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Abstract

Photovoltaic energy, which is still the subject of intense research, is one of the most promi-
sing sources of energy. This work, which is part of the photovoltaic sector, consists of the
development of new hybrid structures based on conjugated polymers and semiconductors
that can be used in dye-sensitized solar cells (DSSCs) for photoelectric conversion. The
aim is to study different surfaces and morphologies of indium and tin oxide / polyethylene
terephthalate (ITO/PET) flexible modified by polypyrrole (PPy) and graphene insertion
(GNP) and to characterize the counter-electrodes (CEs) developed ITO/PET/PPy and
ITO/PET/PPy/GNP by various techniques such as contact angle measurement, scan-
ning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
elemental analysis spectroscopy (EDX). This study also discusses a financial evaluation
of PPy-based flexible CE. Finally, the enormous potential in the use of renewable energy
based on DSSCs and the opportunities that can be beneficial to the achievement of Sus-
tainable Development Goals (SDGs), particularly in the post-Covid-19 era are discussed.

Keywords : Polypyrrole (PPy), graphene (GNP), dye-sensitized solar cell
(DSSC), counter-electrode (CE), flexible, conversion of solar energy into elec-
trical energy, financial evaluation.

Résumé

L’énergie photovoltaïque qui fait encore l’objet d’intenses recherches est l’une des sources
d’énergie les plus prometteuses. Ce travail, inscrit dans la filière photovoltaïque, consiste
en l’élaboration de nouvelles structures hybrides à base de polymères conjugués et de
semi-conducteurs susceptibles d’être utilisées dans les cellules solaires à colorant (DSSCs)
pour la conversion photoélectrique. Il s’agit d’étudier différentes surfaces et morphologies
d’oxyde d’indium et d’étain / polytéréphtalate d’éthylène (ITO/PET) flexibles modi-
fiées par le polypyrrole (PPy) ainsi que l’insertion du graphène (GNP) et de caractériser
les contre-électrodes CÉs élaborées ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPy/GNP par diverses
techniques telles que la mesure d’angle de contact, la microscopie électronique à balayage
(MEB), la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) et la spectroscopie
d’analyse élémentaire (EDX). Cette étude aborde aussi une évaluation financière de la
CÉ flexible à base de PPy. Enfin, le potentiel énorme dans l’utilisation d’énergie renou-
velable à base de DSSCs et les opprtunités qui peuvent être profitables à la réalisation
des Objectifs de Développemt Durable (ODD), particulièrement dans l’ère post-Covid-19
sont discutés.

Mots clés : Polypyrrole (PPy), graphène GNP, cellules solaires à colorants
(DSSC), contre-électrode (CÉ), flexible, conversion d’énergie solaire en énergie
électrique, évaluation financière.
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ÉT : Électrode de travail
FDSSC : Flexible Dye-Sensitized Solar Cell (cellule solaire à colorant flexible)
FFSC : Flexible Film Solar Cell (cellule solaire à film fexible)
FTIR-ATR : Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier - Réflexion totale atténuée
FTO : Fluorine-doped Tin Oxyde (oxyde d’étain dopé au fluor (SnO2 : F ))
GNP : Nanoplaquettes de Graphène
I : Courant
I− : Iodure
I2 : Iode
I−3 : Triiodure
IPCE : Incident-Photon-to-electron Conversion Efficiency (efficacité de conversion des photons en courant)
ITO : Indium Tin Oxyde (oxyde d’indium et d’étain (In2O3 : Sn))
LiClO4 : Perchlorate de lithium
LiI : Iodure de lithium
MEB : Microscope électronique à balayage
N2 : Azote
NG : Nanogénérateurs
PCE : Power Conversion Efficiency (efficacité de conversion énergétique)
PET : Polytéréphtalate d’éthylène
PPy : Polypyrrole
Pt : Platine
SC : Supercondensateur
TCO : Transparent Conductive Oxide (oxyde transparent conducteur)
TiO2 : Dioxyde de titane
TMC : Transition metal compounds (composés de métaux de transition)
V : Tension
UV : Ulta-violet
ZnO : Oxyde de zinc
π : Liaison double



Introduction générale

La demande d’énergie augmente rapidement avec la croissance de la population et
l’industrialisation. Selon l’International Energy Outlook 2016 de l’administration améri-
caine, la demande mondiale d’énergie devrait augmenter de 48% entre 2012 et 2040 pour
une période de 28 ans [1].

La production énergétique mondiale dépend principalement des sources d’énergie pri-
maire, notamment le pétrole et le charbon, suivis par le gaz naturel. Les statistiques
indiquent que le pétrole contribue pour environ 33% à la demande totale d’énergie, étant
le premier combustible au monde. En 2014, la demande mondiale de pétrole était de
92,4%, et devrait atteindre 99,1% en 2020. La deuxième source en termes de consomma-
tion est le charbon et la demande de charbon pour produire de l’énergie a augmenté de
64% entre 2000 et 2014. La troisième source, les gaz naturels, contribue à hauteur de 24%
à la demande énergétique mondiale [2].

Bien que la demande en sources d’énergie primaire connaisse une augmentation specta-
culaire, ces sources à base de pétrole s’épuisent à un rythme alarmant. De plus, l’utilisation
de ces combustibles a entraîné une augmentation des gaz à effet de serre nocifs émis dans
l’atmosphère. Ces effets néfastes ont conduit les scientifiques à concentrer leurs recherches
sur l’exploitation des énergies renouvelables telles que le vent, les marées, la géothermie
et le solaire [3].

Pour faire face à la dégradation de l’environnement global induite par les effets du
changement climatique et satisfaire les besoins énergétiques d’une population mondiale
en constante augmentation, le développement de sources d’énergies propres, respectueuses
de l’environnement et économiquement viables devient une action nécessaire.

Parmi les nombreuses sources d’énergie renouvelable, l’utilisation de l’énergie solaire
a augmenté de façon exponentielle au cours des dernières décennies, car c’est la source
d’énergie la plus abondante, la plus constante et la moins polluante qui puisse être ex-
ploitée. La quantité d’énergie émise du soleil sur la surface de la terre est d’environ
3 × 1024 J an−1, soit 104 fois la consommation mondiale. Couvrir 0,1% de la surface
totale de la terre en utilisant des cellules solaires (CS) efficaces à 10% serait suffisant
pour répondre à la demande énergétique mondiale [4].

Les CSs à base de silicium sont les plus populaires sur le marché et offrent des rende-
ments allant jusqu’à 15 - 17% [5]. Le problème majeur des CS est leur coût de fabrication
élevé, car il nécessite du silicium très pur (99,9999% de pureté), ce qui les rend onéreuses
[6]. Une solution prometteuse à ce problème a été donnée par Grätzel avec la percée de
la cellule solaire à colorant (DSSC ) qui présente de nombreuses propriétés intéressantes
telles qu’une plus grande flexibilité pour le choix des matériaux de départ, une plus grande
transparence et une moindre pollution de l’environnement en plus d’être peu onéreuse [7].

