 

d’électrons principaux, PF2 et PM6 avec le BTT-1 (la même observation s’applique à toute la famille 

BTT) dans la région Vis-NIR. Le PBDB-T, quant à lui, possède un gap similaire au PM6 (1,88-1,89 

eV), ce qui signifie qu’il doit absorber dans la même gamme que le PM6. Ainsi, une photo-excitation 

efficace de la couche active est attendue. Cependant, l’information sur l’efficacité de transport de 

charges manque et pour valider l’importance d’utiliser les BTT comme matériaux accepteurs 

d’électrons, la mesure de la mobilité de charges dans les BTTs est une étape primordiale.  

 

 
 

Figure 5.11 : spectres d’absorption en film de BTT-1, PF2 et PM6 purs. 
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5.4 Transport de charges dans les matériaux BTT purs : 

Afin d’évaluer la capacité des petites molécules BTT à transporter les charges dans le plan du 

substrat, nous avons mesuré la mobilité de charges en OFET. Les mobilités de charges ont été extraites 

en régime de saturation (elles seraient plus faibles en régime linéaire) et dans trois conditions 

différentes de recuit thermique (sans recuit, 100°C/10 min et 150°C/10 min). La mobilité des électrons 

dans la direction perpendiculaire au plan (ou hors-plan) dans laquelle s’effectue le transport de charges 

dans les CSOs, a été également extraite en élaborant des dispositifs SCLC à injection d’électron 

seulement, ayant la configuration suivante : Verre:ITO/ZnO/BTT/Ca:Al. Le Tableau 5.3 résume les 

résultats des mobilités de charges dans le plan tandis que les mobilités d’électron hors-plan sont 

présentées dans le Tableau 5.4. 

 

5.4.1 Mobilité de charges en OFET : 

De manière générale, les matériaux BTT transportent efficacement les électrons dans le plan du 

substrat. Le BTT-1 a démontré une bonne mobilité d’électrons de (4,9 ± 1,1) ×10
-3 

(cm²/Vs). Après 

recuit à 150°C pendant 10 min, µe-OFET diminue d’un facteur ≈ 1,4. Le caractère ambipolaire du BTT-1 

apparait après le recuit à 100°C pendant 10 min avec des mobilités de trous plus faibles (de l’ordre de 

10
-4

(cm²/Vs)) en comparant avec celles des électrons. 

La fluoration des groupements DCI dans le BTT-1 diminue la mobilité d’électron d’un facteur 2. 

Par ailleurs, la chloration de BTT-1 augmente légèrement µe-OFET. En revanche, le recuit au-delà de 

100°C pendant 10 min semble avoir un effet négatif sur la mobilité des électrons. Le caractère 

ambipolaire n’apparait pas pour le BTT-1 halogéné, même à une température de recuit élevée (150°C).  

Le passage de chaines de type alcoxyphényl éther dans le BTT-1 à alcoxyphényl dans le BTT-2 

entraine une perte d’un facteur dépassant 2 dans la mobilité d’électrons avant le recuit. Cependant, une 

baisse dramatique de µe-OFET est enregistrée après le recuit, jusqu’à un ordre de grandeur à 150°C/10 

min. Le caractère ambipolaire est néanmoins présent après le recuit des dispositifs à base de BTT-2 

avec des mobilités de trous un ordre de grandeur plus faible que celle des électrons. 

Le type des chaines alkyles (linéaires dans la série de BTT-1 ou ramifiées dans la série de BTT-4) 

n’a pas d’influence sur la mobilité d’électrons et le caractère ambipolaire de la molécule. Pendant que 

la fluoration des groupements DCI de BTT-4 diminue d’un côté la mobilité d’électrons (d’un facteur 

1,5) dans les dispositifs frais et d’un autre côté, fait disparaitre le caractère ambipolaire de BTT-4, la 

chloration de BTT-4 est le seul changement structurel qui a un impact marqué sur la mobilité 

d’électrons. Ainsi, la chloration offre à la série de BTT-4 une mobilité d’électron de (2,1 ± 0,6) ×10
-2 

(cm²/Vs) un ordre de grandeur plus haute en comparant avec la série de BTT-1 et BTT-2, tout en 
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conservant le caractère ambipolaire après le recuit à 150°C pendant 10 min, avec µh-OFET 20 fois plus 

faible que µe-OFET. 

 

Tableau 5.3 : mobilités de charges dans les matériaux BTT purs, mesurées en OFET avant et après recuit. µe et 

µh sont respectivement, la mobilité d’électrons et de trous.  

 

5.4.2 Mobilité d’électrons en SCLC : 

Une bonne mobilité d’électrons de (3,2 ± 0,4) ×10
-3 (cm²/Vs) a été enregistrée sur le BTT-1. Nous 

constatons que l’halogénation des groupements DCI dans le BTT-1 ainsi que le remplacement des 

BTT Recuit thermique  µe-OFET (cm²/Vs) µh-OFET (cm²/Vs) 

BTT-1 

Sans recuit (4,9 ± 1,1) ×10
-3

 - 

100 °C/10 min (5,7 ± 0,9) ×10
-3

 (1,9 ± 0,4) ×10
-4

 

150 °C/10 min (3,7 ± 0,7) ×10
-3

 (3,3 ± 0,6) ×10
-4

 

BTT-1-4F 

Sans recuit (2,5 ± 0,7) ×10
-3

 

- 100 °C/10 min (3,6 ± 1,0) ×10
-3

 

150 °C/10 min (1,9 ± 0,2) ×10
-3

 

BTT-1-4Cl 

Sans recuit (5,2 ± 2,0) ×10
-3

 

- 100 °C/10 min (6,6 ± 1,9) ×10
-3

 

150 °C/10 min (1,0 ± 0,3) ×10
-3

 

BTT-2 

Sans recuit (1,7 ± 0,6) ×10
-3

 - 

100 °C/10 min (5,8 ± 1,0) ×10
-4

 (5,7 ± 0,3) ×10
-5

 

150 °C/10 min (1,1 ± 0,2) ×10
-4

 (4,0 ± 1,5) ×10
-5

 

BTT-4 

Sans recuit (4,1 ± 1,7) ×10
-3

 - 

100 °C/10 min (7,4 ± 1,1) ×10
-3

 (5,1 ± 0,7) ×10
-4

 

150 °C/10 min (5,4 ± 0,7) ×10
-3

 (7,9 ± 1,1) ×10
-4

 