De nos jours, alors que divers appareils électroniques mobiles nous apportent un certain
confort, la brièveté du temps de service est toujours préoccupante, de sorte que la demande
en source d’énergie portable augmente aussi fortement [8]. Les cellules solaires flexibles
à couche mince (FFSCs) sont un type de source d’énergie prometteur en raison de leur
excellente portabilité, de leur rendement durable et de leur remarquable efficacité de
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conversion [9]. Les FFSCs, comme le silicium amorphe flexible (α − Si, 13,6 % [10]), le
séléniure de cuivre, d’indium et de gallium flexible (CIGS, 21,7 % [11]), le tellurure de
cadmium flexible (CdTe, 16,5 % [12]), l’arséniure de gallium flexible (GaAs, 26,7 % [13]),
les FFSCs à pérovskite (PSC, 17,3 % [14]) et les cellules solaires flexibles à colorants
(FDSSCs) ont toutes été largement étudiées et ont atteint des rendements de conversion
remarquables.

Parmi les dispositifs flexibles ci-dessus, les FDSSCs présentent un énorme potentiel
pour l’énergie portable en raison de leur facilité de fabrication, de l’abondance des maté-
riaux, du faible coût de production, du rendement potentiel de conversion (jusqu’à 32%
en théorie) et de leur excellente flexibilité.

Des recherches approfondies ont été menées pour améliorer les composants de la FD-
SSC tels que l’anode, le colorant, les électrolytes et les contre-électrodes (CÉs) afin d’ac-
croître l’efficacité globale de la FDSSC [15]. La CÉ est l’un des principaux éléments de la
FDSSC qui transfère les électrons du circuit externe vers le couple iodure/tri-iodure (mé-
diateur typique de l’oxydoréduction). Une cellule efficace et performante exige que la CÉ
ait une conductivité et une activité catalytique élevées [16]. Le platine (Pt), matériau de
prédilection, est principalement utilisé comme CÉ dans la fabrication des FDSSCs, mais
ses ressources limitées, son coût élevé et sa susceptibilité à la corrosion dans les solutions
électrolytiques le rendent inapproprié pour une fabrication à faible coût[17].

Ces limitations ont souligné l’importance et la nécessité d’explorer d’autres matériaux
fonctionnels rentables.Les polymères conducteurs avec des systèmes d’électrons conjugués
étendus sont un matériau de substitution prometteur pour le Pt dans les FDSSCs. Un
large éventail de polymères conducteurs et de composites hybrides de polymères ont été
étudiés pour leur applicabilité en tant que CÉ dans les FDSSCs. Ces polymères ont gagné
en popularité non seulement en raison de leur rentabilité par rapport au Pt, mais aussi
en raison de leur conductivité prometteuse, de leurs propriétés électrocatalytiques supé-
rieures et de leur facilité de préparation et de fabrication.

Ce présent travail s’intéresse à l’élaboration et à la caractérisation d’une nouvelle CÉ
économique et flexible à base d’un polymère conducteur, en l’occurrence, le polypyrrole
(PPy). Une fois cette CÉ élaborée, ses performances seront étudiées.
Ce mémoire est constitué de trois chapitres.
Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur l’état de l’art des DSSCs, les
CÉs flexibles à base de polymères conducteurs ainsi que les CÉs hybrides.
Dans le deuxième chapitre, on présente, d’une part, les procédés expérimentaux utilisés
pour la réalisation de la CÉ, allant de la synthèse du PPy à l’insertion du graphène (GNP),
et, d’autre part, les techniques d’analyse utilisées pour caractériser les CÉs élaborées.
Le troisième et dernier chapitre a été consacré, d’une part, à l’étude des différentes modi-
fications de surface de l’ITO/PET par le PPy et le PPy/GNP et, d’autre part, aux carac-
térisations des structures ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPy/GNP telles que la mesure
de l’angle de contact, la microscopie électronique à balayage, la spectroscopie infrarouge
à transformée de Fourier et la spectroscopie d’analyse élémentaire.
Afin de déterminer l’efficacité de la CÉ, une étude de l’activité électrocatalytique du PPy
et du PPy/GNP a été effectuée dans un électrolyte composé d’acétonitrile (CH3CN),
d’iode (I2), d’iodure de lithium (LiI) et de perchlorate de lithium (LiClO4). Aussi, une
évaluation financière de la CÉ flexible à base de PPy est donnée. Enfin, le potentiel énorme
dans l’utilisation d’énergie renouvelable à base de DSSCs et les opprtunités qui peuvent
être profitables à la réalisation des Objectifs de Développemt Durable (ODD), particuliè-
rement dans l’ère post-Covid-19 sont discutés.
Le mémoire se termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1

Revue bibliographique

1.1 Introduction
Ce chapitre présente dans un premier temps un aperçu sur les cellules solaires à co-

lorant (DSSCs) et s’attarde plus particulièrement sur le principe de fonctionnement des
contre-électrodes (CÉs). Par la suite, quelques exemples sont donnés sur les types et les
progrès des CÉs utilisées dans les DSSCs. Le chapitre introduit ensuite les CÉs hybrides
et flexibles. Nos travaux porteront sur ce type de CÉs en particulier.

1.2 Cellule solaire à colorant
1.2.1 Historique et niveau d’efficacité des DSSCs

Au cours des 20 dernières années, les DSSCs en tant que cellules solaires de nouvelle
génération ont attiré beaucoup d’attention en raison de leur faible coût, de leur fabrication
simple et de leur rendement élevé de conversion de l’énergie solaire en énergie électrique
par rapport aux cellules solaires à base de silicium et à couche mince.

Les premières DSSCs remontent aux travaux de Gerischer et Tributsch à la fin des
années 1960, qui ont découvert que les colorants organiques adsorbés sur des électrodes
monocristallines de ZnO pouvaient produire des photocourants [18].

Par la suite, Tributsch et Calvin ont démontré que les semi-conducteurs sensibilisés
au ZnO jouent un rôle clé dans la conversion de l’énergie solaire [19]. L’efficacité de la
conversion de l’énergie de ce type de cellules électrochimiques est beaucoup plus faible à
cette époque, ce qui n’a pas attiré l’attention du public dans de nombreux laboratoires
du monde entier [20].

Environ 10 ans plus tard, en 1977, l’utilisation d’une électrode de TiO2 rutile dans
cette cellule électrochimique a permis, à l’inverse de la tendance, d’améliorer les perfor-
mances de la cellule [21]. De nombreux chercheurs de divers groupes dans le monde se
consacrent à l’étude des cellules électrochimiques. Une grande percée a alors été réalisée,
et un rendement élevé de 7,1 à 7,9% a été rapporté dans le célèbre article Nature de
O’Regan et Grätzel en 1991 [22].