BTT-4-4F 

Sans recuit (3,4 ± 0,5) ×10
-3

 

- 100 °C/10 min (1,4 ± 0,5) ×10
-3

 

150 °C/10 min (3,6 ± 0,8) ×10
-4

 

BTT-4-4Cl 

Sans recuit (2,1 ± 0,6) ×10
-2

 
- 

100 °C/10 min (3,5 ± 0,5) ×10
-2

 

150 °C/10 min (1,5 ± 0,4) ×10
-2

 (7,4 ± 0,6) ×10
-4
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chaines de type alcoxyphényl éther par les chaines alcoxyphényl dans le BTT-2 diminue la solubilité 

des matériaux dans le chloroforme. Les trois matériaux (BTT-1-4F, BTT-1-4Cl et BTT-2) forment des 

agrégats à l’état solide à des concentrations élevées, comme le montre l’image de microscopie optique 

de la surface de BTT-2 dans la Figure 5.12. Cela cause la non-homogénéité des films et par 

conséquent une dispersion dans les mesures de l’épaisseur des films, un élément nécessaire pour 

estimer la mobilité en SCLC. Réduire la concentration et donc l’épaisseur n’était pas une solution car 

nous risquons d’extraire facilement les charges injectées dans le film au point où le régime SCLC 

devient non observable. Ainsi, établir une conclusion sur l’effet de l’halogénation de la série BTT-1 et 

le type des chaines solubilisantes (R) sur le transport perpendiculaire d’électrons n’était 

malheureusement pas possible.  

 

Figure 5.12 : image de microscopie optique réalisée sur la surface de film de BTT-2. 

 
Afin de remédier à la faible solubilité de la série de BTT-1, des chaines alkyles ramifiées sont 

introduites dans la série de BTT-4. La solubilité correcte des matériaux BTT-4 a permis la formation 

des films homogènes et la mobilité d’électrons en SCLC a pu donc être extraite. Cependant, les 

mobilités d’électrons obtenues dans la direction perpendiculaire au plan sont un ordre de grandeur plus 

faible que celles dans la direction parallèle au substrat. Il faut noter que, la tension appliquée sur les 

diodes SCLC ne dépasse pas 3 V alors que dans le cas des OFETs, la tension atteint 100 V. Cela 

implique une densité de charges injectées dans le dispositif beaucoup plus élevée dans les OFETs que 

dans les diodes SCLC, ce qui entraine souvent des mobilités dans la direction perpendiculaire plus 

faibles que dans le plan du substrat. De plus, il ne faut pas négliger l’influence de la qualité des films 

(la densité des pièges) et aussi du type de contact entre la couche active et l’électrode.  

Une autre hypothèse est liée à l’orientation des chaines moléculaires par rapport au substrat. Dans 

le cas ou l’orientation est de type « edge-on », les charges se transportent plus efficacement dans le 

plan du substrat. En revanche, si l’orientation est de type « face-on », les charges se transportent mieux 

dans la direction perpendiculaire. De plus, les chaines solubilisantes plus encombrées peuvent causer 

la perte de la planéité et des distances interchaines plus importantes. Pour avoir plus d’information sur 

l’orientation des chaines moléculaire et sur l’impact de cette orientation sur les propriétés de transport 
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de charges des matériaux BTT, des mesures de GIWAXS sont en cours de réalisation par Dr. Benoit 

Heinrich. Ainsi, ce n’est pas évident avec les données limitées dont nous disposons, de comprendre 

l’impact des changements structurels sur la mobilité de charges.  

Bien que les matériaux s’organisent en mélange avec le polymère d’une façon différente qu’en 

matériau pur, les valeurs de la mobilité d’électrons obtenues dans la direction parallèle et 

perpendiculaire au substrat, respectivement de l’ordre de 10-3-10-2 cm²/Vs et 10-4-10-3 cm²/Vs, 

permettent d’envisager l’utilisation des matériaux BTT en tant qu’accepteurs d’électrons pour les 

CSOs.  

 

Tableau 5.4 : mobilités d’électrons dans les matériaux BTT purs, mesurées en SCLC. 

 

A ce stade, nous avons quasiment tous les éléments validant la convenance des matériaux BTT en 

tant qu’accepteurs d’électrons avec les polymères donneurs d’électrons sélectionnés (PF2, PM6 et 

PBDB-T). Cela donne le feu vert pour entamer par la suite l’étude des BTTs dans les CSOs pour 

extraire leurs propriétés photovoltaïques.  

 

 

5.5 Cellules solaires organiques à base de petites molécules BTT : 

Nous avons étudié les propriétés photovoltaïques des CSOs à base des petites molécules 

acceptrices d’électron (BTT) en mélanges binaires avec les trois polymères donneurs d’électrons 

choisis. Les CSOs sont réalisées en structure inversée (Verre:ITO/ZnO/couche active/MoO3:Ag). La 

motivation du choix de PF2 et de PM6 comme donneurs d’électron est portée, comme discuté 

précédemment, sur les niveaux d’énergie adaptés et les spectres d’absorption complémentaires avec 

les matériaux BTT. Notons que le PBDB-T est utilisé uniquement avec le BTT-4-4Cl comme 

alternative au PM6 dans le but d’optimiser la séparation des excitons et le transfert de charges.  

Les solutions à base de PF2:BTT sont préparées dans l’o-DCB avec un ratio en masse de [1:1,5] et 

une concentration totale de 10 mg/ml. Les solutions sont chauffées à 80°C pendant au moins 24 h, puis 

à ≈ 100°C pendant 20 min en même temps que les substrats. Elles sont déposées ensuite à haute 

température. Les films obtenus ont une épaisseur autour de 100 nm. Par ailleurs, les mélanges binaires 

à base de PM6 et PBDB-T sont préparés dans le chloroforme. Trois ratios en masse [D:A] ont été 

étudiés : [1:1,2], [1:1,5] et [1:2] avec des concentrations totales allant de 10 à 15 mg/ml. Les solutions 

sont agitées pendant au moins 24 h à température ambiante (TA). Afin de compléter la solubilité de la 

BTT BTT-1 BTT-1-4F BTT-1-4Cl BTT-2 BTT-4 BTT-4-4F BTT-4-4Cl 

µe-SCLC 

(cm²/Vs) 

(3,2 ± 0,4) 

×10
-3

 
- - - 

(2,2 ± 0,5) 

×10
-4

 

(3,4 ± 0,2) 

×10
-4

 

(1,6 ± 0,2) 

×10
-4
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série de BTT-4, les solutions sont chauffées à 50°C pendant une heure avant le dépôt à TA. Les 

mélanges à base de BTT-1 sont déposés en dynamique à 3000 rpm. Cependant, avec les changements 

structurels apportés sur la molécule BTT-1, un problème de non-homogénéité des films dû à la fluidité 

élevée des solutions est observé. Pour optimiser la qualité des films, le dépôt des autres matériaux 

BTT est fait en statique en conservant le même programme de dépôt (3000 rpm/ 3000 rpm.s-1). Les 

épaisseurs des films varient entre 80 et 100 nm.  

 

5.5.1 Série des petites molécules BTT-1 :  

 Petite molécule BTT-1 :  

Les caractéristiques J-V ainsi que les paramètres photovoltaïques des CSOs optimales à base de 

BTT-1 sont présentés dans la Figure 5.13 et le Tableau 5.5. Les CSOs à base de PF2:BTT-1 ont de 

meilleures performances après le recuit des dispositifs à 100°C pendant 10 min. Un Voc élevé de 0,81 

V est obtenu, ce qui est compatible avec la LUMO élevée de BTT-1 (-3,88 eV). Cependant, le Jsc et le 

FF sont faibles avec pour résultat un PCE faible, de seulement 1,7%.  

En se basant sur les conditions de réalisation des CSOs à base de PM6 dans le travail rapporté 

dans la littérature [20], le ratio en masse de PM6:BTT-1 a été fixé à [1:1,2]. La concentration a été 

fixée à 10 mg/ml dans le CF. Cependant, dans ces conditions le FF est très bas (< 40%). Ensuite, 

l’ajout de 0,5%v de CN au solvant hôte (CF) et le traitement de la couche active à 110°C pendant 10 

min améliore le FF, néanmoins il reste faible en comparant avec sa valeur dans les CSOs les plus 

performantes dans la littérature.  

 

 

 

Figure 5.13 : caractéristiques J-V sous obscurité et sous illumination des mélanges PF2:BTT-1 [1:1,5] et 

PM6:BTT-1 [1:1,2]. 

 
Le niveau HOMO de PM6 plus profond par rapport au PF2, mène à l’augmentation de Voc de 70 

mV dans le mélange PM6:BTT-1 en comparant avec le mélange PF2:BTT-1. Par ailleurs, la résistance 
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parallèle faible est un signe d’une forte perte de charges dans la cellule, ce qui peut être la raison des 

faibles valeurs de Jsc et FF, résultant en un faible PCE (1,5%). De plus, l’emplacement négatif du 

niveau HOMOCV de BTT-1 par rapport à celui de PM6 peut entrainer une barrière énergétique contre 

le transfert efficace des trous. Evidemment, les changements structurels effectués sur la molécule 

BTT-1 étaient pour résoudre ce problème. 

 

Tableau 5.5 : paramètres photovoltaïques mesurés sur une surface de 12 mm² des CSOs à base de BTT-1. La 

valeur entre parenthèses est la moyenne de l’efficacité calculée sur en moyenne 8 photodiodes.  

 

 

 Halogénation des groupements DCI de BTT-1 : 

Les CSOs à base des nouvelles molécules qui résultent de l’halogénation de BTT-1 ont été 

réalisées. Le Tableau 5.6 résume les paramètres photovoltaïques des CSOs à base de BTT-1 halogénés 

et la Figure 5.14 montre les caractéristiques J-V des photodiodes optimales.  

Le BTT-1 fluoré (BTT-1-4F) a été étudié en mélange binaire avec le PF2 et le PM6. En mélange 

avec le PF2, nous conservons les conditions de réalisation des CSOs à base de BTT-1. Cependant, le 

ratio est optimisé de [1:1,2] à [1:1,5] dans le mélange PM6:BTT-1-4F. Le mélange PF2:BTT-1-4F 

montre un Voc faible de 0,72 V. Bien que, le décalage de la LUMO dû à la fluoration de BTT-1 soit 

faible (0,04 eV), la différence entre les valeurs de Voc (90 mV) est importante. En effet, en plus de 

l’écart énergétique entre les niveaux HOMO du donneur et LUMO de l’accepteur, Voc dépend aussi 

des pertes en énergie (Eloss) déterminées à partir de la relation suivante [284] : 

Eloss = Eg-opt – qVoc    (5.1) 

où, Eg-opt est le gap optique du mélange D:A défini par l’intersection entre le spectre d’absorption et le 

spectre d’émission de l’accepteur [285]. La Figure S5 représente les spectres d’absorption et 

d’émission des BTTs, tandis que le Tableaux S5 résume les Eg-opt des BTTs (voir l’annexe). Sachant 

que le BTT-1-4F a un Eg-opt de 1,49 eV, le Voc faible obtenu pour le mélange PF2:BTT-1-4F indique 

des pertes en énergie fortes de 0,77 eV. En outre, une baisse de 10% en Jsc et de 5% en FF est 

enregistrée après la fluoration de BTT-1. Par conséquent, le PCE a diminué de 1,7% à 1,3%.  

Le mélange PM6:BTT-1-4F [1:1,2] présente un Voc plus faible (0,84 V) que dans le mélange 

PM6:BTT-1, ce qui est compatible avec la baisse de la LUMO de BTT-1-4F. La fluoration de BTT-1 

Mélange 

D:BTT-1 
Ratio Ct (mg/ml) Solvant Recuit 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

PCE  

(%) 

PF2:BTT-1  [1:1,5] 10 o-DCB 
100°C/ 

10min 
0,81 3,9 54,3 1,7 (1,5) 

PM6:BTT-1 [1:1,2] 10 
(99,5 %v CF +   

0,5 %v CN) 

110°C/ 

10min 
0,88 4,0 42,2 1,5 (1,4) 
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semble améliorer le transfert de charges à l’interface PM6/BTT-1-4F. Un bon Jsc de 10,8 mA/cm² est 

obtenu, qui est presque trois fois plus grand que pour le mélange à base de BTT-1. De plus, le FF est 

amélioré de 42,2% à 48% et le rendement a été multiplié par un facteur 3. En augmentant la proportion 

de BTT-1-4F dans le mélange, le Jsc augmente légèrement. En revanche, le FF largement amélioré 

indiquant probablement une optimisation de la morphologie. Cela conduit à un bon rendement de 

5,7%, enregistré pour le mélange PM6:BTT-1-4F [1:1,5]. A une concentration plus élevée (15 mg/ml), 

c’est-à-dire à une épaisseur supérieure à 100 nm (≈ 150 nm), l’extraction des charges devient moins 

efficace. La distance parcourue par les charges vers les électrodes est augmentée et la recombinaison 

de charges avant extraction est susceptible de se produire, ce qui explique la baisse de Jsc et de FF [20]. 