Par la suite, ce type de cellule électrochimique a été appelé DSSC en raison de l’uti-
lisation du semi-conducteur TiO2 mésoporeux avec une grande surface spécifique. Cette
cellule solaire révolutionnaire à couche mince a ouvert une nouvelle ère de recherche et
développement de DSSCs à faible coût et à haute performance.

Au cours des deux dernières décennies, de grands progrès ont été réalisés dans la
recherche fondamentale et l’application technologique des DSSCs [23].
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De la photosynthèse aux cellules à colorant : C’est en observant le phénomène
naturel de la photosynthèse des plantes que Michael Grätzel, chimiste suisse et profes-
seur à l’EPFL 1, eut l’idée de créer un dispositif permettant de convertir l’énergie solaire
en énergie électrique via l’insertion d’un pigment coloré : les cellules à colorant (DSSC)
[24]. En effet, la photosynthèse qui signifie littéralement synthèse réalisée à l’aide de l’éner-
gie lumineuse, est une réaction chimique qui permet de convertir, en présence d’eau, le
dioxyde de carbone de l’air en matière organique (des glucides) et en oxygène, comme
illustré dans la figure 1.1a [25].

Cette réaction photochimique n’est possible que sous apport d’une énergie lumineuse,
et catalysée par un pigment initiateur de réaction : la chlorophylle. En effet, ce pigment
de couleur verte va absorber une énergie lumineuse (typiquement celle du soleil) dans
une large gamme du spectre visible (le rouge et le bleu). La chlorophylle va ensuite res-
tituer cette énergie à la plante sous forme d’énergie chimique permettant la réaction de
conversion du CO2 en O2 [24]. Sur ce principe, M. Grätzel va ainsi créer en 1991, une
révolution dans le monde du photovoltaïque en fabriquant la première cellule solaire pho-
toélectrochimique (fig. 1.1b), à base d’un oxyde semi-conducteur de TiO2 sensibilisé par
un pigment coloré imitant la photosynthèse, et d’un médiateur rédox, à base du couple
triiodure/iodure I−3 /I− [22].

(a) Schéma de la photosynthèse végétale [26]. (b) Cellule solaire à pigment photosensible.

Figure 1.1 – De la photosynthèse aux cellules Grätzel.

Figure 1.2 – Cellules so-
laires Pérovskites : L’avenir
de l’énergie.

Cellule pérovskite hybride Il est à noter que depuis
2013, l’émergence d’une nouvelle cellule à bas coût basée
sur la technologie de Grätzel vient bouleverser le domaine
du photovoltaïque : la cellule pérovskite hybride. Celle-ci
embarque un matériau de type pérovskite hybride d’ha-
logénure de plomb méthyl ammonium (CH3NH3PbI3) au
lieu du colorant (figure 1.2). Son rôle combine la sépara-
tion des charges électrons/trous par photosensibilisation
puis le transport des électrons vers la couche mésoporeuse
de TiO2. Un tel système permet d’obtenir aujourd’hui un
rendement record de 21,02% établi par le Pr. Grätzel
[27]. Néanmoins, ces cellules se heurtent à des problèmes
de toxicité chimique (présence de plomb), de stabilité et
de résistance à l’eau.

1. École Polytechnique Fédérale de Lausanne (Suisse).
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1.2.2 Constituants d’une DSSC conventionnelle
Un dispositif de DSSC typique comprend une contre-électrode (CÉ) pour réduire les

ions triiodure dans l’électrolyte, une photo-anode ayant un semi-conducteur à large bande
interdite pour l’absorption de colorants, et un électrolyte redox ayant des couples io-
dure/triiodure (I−/I−3 ) (figure 1.3). Dans une DSSC, une CÉ efficace peut accélérer la
régénération pour la récupération du colorant et réduire la réaction de recombinaison [28].
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Figure 1.3 – Illustration schématique des différents composants de la DSSC [29].

1.2.2.1 Contre-électrode (CÉ)

La CÉ, élément critique des DSSCs, est responsable de la réduction des espèces redox
en injectant des électrons photoexcités dans l’électrolyte. Elle joue un rôle essentiel dans
le transfert de charge et la réduction de I−3 en I− dans une DSSC [30]. En général la CÉ
qui a des performances élevées a les caractéristiques suivantes [31] :

— Activité catalytique élevée pour faciliter la réduction du tri-iodure (I−3 ).
— Forte stabilité chimique et grande résistance à la corrosion pour améliorer la durée

de vie.
— Excellente transmission lorsque la lumière doit passer par la CÉ.
— Bonne conductivité électrique (faible résistance pour réduire les pertes de tension)

De nouveaux matériaux catalytiques pour CÉ se développent rapidement comme alterna-
tive à l’électrode Pt pour les systèmes DSSCs. Selon les éléments constitutifs, la CÉ est
classée en électrodes à base de métal, de carbone, de polymères conducteurs et à base de
composites ou hybrides (figure 1.4).
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Métal et
alliage

Métal en Pt

Polymères
conducteurs

Hybrides

Matériaux
en carbone 

Composés
de métaux
de transition

Figure 1.4 – Six types de CÉs employées dans les DSSCs [32].

1.2.2.2 Photo-anode

La photo-anode (ou photoélectrode) dans une DSSC sert à récolter la lumière, puis à
collecter/transporter les électrons.

Généralement, on trouve des photo-anodes avec du TiO2 (anatase) comme matériau
de base [33]. La photo-anode correspond au substrat où est déposée la couche de semi-
conducteur. Dans le cas d’une DSSC flexible, elle est constituée d’un polymère rendu
conducteur par dépôt d’une couche d’oxyde conducteur transparent TCO 2. Générale-
ment, deux types d’oxyde conducteur sont principalement utilisés : l’oxyde d’indium dopé
à l’étain (ITO) et l’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO). Une électrode conductrice trans-
parente adaptée pour une utilisation photovoltaïque doit présenter une transparence maxi-
male dans le domaine du visible (transmission > 80%), mais doit également posséder une
conductivité électrique élevée. Pour des épaisseurs de TCO comparables, l’ITO est plus
conducteur que le FTO car il possède une meilleure stabilité thermique [34]. Dans le cas
du développement des DSSCs flexibles, la nature du support de type plastique contraint
à utiliser des procédés de mise en forme à basse température. Ceci rend alors l’utilisation
de l’ITO possible, une photo-anode de type PET − ITO est ainsi généralement employée
pour la mise en forme de cellules solaires à colorant sur support plastique [35].

Oxyde semi-conducteur : Le film semi-conducteur est une voie inévitable pour le
transport des électrons dans les DSSCs, de sorte que sa propriété physique et sa structure
déterminent les performances du dispositif [36]. Parmi les oxydes métalliques utilisés dans
les DSSCs on trouve, le TiO2 et le ZnO.