De plus, Une baisse en Voc est constatée indiquant des pertes en énergie plus importante, à une 

concentration plus élevée, de 0,68 eV (contre 0,64 eV pour une concentration de 10 mg/ml). Ainsi, les 

CSOs PM6:BTT-1-4F [1:1,5] perdent 60 % de leurs rendement lorsque la concentration est de 15 

mg/ml.  

 

Tableau 5.6 : paramètres photovoltaïques mesurés sur une surface de 12 mm² des CSOs à base de BTT-1 

halogéné. La valeur entre parenthèses est la moyenne de l’efficacité calculée sur en moyenne 8 photodiodes.  

 

La chloration de BTT-1 résulte en une molécule (BTT-1-4Cl) moins soluble dans les solvants 

communs et qui se cristallise en film. Pour cette raison, l’étude du mélange PF2:BTT-1-4Cl a 

nécessité des ajustements. Nous avons pu réaliser des CSOs à base du mélange PM6:BTT-1-4Cl selon 

les conditions optimales, un ratio de [1:1,5] et une concentration totale de 10 mg/ml. La forte 

cristallisation en film a induit beaucoup de problèmes d’extraction de charges (résistance parallèle 

faible), entrainant des FF et Jsc faibles, respectivement de 44,4% et 4,8 mA/cm². Le Voc obtenu de 0,84 

V est plus faible par rapport au mélange à base de BTT-1, lié à la baisse de la LUMO de BTT-1-4Cl. 

En outre, les CSOs étaient moins performantes en comparant avec le mélange à base de BTT-1-4F. 
 

Mélange 

D:BTT-1 
Ratio Ct (mg/ml) Solvant Recuit 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

PCEmax 

(%) 

PF2:BTT-1-4F  [1:1,5] 10 o-DCB 
100°C/ 

10min 
0,72 3,5 51,8 

1,3 

(1,2) 

PM6:BTT-1-4F 

[1:1,2] 

10 

(99,5 %v CF +   

0,5 %v CN) 

110°C/ 

10min 

0,84 10,8 48,0 
4,4 

(3,6) 

[1:1,5] 

0,85 11,3 59,1 
5,7 

(5,5) 

15 0,81 6,9 40,4 
2,3 

(2,0) 
   

PM6:BTT-1-4Cl 10 0,84 4,8 44,4 
1,8 

(1,6) 
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Figure 5.14 : caractéristique J-V sous obscurité et sous illumination de la série de BTT-1 en mélange avec le 

PM6. 

Le mélange PM6:BTT-1-4F montre les meilleures performances. Néanmoins, le Jsc et le 

FF restent limités en comparant avec la littérature. Pour mieux comprendre la raison des 

faibles propriétés photovoltaïques, une étude du mécanisme de recombinaison des porteurs de 

charges a été réalisée. Nous avons mesuré la dépendance de Voc à la puissance lumineuse incidente 

(Pin) présentée dans la Figure 5.15. Un facteur d’idéalité (n) proche de 2 (n=1,77) a été enregistré. 

Ainsi, la recombinaison assistée par pièges est dominante dans le mélange PM6:BTT-1-4F [1:1,5], en 

d’autres termes les charges libres piégées ne vont pas être collectées et cela affecte directement le Jsc et 

le FF.  

 

Figure 5.15 : dépendance de Voc à la puissance lumineuse incidente (Pin) dans le mélange PM6:BTT-1-4F 

[1:1,5]. 
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5.5.2 Petite molécule BTT-2 : des chaines de type alcoxyphényl en position 3 et 5 de 

BODIPY 

La nouvelle petite molécule qui résulte du remplacement des chaines de type alcoxyphényl ether 

par des chaines alcoxyphényl, appelée BTT-2 présente comme le BTT-1-4Cl une faible solubilité, en 

particulier dans l’o-DCB. La petite molécule a fortement cristallisé en film et l’étude de mélange 

PF2:BTT-2 n’a pas abouti. En revanche, des CSOs de PM6:BTT-2 [1:1,2] ont été réalisées en 

structure inversée et les paramètres photovoltaïques sont présentés dans le Tableau 5.7. Pour cette 

étude nous n’avons pas joué sur la proportion de BTT-2 ni sur la concentration, deux paramètres qui 

peuvent accentuer la cristallisation de la petite molécule en film lorsqu’ils sont augmentés.  

Les CSOs réalisées ont montré un haut Voc grâce au niveau LUMO plus haut de 0,02 eV par 

rapport au BTT-1. Cependant, une différence de Voc entre les mélanges PM6:BTT-1 et PM6:BTT-2 est 

estimée à 50 mV. Cela indique des pertes en énergie moins importantes dans le mélange à base de 

BTT-2. En revanche, le FF est bas en accord avec la très faible résistance parallèle observée dans la 

caractéristique J-V sous illumination (Figure 5.16, courbe en vert). Une amélioration dans les valeurs 

de Jsc et de PCE est enregistrée en comparant avec le mélange à base de BTT-1. Néanmoins, les 

performances de BTT-2 restent faibles par rapport au BTT-1-4F en mélange avec le PM6 dans des 

conditions de réalisation des CSOs comparables.   

 
Tableau 5.7 : paramètres photovoltaïques mesurés sur une surface de 12 mm² des CSOs de PM6:BTT-2. La 

valeur entre parenthèses est la moyenne de l’efficacité calculée sur en moyenne 8 photodiodes.  

 

 
 

Figure 5.16 : caractéristique J-V sous obscurité et sous illumination de BTT-2 en mélange avec le PM6 

comparée à celle du mélange PM6:BTT-1. 

Mélange Ct (mg/ml) Solvant Recuit 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

PCEmax  

(%) 

PM6:BTT-2 

[1:1,2] 
10 

(99,5 %v CF +   

0,5 %v CN) 

110°C/ 

10min 
0,93 4,9 40,4 1,8 (1,5) 
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5.5.3 Série de petites molécules BTT-4 : ramification de la chaine alkyle dans 

l’alcoxyphényl ether 

 
Dans le but d’améliorer la solubilité de la série BTT-1, les chaines alkyles linéaires de type hexyl 

(C6H13) ont été remplacées donc par des chaines alkyles ramifiées (C4H9-C2H5) dans l’alcoxyphényl 

ether, ce qui résulte en la série BTT-4 présentant une solubilité correcte dans les solvants communs. 

Les modifications apportées auparavant sur la série de BTT-1 par fluoration et chloration des 

groupements DCI sont conservées. Les résultats précédents obtenus sur le PF2 ne nous ont pas 

encouragé à poursuivre l’étude dessus avec cette nouvelle série de BTT-4-4X. Le Tableau 5.8 résume 

les paramètres photovoltaïques obtenus sur la série de BTT-4 et la Figure 5.17 montre en particulier 

les caractéristiques J-V des mélanges à base de PM6 comme donneur d’électrons. 

Le mélange PM6:BTT-4 [1:1,5] montre un Voc élevé de 0,9 V lié au niveau LUMO très élevé (-

3,82 eV). Cependant, le Jsc et le FF sont bas résultant en un PCE faible de 2%. Bien que, La fluoration 

de BTT-4 cause une baisse marquée de Voc, elle améliore simultanément le Jsc et le FF pour atteindre 

un rendement de 3,7%. Par ailleurs, la chloration de BTT-4 multiplie le Jsc par deux. De plus, un FF 

dépassant 60% est enregistré pour la première fois sur les matériaux BTT avec le mélange PM6:BTT-

4-4Cl [1:1,5]. Le Voc plus élevé dans le mélange à base de BTT-4-4Cl en comparant avec celui à base 

de BTT-4-4F est en contradiction avec le niveau LUMO plus bas de BTT-4-4Cl. En effet, BTT-4-4F 

et BTT-4-4Cl ont des gaps optiques de, respectivement 1,5 eV et 1,48 eV. Par ailleurs, les Eloss sont de, 

respectivement 0,69 eV et 0,61 eV. Ainsi, les CSOs à base de BTT-4-4F présentent des pertes 

d’énergie prononcées. 

Afin d’améliorer les performances du mélange PM6:BTT-4-4Cl, nous avons soigneusement 

optimisé les conditions de fabrication. Nous avons augmenté la proportion de BTT-4-4Cl de 1,5 à 

deux fois la quantité de PM6 dans le mélange, en augmentant en parallèle la concentration totale de 10 

à 12 mg/ml. L’épaisseur du film, qui est souvent déterminée par la concentration du polymère, ne 

devrait pas trop changer car la masse de PM6 n’est finalement pas changée. La température de recuit 

(10 minutes de durée) est également optimisée à 120°C. L’optimisation des conditions de la réalisation 

des CSOs à base de PM6:BTT-4-4Cl s’est avérée bénéfique pour le Jsc qui augmente de 10 mA/cm² à 

11,4 mA/cm². Une perte légère en FF est enregistrée, néanmoins le PCE passe de 5,3% à 5,9%. 

Nous avons également testé d’autres conditions de traitement du mélange optimal par des additifs, 

notamment le CN et le DPE. Cependant, une baisse des performances des CSOs est observée. Un 

deuxième lot de PM6 a été synthétisé et testé en même temps que le PBDB-T en mélange avec le 

BTT-4-4Cl. Ces deux polymères ont été synthétisés de la même façon et ils présentaient une solubilité 

moindre dans le CF. Nous avons réalisé des CSOs en utilisant le deuxième lot de PM6 en mélange 

avec le BTT-4-4Cl et en suivant les mêmes conditions d’élaboration. Cependant, les CSOs sont moins 

performantes. Il n’est pas étrange d’obtenir des performances différentes d’un lot à un autre surtout 
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quand la masse molaire n’est pas la même. Ainsi, la recherche de nouveau des conditions de 

réalisation optimales pour le nouveau lot semble être nécessaire.   

 

Tableau 5.8 : paramètres photovoltaïques mesurés sur une surface de 12 mm² des CSOs à base de la série de 

BTT-4. La valeur entre parenthèses est la moyenne de l’efficacité calculée sur en moyenne 8 photodiodes.  

 
Le PBDB-T qui possède des niveaux d’énergie plus hauts a été étudié avec le BTT-4-4Cl comme 

alternatif au PM6, dans le but de favoriser la séparation et le transfert de charges qui peuvent être 

limités avec le PM6 à cause des niveaux HOMO très proches. Malgré les niveaux d’énergie plus 

adaptés de PBDB-T avec le BTT-4-4Cl, les propriétés photovoltaïques des CSOs sont loin d’être 

optimisées. Nous avons eu un faible Voc de 0,73 V, ce qui est attendu avec la hausse de la HOMO de 

PBDB-T. D’un autre côté, la faible qualité des films de PBDB-T:BTT-4-4Cl entrainaient des pertes en 

Jsc et FF. 

 

Mélange 

D:A 
Ratio 

Ct 

(mg/ml) 
Solvant Recuit 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 

FF 

(%) 

PCEmax  

(%) 

PM6 (lot 1):BTT-4 [1:1,5] 

10 
(99,5 %v CF +   

0,5 %v CN) 

110°C/ 

10min 

0,90 5,1 44,4 2,0 (1,9) 

PM6 (lot 1):BTT-4-4F [1:1,5] 0,81 9,3 49,3 3,7 (3,6) 

PM6 (lot 1):BTT-4-4Cl [1:1,5] 0,87 10,0 60,7 5,3 (5,0) 

PM6 (lot 1):BTT-4-4Cl 

[1:2] 12 
120°C/ 

10min 

0,88 11,4 58,8 5,9 (5,7) 

(99,2 %v CF +   

0,8 %v CN) 
0,88 10,2 58,7 5,3 (5,2) 

(99,5 %v CF +   

0,5 %v DPE) 
0,86 10,3 52,8 4,7 (4,1) 

PM6 (lot 2):BTT-4-4Cl 
(99,5 %v CF +   

0,5 %v CN) 

0,87 10,5 55,0 5,0 (4,8) 

  

PBDB-T:BTT-4-4Cl 0,73 9,0 46,0 3,0 (2,8) 
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Figure 5.17 : caractéristique J-V sous obscurité et sous illumination des mélanges PM6:BTT-4-4X. 