1.2.2.3 Colorant

Le colorant (ou chromophore) peut être considéré comme étant le cœur de ce système.
C’est, en effet, essentiellement de sa capacité à absorber efficacement les photons et les
convertir en électrons, que dépendra le rendement total de la cellule solaire [37]. De très
nombreux exemples de colorants pour les cellules solaires existent dans la littérature, les
deux principales familles représentées étant les colorants à base de complexes de coordi-
nation de ruthénium comme le N3 ou le N719 (figure 1.5), et les colorants de type «
push-pull » (donneur-accepteur) comme le YD2-o-C8, la porphyrine de zinc, et leY123,

2. Transparent Conductive Oxide.
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un chromophore dit « tout organique » de la famille des triarylamines (figure 1.6). Ces
deux derniers chromophores sont ceux qui ont permis d’atteindre le meilleur rendement
de conversion en laboratoire à ce jour [38].

Figure 1.5 – Chromophores de référence dans le domaine des DSSCs [39].

Figure 1.6 – Couple de colorants ayant permis d’atteindre le rendement record de 12, 3%
[39].

1.2.2.4 Médiateur rédox

Entre ces deux électrodes se situe un électrolyte liquide contenant un médiateur rédox,
historiquement, à base du couple iodure/triiodure (I−/I−3 ). Cet électrolyte va permettre
le transfert des charges d’une électrode à une autre, fermant ainsi le circuit électrique de
la cellule. Le couple I−/I−3 possède en effet un potentiel standard adapté à la régénération
d’une majorité des colorants utilisés pour les DSSCs [40].

1.2.2.5 Matériau d’étanchéité

Un matériau d’étanchéité est nécessaire pour éviter le débordement de l’électrolyte
et l’évaporation du solvant. Ce matériau doit avoir une stabilité chimique et photochi-
mique avec l’électrolyte. Un copolymère de l’éthylène et de l’acide acrylique répond à ces
exigences [41].
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1.2.3 Principe et mécanisme de fonctionnement des DSSCs
Une illustration schématique des principes de fonctionnement d’un système DSSC est

présentée à la figure 1.7.
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Figure 1.7 – Illustration schématique du principe de fonctionnement d’une DSSC [42].

Dans cette DSSC de type sandwich, la molécule du colorant absorbe la lumière et
génère des porteurs de charge.

Sous l’éclairage solaire, les photons entrants sont capturés par les molécules du co-
lorant. Les molécules du sensibilisateur adsorbées sur la surface du film de TiO2 sont
excitées de l’état fondamental (S) à l’état excité (S*) et injectent rapidement un électron
dans la bande de conduction du semi-conducteur TiO2, laissant ainsi un trou dans le
sensibilisateur (S+). Les électrons injectés sont transportés à travers un circuit externe
pour atteindre la CÉ.

La régénération des molécules de colorant et de l’électrolyte est terminée au cours du
processus de transformation photoélectrique. Le S+ a été réduit en S par des ions I−,
tandis que l’électrolyte lui-même I−3 est régénéré par réduction à la surface de la CÉ.
Les électrons diffusent à travers le film TiO2 structuré en réseau pour atteindre la charge
externe à la surface de la contre-électrode .

Dans une DSSC à l’état solide, la molécule du colorant est régénérée par le transporteur
à trous au lieu du couple redox liquide. Le principe de fonctionnement de base des DSSCs
à l’état solide est totalement similaire à celui des DSSCs à l’état liquide [43].

Le fonctionnement de la DSSC peut être résumé en terminologie des réactions sui-
vantes :
-Au niveau de l’anode (photo-anode) :

S + hv → S∗ (1.1)
S∗ → S+ + e−(TiO2) (1.2)

2S+ + 3I− → 2S + I−3 (1.3)

-Au niveau de la cathode (contre-électrode) :

I−3 + 2e−(Pt)→ 3I− (1.4)

-Au niveau de la cellule :

2e−(Pt) + hv → e−(TiO2) (1.5)
I−3 + 2e−(TiO2)→ 3I− (1.6)
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1.2.4 Principe de fonctionnement d’une contre électrode
En tant que composante essentielle des DSSCs, la CÉ joue un rôle essentiel dans

le fonctionnement de la cellule . Comme l’illustre la figure 1.8, la CÉ joue deux rôles.
Premièrement, la CÉ doit assurer efficacement le transfert d’électrons du circuit externe
vers l’électrolyte. Deuxièmement, la CÉ peut catalyser la réduction de I−3 en ions I−
à l’interface CÉ/Électrolyte. Par conséquent, une activité catalytique supérieure et une
conductivité électrique élevée sont fortement souhaitées pour les catalyseurs de la CÉ.
Cependant, il est difficile pour un matériau de CÉ de présenter à la fois une conductivité
électrique élevée et l’activité catalytique requise pour un travail efficace.

Dans cette DSSC avec le colorant N719 et l’électrolyte à couple redox I−/I−3 , des
composés de métaux de transition tel que Ta 3 (TaO 4 et TaC 5) ont incorporé le carbone
mésoporeux (MC), TaO/MC et TaC/MC ont été utilisés comme catalyseurs de la CÉ.

Figure 1.8 – Illustration schématique du principe de fonctionnement d’une CÉ [44].

Dans une DSSC traditionnelle la CÉ est composée de matériaux en Pt. Cependant, le
métal Pt est coûteux et rare, et son offre limitée ne peut répondre à la demande croissante
pour ses applications pratiques. Pour surmonter ce défi, le développement de matériaux
catalytiques de haute performance sans Pt est une stratégie efficace pour fournir simulta-
nément une conductivité électrique et une activité catalytique élevées [23].

1.2.5 Avantages & inconvénients des DSSCs
Pour comprendre comment les DSSCs vont impacter le paysage énergétique, ci-dessous

les avantages qu’elles procurent :

Fonctionnement simple : Le mécanisme de fonctionnement, décrit au paragraphe
1.2.3, est simple et sans consommation de matière.

Grande adaptabilité : Panneaux solaires légers, flexibles et fonctionnant très bien en
lumière diffuse ou sous un faible éclairement.

3. Le tantale est un métal de transition gris-bleu, lourd, dur mais ductile, très résistant à la corrosion
des acides, et bon conducteur de la chaleur et de l’électricité.

4. Oxyde de tantale
5. Carbure de tantale
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Bonne stabilité dans le temps : Durée de vie estimée à 20 ans.

Esthétique : Cellule transparente et de couleurs diverses en fonction de la nature du
colorant. Formes et designs modulables (figure 1.9) [24].

Figure 1.9 – Images de DSSCs avec divers couleurs et designs [24].

Écologique : La DSSC est l’une des technologies importantes en matière d’énergie
renouvelable qui joue un rôle crucial pour atténuer les problèmes liés au changement
climatique. Du point de vue empreinte environnementale, une étude quantitative a été
réalisée par Greijer et al. [45] pour comparer les émissions de CO2 générées par un système
DSSC et une centrale électrique au gaz naturel pour la production d’électricité. Il a été
constaté que les niveaux d’émission du système DSSC étaient sensiblement plus faibles. Le
rapport est de 1 à 10 en terme d’émissions de CO2, puisque le système DSSC produirait
entre 19 et 47 g de CO2/kWh, tandis que la centrale au gaz produirait 450 g de CO2/kWh.
En outre, les analyses du cycle de vie ont confirmé que la DSSC a un impact négatif très
limité sur l’environnement [46].