 

5.6 Conclusion :  

En résumé, les propriétés optoélectronique et photovoltaïques des matériaux BTT ayant une 

structure chimique similaire à celle de la famille Y avec un cœur central non-fusionné (d-a’-d) ont été 

étudiées. Les BTTs conçus à base du motif BODIPY introduit dans le cœur central comme substituant 

déficient en électrons, possèdent une affinité électronique faible permettant d’atteindre un Voc élevé de 

0,9 V. Tous les BTTs absorbent bien dans le visible jusqu’au proche infrarouge, de manière 

complémentaire avec trois polymères donneurs d’électrons différents, PF2, PBDB-T et PM6 (PBDB-

TF), et ils montrent des coefficients d’absorption élevés de l’ordre de 105 cm-1. De plus, les matériaux 

BTT purs transportent efficacement les électrons avec des mobilités hors-plan de l’ordre de 10-4-10-3 

cm²/Vs. Ces propriétés des BTTs ont permis leurs applications dans les CSOs en étant accepteurs 

d’électrons prometteurs.  

L’étude des CSOs à base de PF2 s’est limitée aux séries BTT-1 et BTT-2 car les rendements 

faibles obtenus n’encourageaient pas la poursuite de l’étude sur la série BTT-4. En revanche, 

l’utilisation de PM6 en mélange avec les BTTs était prometteuse en termes de performances des 

CSOs. Les BTTs non-halogénés montrent des efficacités comparables et faibles qui ne dépassent 

pas 2%. La solubilité faible des matériaux, notamment le BTT-1-4Cl et le polymère donneur 

d’électrons PBDB-T semble être le responsable principal sur les performances limitées des CSOs. 

Nous avons constaté que l’augmentation de la masse du matériau BTT en mélange avec le PM6, 

ainsi que l’application des outils de modulation de la morphologie, notamment l’ajout de 0,5 %v 

de CN comme additif et le traitement thermique de la couche active à des températures allant de 

110 à 120°C pendant 10 min, améliorent considérablement les performances des CSOs. 

L’épaisseur optimale de la couche active PM6:BTT semble être autour de 100 nm, alors que 

l’augmentation de l’épaisseur à ≈ 150 nm a entrainé une perte dans les performances des 

dispositifs.  
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Nous avons démontré une génération de photo-courant favorable même avec un écart ΔHOMOCV 

très petit. Les mélanges PM6:BTT-1-4F et PM6:BTT-4-4Cl atteignent des performances 

photovoltaïques intéressantes avec un Jsc dépassant 11 mA/cm², un FF approchant 60%, ce qui conduit 

à un PCE intéressant de 6%. Néanmoins ces performances restent limitées en comparant avec la 

littérature. L’étude de Voc en fonction de la puissance lumineuse incidente du mélange PM6:BTT-1-4F 

a conclu qu’une recombinaison assistée par pièges limite fortement l’extraction des charges, ce qui 

limite le Jsc et le FF. Cependant, des informations supplémentaires sur l’orientation des chaines 

moléculaires par GIWAXS, le transport de charges hors-plan en mélanges et la morphologie sont 

nécessaires, afin d’établir une conclusion sur l’apport des différentes modifications structurelles aux 

propriétés optoélectroniques des BTTs, et par conséquent sur les performances des CSOs fabriquées.  
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Annexe : 

     

    
 

    

 
 

Figure S5 : spectres d’absorption et de photoluminescence (émission) normalisés des différents BTT. 
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Tableau S5 : gap optique des différents matériaux BTT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BTT BTT-1 BTT-1-4F BTT-1-4Cl BTT-2 BTT-4 BTT-4-4F BTT-4-4Cl 

Eg-opt 

(eV) 
1,52 1,49 1,50 1,53 1,52 1,50 1,48 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

Conclusion générale. 
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Conclusion générale : 

Le photovoltaïque a démontré sa capacité à préserver l'environnement et est devenu une source 

pertinente d'énergie électrique. Actuellement, le marché du photovoltaïque est dominé par le silicium. 

Cependant, cette technologie présente des limites, notamment le coût de fabrication élevé, la rigidité et 

la fragilité. Parmi les technologies émergentes, le photovoltaïque organique peut permettre de résoudre 

ces problèmes. Cependant, la technologie photovoltaïque organique n'est pas encore prête à fournir de 

l'énergie électrique au grand public. Ceci est lié à l'efficacité limitée des modules. En outre, les 

données sur la stabilité des cellules solaires organiques (CSOs) dans les conditions environnementales 

sont insuffisantes. Les dernières avancées en matière d'ingénierie moléculaire ont néanmoins offert des 

avantages potentiels pour les CSOs. Aujourd'hui, la couche active en hétérojonction en volume (BHJ 

pour Bulk HeteroJunction) d’une CSO est capable de récolter plus efficacement la lumière dans le 

domaine du visible et du proche infrarouge et de la convertir en charges collectées avec de faibles 

pertes, grâce à la conception de nouveaux matériaux accepteurs d'électrons non dérivés de fullerènes 

(NFAs pour Non Fullerene Acceptors). Cela pourrait potentiellement concurrencer l'efficacité des 

technologies conventionnelles et changer l'avenir du marché photovoltaïque. 

A cet égard, nous avons étudié différents NFAs afin de fabriquer des cellules solaires efficaces et 

stables. Notre travail de thèse pluridisciplinaire comprenait l’étude des propriétés optoélectroniques, 

du transport de charges, de la morphologie, du processus de recombinaison de charges et de la photo-

stabilité. Afin d’optimiser les performances des CSOs à base de NFAs, nous avons exploité différents 

outils, notamment l’approche ternaire, le traitement thermique (en solutions et en films) et l’utilisation 

d’additifs.  

Dans un premier temps, nous avons étudié un nouveau NFA, appelé h-ITIC ayant la moitié de la 

structure de ITIC basé sur un cœur central IDTT. Contrairement à la stratégie souvent suivie par les 

chimistes dans le design de nouveaux NFAs, basée sur l’alternance des motifs donneurs (d) et 

accepteurs (a) pour accentuer l’effet push-pull, nous avons choisi un NFA conçu en prenant le chemin 

inverse, c’est-à-dire en éliminant des motifs pour réduire l’effet push-pull. Cette approche 

entraîne deux effets contradictoires :  

- un déplacement du spectre d’absorption vers les faibles longueurs d’ondes, fournissant ainsi 

une bonne complémentarité d’absorption avec le polymère donneur d’électrons à petit gap (PF2).  

- une faible mobilité d’électrons due à la réduction de la conjugaison de h-ITIC.  

En effet, le transport moins efficace des électrons est prépondérant et influence l’efficacité du mélange 

binaire à base de h-ITIC. Ainsi, en plus de la complémentarité d’absorption et les niveaux d’énergie 

adaptés au donneur d’électrons, la bonne mobilité d’électrons est indispensable pour que le NFA soit 

efficace. 
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Ensuite, la stratégie ternaire a été adoptée, où le second accepteur est le PC71BM afin d’accroitre la 

mobilité d’électrons du mélange à base de h-ITIC. Bien que les performances des mélanges ternaires à 

base de h-ITIC soient améliorées, elles restaient faibles par rapport au mélange de référence à 100% de 

PC71BM.  

En effet, l’approche suivie pour réduire le gap d’ITIC n’est pas adéquate. Nous avons constaté que 

l’élimination d’un groupement DCI n’était pas nécessaire car elle déplaçait à peine la LUMO de h-

ITIC par rapport à l’ITIC. De plus, l’extension de la conjugaison du cœur central est bénéfique pour le 

transport de charges intramoléculaire et pour créer les interactions π-π inter-chaine. Ainsi, des 

modifications structurelles visant à élargir le gap sans réduire l’effet push-pull d’ITIC, auraient 

conduit potentiellement à un NFA plus efficace. 

Nous avons également exploré la stabilité des CSOs à base de h-ITIC sous illumination continue 

agressive et avons conclu que le NFA avait un impact négatif sur la photo-stabilité des CSOs. Cela est 

probablement lié à l’augmentation de la densité des pièges car un facteur d’idéalité largement 

supérieur à 2 (n=5,64) a été enregistré sur le mélange à teneur élevée en h-ITIC après photo-

dégradation. Ainsi, h-ITIC s’est avéré non-compatible avec le PF2 pour obtenir des cellules solaires 

organiques efficaces et stables, ce qui nous a encouragé à chercher des matériaux accepteurs 

alternatifs.   

Nous avons étudié un NFA commercial à base de cœur central (IDT), appelé EH-IDTBR, et ayant 

démontré une bonne stabilité avec différents polymères donneurs d’électrons dans la littérature. Nous 

avons conclu de notre étude que : 

- EH-IDTBR conservait l’orientation préférentielle face-on de PF2.   

- Le manque de complémentarité d’absorption entre le PF2 et EH-IDTBR affectait les 

performances des CSOs.   

- Grace à la morphologie stable, les mélanges à base de EH-IDTBR étaient très photo-stable 

sous illumination continue agressive, en comparaison du mélange de référence à base de PC71BM. 

Pour achever le meilleur compromis efficacité/stabilité, nous avons étudié les mélanges ternaires 

PF2:PC71BM:EH-IDTBR. EH-IDTBR a démontré une bonne miscibilité avec les matériaux hôtes, ce 

qui permettait d’améliorer les performances des CSOs dans la littérature. Nous avons conclu de notre 

étude que : 

- en termes d’efficacité, le manque de complémentarité d’absorption ne permettait pas 

d’augmenter l’efficacité de conversion par la stratégie ternaire.  

- En termes de photo-stabilité, l’introduction de EH-IDTBR dans le mélange hôte PF2:PC71BM 

était bénéfique.  
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Ainsi, un meilleur compromis efficacité/stabilité (≈ 6% pendant 3 h d’éclairement continu agressif) est 

obtenu avec le mélange à 100% de EH-IDTBR. Pour bénéficier encore de la stabilité de EH-IDTBR et 

des avantages de la stratégie ternaire, le manque de complémentarité d'absorption pourrait être 

contourné en remplaçant le polymère donneur PF2 par un polymère cristallin à large gap. 

Ensuite, nous nous sommes intéressés à une nouvelle famille de NFAs originaux non 

commerciaux, appelés BTT, conçue à base de BODIPY comme cœur central très électroattracteur. 

Nous avons étudié les BTTs en mélanges binaires avec trois polymères donneurs d’électrons, PF2, 

PM6 (PBDB-TF) et PBDB-T. Cependant, les études menées sur le PF2 et PBDB-T n’ont pas donné de 

rendements de conversion satisfaisants, principalement en raison de la faible solubilité des BTTs dans 

l’o-DCB et de PBDB-T dans le chloroforme. 

Grâce à la conjugaison étendue et au fort effet push pull de la structure non-fusionnée (a-d-a'-d-a), les 

BTTs ont montré des caractéristiques intéressantes :  

- une absorption large dans le visible et le proche infrarouge, avec un coefficient d’absorption 

maximal d’environ 105 cm-1.  

- Des mobilités d’électrons intéressantes, de l’ordre de 10-3 à 10-2 cm²/Vs dans le plan et 10-4 à 

10-3 cm²/Vs hors-plan.  

Cependant, l'étude des niveaux d'énergie a mis en évidence un éventuel souci venant du faible écart 

énergétique entre les niveaux énergétiques frontières des matériaux donneurs et accepteurs d’électrons. 

L'avantage des BTTs est qu'ils sont synthétisés par des collègues chimistes de Strasbourg, ce qui a 

permis d'apporter les modifications structurelles nécessaires pour mieux faire correspondre les petites 

molécules aux polymères donneurs d'électrons. Plusieurs modifications ont été étudiées, notamment : 

 l’halogénation des DCIs avec pour conséquences :  

- un très petit décalage vers le bleu a été observé lors de la fluoration, alors que la chloration 

décale le spectre plutôt vers le rouge. L’interprétation de ces résultats reste sujette à caution. 

- La fluoration des DCI de BTT-1 a conduit à l’optimisation simultanée de la densité de 

courant de court-circuit (Jsc) et le facteur de forme (FF), indiquant une amélioration du 

transfert de charges et de la morphologie du mélange PM6:BTT-1-4F.  

- La chloration des DCIs avec la ramification des chaines alkyles (C4H9-C2H5) s’est avérée 

efficace malgré la perte d’un ordre de grandeur dans la mobilité d’électrons hors-plan. 