Temps de retour énergétique : Un autre avantage pour les DSSCs est le EPBT 6 qui
représente le temps nécessaire pour produire de l’énergie nouvelle, ou plus précisément, le
temps qui correspond au ratio entre l’énergie totale consommée au cours de sa fabrication,
de son transport, de son installation, de son recyclage et l’énergie produite annuellement
(voir figure 1.10).
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Figure 1.10 – EPBT des nouveaux panneaux solaires à couches minces[47].

6. Energy payback time
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Efficacité élevée en faible luminosité : La technologie DSSC présente l’avantage
sur les cellules solaires classiques en silicium d’une efficacité élevée par conditions nua-
geuses ou sous lumière artificielle.
L’un des avantages des DSSCs par rapport à la technologie Silicium est la faible inci-
dence de l’orientation des cellules sur le rendement. Cependant, elles sont encore
moins performantes que des cellules photovoltaïques classiques, surtout si ces dernières
sont orientées plein Sud.

Faible coût : On note aussi que le prix du kWh issu des panneaux en silicium po-
lycristallin ne fait que diminuer depuis les années 2000, et les projections [48] montrent
que le solaire photovoltaïque devrait rivaliser sérieusement le nucléaire en 2030, comme le
montre la figure 1.11, d’où un futur optimiste pour cette énergie verte.

Figure 1.11 – Évolution du coût du photovoltaïque selon l’ensoleillement[48].

Malgré des avantages séduisants propres aux DSSCs, ces cellules solaires ont des ren-
dements actuels encore trop faibles. On s’attend à ce que l’amélioration du rendement de
conversion de l’énergie et l’application de colorants végétaux aient un impact positif [49].

On a donc des cellules de rendement plus faible que les cellules au silicium, dont la
durée de vie n’est pas supérieure, et dont le prix de revient actuel (2400 €/kWc 7[50])
n’est pas meilleur marché que le silicium, que l’on produit désormais en couches minces
et en grandes quantités. De plus, les cellules à base de Silicium, qui sont à la fois fiables
et performantes sont solidement implantées sur le marché de l’énergie.

1.2.6 Applications des DSSCs
La clé de la réussite pour les cellules Grätzel se trouve dans la diversité de leurs

applications que ne permettent pas les autres technologies photovoltaïques. Voici quelques
applications variées des panneaux solaires à colorants, aux stades de recherche, mais aussi
de commercialisation.

Le bâtiment : Le domaine d’application majeur visé par les cellules de Grätzel est le
secteur du bâtiment. La grande adaptabilité et l’esthétisme de ces cellules leur permettent

7. Le kilowatt-crête (ou kWc) est une unité de mesure de l’énergie solaire dans l’industrie photovol-
taïque (PV) utilisée pour évaluer la puissance atteinte par un panneau solaire lorsqu’il est exposé à un
rayonnement solaire maximal.
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de trouver place dans des vitrages, murs et façades notamment sur la façade ouest du
"Swiss Tech Convention Center" de Lausanne (figure 1.12). Le but à terme est de rendre
chaque bâtiment énergétiquement indépendant et autosuffisant [51].

Figure 1.12 – Façade de DSSCs colorées à l’EPFL (Solaronix) - Ecublens, Suisse (2014).

Source : https://www.richterdahlrocha.com/fr/project/swisstech_graetzel_epfl

Les nouvelles technologies : Qui n’a jamais rêver de recharger son portable à n’im-
porte quel moment de la journée ? À l’heure où les nouvelles technologies sont de plus en
plus présentes et portables, les cellules de Grätzel apparaissent comme une solution simple
pour ne plus jamais être en panne de batterie. Leur légèreté et flexibilité permettent de les
intégrer facilement dans n’importe quel type de tissu (manteau, sac) tel qu’illustré dans
la figure 1.13a, ou directement sur des dispositifs électroniques (téléphone, iPad).

L’automobile : L’utilisation des DSSCs dans le secteur de l’automobile est encore
loin d’être aussi aboutie que pour les applications citées auparavant. Malgré tout, le
développement d’un prototype de "voiture solaire" entre Fiat et SolarPrint reste en cours
d’étude (figure 1.13b) [24].

(a) DSSC intégrée à un sac à dos [52]. (b) Fiat Phylla, un petit bijou vert !
www.caradisiac.com/La-Fiat-Phylla-Un-petit-bijou-vert-3948.htm

Figure 1.13 – Différentes applications des DSSCs.

1.2.7 Coût d’une cellule Grätzel conventionnelle
En utilisant des matières premières relativement abondantes, la fabrication, relative-

ment simple, des cellules DSSCs peut s’effectuer à un coût abordable et concurrentiel.
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Tout d’abord, le prix des matières premières constituant une cellule DSSC de type
sandwich est détaillé (Fig. 1.14). Dans cette partie, la plupart des données viennent du
groupe Dyesol, leader mondial de la cellule DSSC [53].

Figure 1.14 – Schéma de la fabrication d’une DSSC de type sandwich [32].

La fabrication des composants d’une cellule DSSC nécessite les matériaux suivants :
1. Les substrats en verre sont utilisés (sur lesquels des couches de TCO sont gravées).

Produits à de grandes quantités, le coût du substrat serait inférieur à 10 $/m2.
2. Le semi-conducteur transparent TiO2 a un prix qui dépend fortement des quantités

produites. Le coût du TiO2 lors de la fabrication d’une cellule passerait alors de
20-25 $/m2 à moins de 7 $/m2 (500 $/kg).

3. Le colorant choisi le plus souvent est le N719, fabriqué à base de Ruthénium. Il
faut environ 0,1 gramme de Ru par m2 de cellule. Son coût dans la fabrication est
donc de 0,7 $ (soit 7000 $/kg).

4. L’électrolyte : Pour que le coût de ce dernier ne dépasse pas 10% du coût total des
matériaux, son prix doit être inférieur à 140 $/kg.

5. Le catalyseur (Pt) est le plus utilisé et de faibles quantités sont nécessaires (0,02
g/m2). À 70 $/g, le coût du platine n’est que de 1,4 $/m2, ce qui est très peu
comparé aux prix des colorants et des substrats.

Le tableau 1.1 donne le coût de fabrication d’un module DSSC de type sandwich.

Table 1.1 – Coût des différents matériaux d’une DSSC [54].

Composant $/m2

TCO 10,0
Pt 1,4
Électrolyte 7,0
TiO2 20,0
Colorant (N719) 20,7
Total 59,1

D’après cette analyse, les cellules de 3ème génération présentent de faibles coûts de
production.
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1.2.8 Cellule solaire à colorant flexible (FDSSC)
Un nouveau type de DSSC existe, connu sous le nom de cellule solaire à colorant

flexible (FDSSC). Afin de comprendre l’état de la recherche et du développement des
FDSSCs, la figure 1.15 présente l’enquête sur les publications entre 2008 et 2017 pour les
cellules solaires à colorants DSSCs et les FDSSCs.

DSSCs FDSSCs

Figure 1.15 – Nombre de publications utilisant les "DSSCs" comme mots-clés dans le
titre, et la proportion de FDSSCs/DSSCs.

La figure révèle que des milliers de publications sur les cellules solaires à colorant
(DSSCs) ont été signalées chaque année au cours de la dernière décennie, mais les pu-
blications dont les titres incluent "flexible" ou "plastique" représentent 2 à 5% des publi-
cations 8. Le nombre de publications annuelles augmente de 2008 à 2014, et commence à
diminuer après 2014. Ce phénomène est probablement induit par les facteurs suivants :
Les DSSCs possèdent un énorme potentiel de commercialisation rentable qui attire l’atten-
tion d’une masse de chercheurs. Une série de tentatives ont donc été faites pour exploiter ce
potentiel avant 2014. Cependant, aucune amélioration radicale n’a été réalisée en matière
d’efficacité de conversion, ce qui affaiblit l’enthousiasme des chercheurs pour les DSSCs.
Entre-temps, un progrès important a été réalisé dans différents types de cellules solaires,
comme cellules solaires pérovskite. Ainsi, le nombre de publications annuelles a atteint
son plus haut niveau en 2014. Après cela, ce nombre a diminué progressivement. Comparé
à l’effort de recherche et développement des DSSCs, le nombre des contributions pour les
FDSSCs est plutôt petit en raison de leur efficacité de conversion relativement faible et
d’une connaissance insuffisante du potentiel des sources d’énergie portables malgré des
perspectives prometteuses [55].

De nombreux éléments des FDSSCs peuvent hériter directement des DSSCs rigides,
tels que les sensibilisateurs, les matériaux pour CÉ, les couples redox, la structure sand-
wich, etc. Toutefois, l’exigence de flexibilité a entraîné certaines différences par rapport
aux DSSCs rigides en termes de substrat.

En effet, les FDSSCs utilisent normalement comme substrat un film plastique conduc-
teur transparent ou un matériau métallique flexible 9 [56]. Dans ce qui suit, les facteurs
affectant la performance des FDSSCs seront donnés.

8. Bases de données dont ScienceDirect, ACS, RSC, Wiley InterScience, SpringerLink, nature.com,
IEEE.

9. Comme une feuille de titane, des fils de titane, un treillis métallique en titane ou en acier inoxydable.
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1.2.8.1 Facteurs affectant la performance des FDSSCs

Substrats Les fonctions du substrat sont principalement de supporter les films semi-
conducteurs et de collecter les électrons photo-excités (fonctionnant comme collecteur de
courant). Il peut être séparé en substrats plastiques et métalliques. Les différents substrats
entraînent divers processus de fabrication et des post-traitements.

Figure 1.16 – Structure du PET.

Substrats en plastique : De nos jours, le po-
lyéthylène téréphtalate (PET) est le substrat plas-
tique le plus courant. De formule brute (C10H8O4)n,
ce thermoplastique polyester (figure 1.16) est un
matériau dur, rigide, solide, avec une bonne stabilité
dimensionnelle et un faible taux d’absorption d’eau.
Il présente de bonnes propriétés de protection contre
les gaz et une bonne résistance chimique globale. Il peut être très transparent et incolore,
mais les parties épaisses sont le plus souvent opaques et blanchâtres. Sa densité se situe
entre 1, 3 et 1, 4. Sa capacité calorifique se situe entre 1200 et 1350 J.K−1.Kg−1 et sa
température de fusion vaut 260◦C (533 K) [57].

Substrat conducteur en plastique (ITO/PET) : Le polymère transparent et
conducteur utilisé dans ce travail est une feuille de plastique souple (PET) dont l’une
de ses faces est revêtue d’une fine couche d’oxydes métalliques conducteurs ITO (oxyde
d’étain et d’indium) protégée par un film mince facilement retirable.

Ce substrat commercial en polymères conducteurs est préparé par pulvérisation ma-
gnétron d’ITO sur le substrat PET, puis est recuit à haute température.

Ce matériau, notamment utilisé dans la recherche scientifique, est optiquement trans-
parent et électriquement conducteur [58]. Sa résistance par carré est de 100 Ω/sq en
moyenne (le film n’étant pas homogène).

Ce substrat à haute impédance est principalement utilisé dans la fabrication des écrans
tactiles mobiles (LCD 10/OLED 11). Le substrat à faible impédance quant à lui est utilisé
dans les domaines exigeant une conductivité élevée, tels que les électrodes transparentes
pour les cellules solaires (figure 1.17).

(a) Images optique de la FDSSC. (b) Schéma de la FDSSC.

Figure 1.17 – FDSSCs en plastique de taille 100mm×100mm [59].

En effet, le film ITO/PET est le substrat polymère conducteur le plus souvent utilisé
dans les FDSSCs [60], en raison de sa bonne conductivité, de son excellente transmittance

10. Écran à cristaux liquides.
11. Diode électroluminescente organique.

26



CHAPITRE 1. REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

et de son excellente flexibilité. La lumière du soleil doit traverser le plastique pour atteindre
la couche de colorant et être absorbée. Par conséquent, la performance des FDSSCs repose
directement sur la propriété du film plastique conducteur. 4 %, 4,2 % d’IPCE 12 ont été
obtenus pour les FDSSCs fabriquées par la technologie de revêtement par pulvérisation
ultrasonique, procédé de plasmas à pression atmosphérique respectivement [61, 62].

Films semi-conducteurs Selon les rapports publiés, l’indice IPCE le plus élevé des
FDSSCs à base de ZnO est de 5,24 % [63], ce qui représente seulement 58 % de l’indice
IPCE le plus élevé des FDSSCs à base de TiO2. Cette différence est probablement due
à la faible résistance à la corrosion de l’oxyde de zinc par les molécules d’électrolyte et
de colorant acides (comme N3, N719, Black dye, etc.), et à la couche isolante formée par
l’agrégation des molécules de colorant contenant du Zn2+ à la surface du ZnO [64–66].

Sensibilisateurs Le colorant joue le rôle de transfert de la lumière du soleil vers le
courant. Sa propriété augmente la quantité de lumière visible absorbée par les FDSSCs.
Le colorant à haute efficacité possède au moins quatre paramètres clés :

— Une énergie plus élevée de LUMO 13 que l’énergie de la bordure du semi-conducteur
pour faciliter l’injection d’électrons excités.

— Plus de groupes fonctionnels dans la molécule de colorant pour améliorer l’adsorp-
tion sur la surface du semi-conducteur.

— Large spectre d’absorption pour augmenter la récolte de la lumière incidente et la
PCE 14.