 La modification du type de chaines solubilisantes (R) avec pour conséquences :  

- l’introduction des chaines alcoxyphényl ether en positions 3 et 5 du BODIPY afin de créer 

des interactions non-covalentes O…S qui pourraient améliorer la planéité de la molécule.  
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- L’introduction des chaines alcoxyphényl (suppression de l’oxygène) a été testée pour 

étudier l’impact de l’absence des interactions non-covalentes.  

Concernant les chaînes solubilisantes, des propriétés comparables ont été obtenues avec les deux types 

des chaines testées. Ainsi, la création des interactions non-covalentes O…S n’a pu être prouvée. Les 

modifications structurelles des BTTs, l’ajout de 0,5%v d’additif (1-chloronaphtalène) et le recuit 

thermique à 110-120°C pendant 10 min, nous ont permis d’obtenir des efficacités intéressantes proche 

de 6%, avec un écart énergétique ΔHOMO très faible (voire nul), mesuré par voltampérométrie 

cyclique (CV) entre le BTT et le PM6 et des pertes en énergie faibles autour de 0,6 eV.  

Cependant, l’efficacité des BTTs reste faible par rapport aux NFAs rapportés dans la littérature, 

principalement à cause de Jsc et FF limités. En effet, les performances des BTTs pourraient être 

optimisées en adoptant la stratégie ternaire. Pour cela, un troisième composant (donneur ou accepteur) 

ayant les caractéristiques suivantes devrait être soigneusement choisi :  

- des mobilités de charges, principalement hors du plan, suffisamment élevées et équilibrées en 

mélange.  

- Un spectre d’absorption complémentaire avec les matériaux hôtes (PM6 et BTT). 

- Des niveaux d’énergie frontières en cascade avec les matériaux hôtes (PM6 et BTT).  

D’autre part, la photo-stabilité des mélanges PM6:BTT pourrait être étudiée. Cependant, l’ajout 

d’additifs, nécessaire dans notre cas pour le bon fonctionnement des CSOs, pourrait affecter la photo-

stabilité.  

Il convient de souligner que, en particulier dans l’étude sur les BTTs entamée tardivement lors de 

la thèse, les interprétations ne sont pas entièrement concluantes. Des études complémentaires sur 

l’organisation moléculaire des BTTs (par GIWAXS) et le transport de charges hors-plan (par SCLC) 

dans les mélanges PM6:BTT sont en cours pour conclure sur la relation entre les changements 

structurels des BTTs et les propriétés optoélectroniques et photovoltaïques.  

Enfin, le présent travail de thèse a été accompli grâce aux outils mis à notre disposition et aux 

échanges scientifiques avec les membres du laboratoire, doctorants, post-doctorants, techniciens, 

ingénieurs et enseignants-chercheurs. Ce travail doit également sa réussite aux collaborations 

constructives avec des chimistes et des spécialistes en morphologie. Les trois années effectives de 

thèse m’ont permis d’acquérir des connaissances dans un domaine pluridisciplinaire et ont 

considérablement contribué à mon développement personnel, m’apportant plus de maturité, de rigueur 

et un esprit critique de chercheur.  
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Résumé                                                                                    

Les accepteurs non dérivés de fullerènes (NFAs) ont attiré une attention particulière ces dernières années 
dans la fabrication des cellules solaires organiques (CSOs) à hétérojonction volumique, en raison de leurs 
propriétés structurelles et optoélectroniques facilement modulables par rapport aux dérivés de fullerènes. 
Dans ce contexte, nous avons mené une étude approfondie des propriétés optiques, du transport de 
charges, de la morphologie, des propriétés photovoltaïques et de la photo-stabilité sur trois types de NFA. 
Tout d’abord, l’étude de h-ITIC, ayant la moitié de la structure d’ITIC, a montré que la réduction de la 
conjugaison de la molécule était bénéfique pour la complémentarité d’absorption avec le donneur 
d’électrons à faible gap. Cependant, cela a fortement réduit la mobilité d’électrons dans le h-ITIC. Par 
conséquent, l’efficacité des CSOs à base de h-ITIC est très faible. De plus, les CSOs à base de h-ITIC 
montrent une photo-dégradation rapide de leurs performances. Ensuite, le NFA commercial à base d’IDT, 
EH-IDTBR, a été étudié. Les performances des CSOs à base de NFA étaient inférieures par rapport à 
celles à base de fullerène. Néanmoins, EH-IDTBR a amélioré considérablement la photo-stabilité des 
CSOs. Ici, l’approche ternaire ne permettait pas d’optimiser les performances des CSOs et le meilleur 
compromis efficacité/photo-stabilité est obtenu avec le mélange binaire à base de EH-IDTBR. Enfin, une 
famille de NFAs originale à base de BODIPY, appelée BTT, a été étudiée. Les BTTs ont démontré des 
propriétés optoélectroniques intéressantes permettant d’atteindre des efficacités encourageantes proches 
de 6 % en mélange avec le PM6.  

Mots-clés : Accepteurs non dérivés de fullerènes, cellules solaires organiques, Mélanges ternaires, photo-
stabilité. 

 

Summary                                                                   

Non-fullerene acceptors (NFAs) have attracted particular attention in recent years in the fabrication of bulk 
heterojunction organic solar cells (OSCs), due to their easily scalable structural and optoelectronic 
properties compared to fullerene derivatives. In this context, we have conducted an in-depth study of 
optical properties, charge transport, morphology, photovoltaic properties and photo-stability on three types 
of NFAs. First, the study of h-ITIC, having half the structure of ITIC, showed that reducing the conjugation 
of the molecule was beneficial for the absorption complementarity with the low-gap electron donor. 
However, this greatly reduced the electron mobility in h-ITIC. Therefore, the efficiency of h-ITIC based 
CSOs is very low. In addition, the h-ITIC-based CSOs show rapid photo degradation in performance. Next, 
the commercial IDT-based NFA, EH-IDTBR, was studied. The performance of NFA-based CSOs was 
inferior compared to fullerene-based CSOs. Nevertheless, EH-IDTBR significantly improved the photo-
stability of the CSOs. Here, the ternary approach did not optimize the performance of the CSOs and the 
best efficiency/photo-stability compromise is obtained with the EH-IDTBR-based binary mixture. Finally, a 
novel family of BODIPY-based NFAs, called BTTs, was studied. The BTTs have shown interesting 
optoelectronic properties allowing to reach encouraging efficiencies close to 6% in mixture with PM6.  

Keywords: Non-fullerene acceptors, organic solar cells, ternary blends, photo-stability.        
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