— Grande stabilité en cas d’ensoleillement intense, couple redox fort et longue durée
de vie.

Avec un principe de fonctionnement similaire, tous les sensibilisants appliqués dans les
DSSCs rigides peuvent être utilisés dans les FDSSCs. On note que les sensibilisateurs
inorganiques à structure pérovskite peuvent constituer une avancée pour les FDSSCs.

Électrolytes L’électrolyte fonctionne comme l’allée qui fournit la conductivité élec-
trique interne dans le processus lumière-courant. Il est divisé en électrolyte liquide, quasi-
solide (gel) et entièrement solide. Parmi les trois électrolytes, l’électrolyte entièrement
solide n’est guère utilisé dans les FDSSCs car sa faible mobilité de charge, sa haute résis-
tance et sa mauvaise connexion interfaciale entraînent une faible efficacité de conversion.
Au contraire, les électrolytes liquides et quasi-solides sont souvent utilisés dans les FD-
SSCs car leur grande mobilité ionique et leur remarquable connexion interfaciale avec
les colorants entraînent un rendement de conversion élevé [67, 68]. Son utilisation peut
permettre d’obtenir une excellente connexion entre la couche de colorant et l’électrolyte
pour accélérer les réactions redox des colorants, mais l’électrolyte liquide souffre toujours
de l’instabilité, de la volatilité et d’une étanchéité difficile [69].

1.2.8.2 Applications des FDSSCs

Avec le déploiement toujours plus important des systèmes micro/nano électroniques,
la flexibilité représente une exigence obligatoire pour couvrir les surfaces non planes ou

12. Incident-Photon-to-electron Conversion Efficiency en anglais ou efficacité quantique (ÉQ). Ce para-
mètre est le rapport entre le nombre de charges électroniques collectées et le nombre de photons incidents
sur une surface photoréactive. Il permet de caractériser un composant photosensible, comme une cellule
photovoltaïque, en termes de sensibilité électrique à la lumière.
13. « Lowest Unoccupied Molecular Orbital » défini dans le § relatif à la théorie des bandes (page 31).
14. Power Conversion Efficiency en anglais ou efficacité énergétique de conversion. C’est le rapport

entre le courant produit par un capteur donné et le courant théorique maximal. Le courant produit est
évalué en intégrant sur tout le spectre du rayonnement lumineux l’efficacité quantique (ÉQ).
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pliables, de plus en plus courantes dans les dispositifs électroniques actuels. On présente
ici quelques intégrations innovantes de FDSSC avec plusieurs types d’électronique dans
un seul dispositif.

Intégration avec un dispositif électronique portable : Les terminaux mobiles,
même s’ils sont d’une grande commodité, souffrent, encore d’une énergie stockée limitée
et d’une charge fréquente car ils dépendent tout simplement de l’énergie de la batterie
Li-ion, ce qui limite leur utilisation. Par conséquent, l’énergie portable, légère, de faible
volume, très rentable et durable était largement attendue pour supporter une longue durée
de service ou un long voyage.

Xu et al. [70] ont fabriqué les FDSSCs qui se composent d’une CÉ CuS/PET et
d’une photo-anode à base de feuille de Ti et ont montré un potentiel énorme dans les
dispositifs portables de collecte d’énergie. Le prototype du dispositif correspondant est
présenté dans la figure 1.18.

Figure 1.18 – Photographie d’un prototype réel de FDSSC avec une CÉ en CuS/PET[70].

Intégration avec un autre dispositif de collecte d’énergie : L’énergie solaire
est intermittente, voire impossible à obtenir dans certaines circonstances, comme un jour
nuageux ou un environnement intérieur. Parallèlement, le développement d’appareils élec-
troniques portables stimule rapidement la demande de sources d’énergie flexibles. C’est
pourquoi les chercheurs ont proposé de combiner les cellules solaires avec des nanogénéra-
teurs (NG) pour surmonter ce défi. Pu et al. [71] ont mis au point un textile d’alimentation
portable composé d’un nanogénérateur triboélectrique (TENG) à base de textile à réseau
structuré. Par la suite, Yun et al. [72] ont intégré le TENG et une FDSSC à base de fibres
dans un tissu comme le montre la figure 1.19.

Figure 1.19 – Photo d’un textile avec une paire de tissus TENG et sept FDSSCs à base
de fibres en série [71, 72].
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Intégration avec un dispositif de stockage d’énergie : Les supercondensateurs
(SCs) sont considérés comme les dispositifs le plus prometteurs pour le stockage de l’éner-
gie électrique. Les SCs peuvent se combiner avec les FDSSCs, et cette combinaison ap-
portera une révolution dans les cellules solaires, grâce à son excellente flexibilité, sa faible
épaisseur, sa légèreté, sa longue durée de vie et sa haute densité de puissance.

Un dispositif de récolte et de stockage intégrant des SCs flexibles et des FDSSCs peut
offrir la flexibilité temporelle nécessaire pour équilibrer la production et la consommation
locales de l’énergie. À cette fin, Scalia et al. [73] ont conçu un dispositif innovant consistant
en une architecture flexible intégrant une FDSSC à base de nanotubes de TiO2 avec un
SC flexible à double couche électrique à base de graphène.

Ce dispositif est une électronique à double fonction. Il permet la récolte et le stockage
d’énergie (harvesting-storage ou HS). Il est illustré dans la Fig. 1.20(a-b).

a b

Figure 1.20 – Photographies du dispositif HS avec différents angles de courbure [73].

1.3 Contre-électrodes flexibles dans les FDSSCs
1.3.1 Avancées en matière de CÉs à base de polymères conduc-

teurs
Jusqu’à présent, de grands progrès ont été réalisés en ce qui concerne les catalyseurs

de CÉ dans les FDSSCs. Les polymères conjugués ont suscité un intérêt considérable en
tant que catalyseurs de substitution pour les systèmes DSSCs en raison des températures
ambiantes utilisées dans leur synthèse ainsi que des méthodes de dépôt faciles et naturelles
utilisées [74]. Le polypyrrole (PPy), la polyaniline (PANI), le poly (3,4-propylène dioxy
thiophène) (PProDOT), le poly (3,4-éthylène dioxy thiophène) (PEDOT) et le poly (3,4-
éthylène dioxy thiophène) dopé au polystyrène - sulfonate (PEDOT-PSS) ont présenté de
bonnes propriétés catalytiques pour la réduction de I−3 et ont montré une performance
photovoltaïque relativement élevée.

En général, les catalyseurs de la CÉ à base de polymères possèdent de nombreuses
caractéristiques de performance excellentes telles que la transparence, la flexibilité, la dis-
ponibilité, le faible coût, l’activité catalytique élevée et les valeurs d’efficacité de conversion
énergétique élevées, qui sont aussi bonnes, voire bien meilleures, que l’électrode Pt dans
les DSSCs.

En outre, la plupart des catalyseurs de CÉ à base de polymères ont une meilleure
correspondance et adaptabilité dans les DSSCs à base d’I−, de Co− et de T− avec les
colorants Y123, FNE29, N719, Z907 et N3. Ces contributions importantes vont considé-
rablement propulser la recherche future liée aux polymères conducteurs dans les FDSSCs
à haute performance et à faible coût.
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1.3.1.1 Généralités et historique sur les polymères conducteurs

Les polymères sont des matériaux composés de (macro)molécules, elles-mêmes consti-
tuées par la répétition d’unités simples appelées monomères, liées entres elles par des
liaisons covalentes. Les polymères possèdent des propriétés mécaniques intéressantes et
on en distingue trois types : les thermoplastiques qui deviennent malléables lorsqu’ils sont
chauffés ; les thermodurcissables qui durcissent sous l’effet de la chaleur ou par ajout d’un
additif ; et les élastomères qui se déforment de manière réversible [75].

Contrairement aux matériaux conducteurs, la plupart des polymères organiques pro-
duits sont d’excellents isolants électriques, ce qui peut quelquefois poser des problèmes
notamment lorsqu’ils sont utilisés dans des environnements électriques ou électroniques,
conduisant ainsi à la formation d’électricité statique. Ces polymères qui se trouvent donc
au premier abord à l’état isolant doivent être rendus conducteurs.

Au milieu du XIXe siècle, Henry Letheby fut le premier à synthétiser la polyaniline
(PANI) à partir des produits d’oxydation électrochimiques et chimiques de l’aniline dans
des milieux acides sur une électrode de platine. Il a noté que la forme réduite du polymère
était incolore alors que les formes oxydées étaient de couleur bleue [76].

Au fil des années, plusieurs recherches ont permis de montrer que les composés orga-
niques étaient susceptibles de transporter le courant électrique. C’est ainsi qu’en 1973, la
mise en évidence par Walatka et al. [77] d’une conductivité de type métallique (environ
103 S.cm−1 à T° ambiante) pour le polynitrure de soufre (SN)x a été le point de départ
de nombreux travaux sur les polymères conducteurs.

En 1974, dans un laboratoire de chimie dirigé par Hideki Shirakawa, lors de la prépa-
ration du polyacétylène, un film de couleur argentée fut obtenu par erreur au lieu d’une
poudre noire, forme sous laquelle on obtenait habituellement le polyacétylène [78]. En
même temps, Alan J. Heeger et Alan MacDiarmid s’intéressaient à la conduction élec-
trique dans des matériaux non métalliques.

En 1977, Shirakawa, Heeger et MacDiarmid ont démontré qu’il était possible d’ac-
croître de plusieurs ordres de grandeur la conductivité électrique du polyacétylène par
dopage (voir page 32), en exposant un film de ce matériau à des vapeurs d’iode. La
conductivité du matériau ainsi obtenu était un milliard de fois supérieure à celle d’un
polymère non dopé et était comparable à celle des métaux comme le cuivre et l’argent.
Ils ont reçu, suite à ces travaux, le prix Nobel de chimie en 2000 pour « la découverte
et le développement de polymères conducteurs » [79].

Le polyacétylène, malgré sa haute conductivité, n’a par la suite pas pu être utilisé dans
des applications pratiques du fait de sa réactivité qui le rend très instable en présence de
l’oxygène de l’air [80].

Mais le sujet était loin d’être épuisé puisque d’autres polymères conducteurs ont ra-
pidement pris la relève. L’imagination des chercheurs a permis la création de nombreux
polymères conjugués stables présentant des conductivités électriques élevées.

Intérêt des chercheurs pour les polymères conducteurs : Les polymères, qu’ils
soient naturels ou synthétiques, sont largement utilisés dans la vie quotidienne en raison de
leur bonne aptitude au traitement, de leur stabilité thermique, de leurs diverses propriétés
optiques et mécaniques et de leur coût de fabrication relativement faible [81].

Toutefois, la plupart de ces applications étaient non électroniques avant la découverte
des polymères conducteurs. Depuis ce temps, des scientifiques de différentes disciplines se
sont précipités dans ce domaine et ont stimulé le développement des polymères conduc-
teurs. Ce qui attire les chercheurs vers ces polymères, c’est que ces derniers ont une large
gamme de conductivité électrique comme les métaux, tout en conservant leurs propriétés
mécaniques polymériques (figure 1.21).
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Figure 1.21 – Principaux polymères conducteurs et leur conductivité électrique [82].

En outre, la conductivité des polymères conducteurs n’est pas seulement déterminée
par le type de monomères et de dopants, mais aussi par les conditions dans lesquelles les
polymères sont fabriqués [83].

Types de polymères conducteurs : La classification des polymères conducteurs
reste complexe et peut se faire selon différents critères. Ils peuvent être classés en plusieurs
familles, telles que [84] :
♦ Les polymères extrinsèques : Ils sont composés d’une matrice constituée d’un polymère
isolant dans laquelle est dispersée une poudre conductrice constituée soit de particules
métalliques, soit de polymères conducteurs intrinsèques, afin d’augmenter la conductivité
électrique.
♦ Les polymères intrinsèques : Ce sont des polymères conjugués. Eux-mêmes peuvent être
classés en trois types :

— Les polymères conducteurs ioniques ;
— Les polymères à conductivités mixtes ;
— Les polymères conducteurs électriques.
Les polymères à conduction électrique reflètent leur structure électronique délocali-

sée au long d’un squelette conjugué unidimensionnel. L’alternance des liaisons simples
et doubles est la caractéristique commune de ces matériaux. Cette conjugaison permet
l’établissement d’un réseau π délocalisé responsable de la conduction. Le recouvrement
des orbitales π est maximal lorsque le système π conjugué est plan. Par ailleurs, tout
écart de planéité entraine une diminution de la conjugaison. La meilleure approche pour
expliquer le phénomène de la conduction d’un matériau est : la théorie des bandes.

Théorie des bandes : D’après cette théorie, on peut distinguer deux catégories : la
bande de valence (BV) qui contient l’orbitale occupée de plus haute énergie (HOMO) et
la bande de conduction (BC) contenant l’orbitale vacante de plus basse énergie (LUMO).
La largeur entre ces deux bandes s’appelle la bande interdite ou le gap énergétique [85].
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C’est la valeur de ce gap qui fixe les propriétés du matériau. Il est ainsi possible de
faire une distinction qualitative entre les conducteurs, les isolants et les semi-conducteurs,
selon la valeur de leur gap Eg. La largeur du gap entre la BV et la BC va jouer un rôle
essentiel. Si ce gap est nul, la BV et la BC se joignent, permettant ainsi à une partie des
électrons de circuler librement dans la BC : c’est le cas pour les métaux. Si le gap est très
important (supérieur à 5 eV), le matériau est isolant car l’énergie de la bande interdite
est trop élevée pour être franchie par des électrons de la BV. Pour les matériaux semi-
conducteurs, le cas est intermédiaire 15. Ainsi, une simple excitation thermique permet
à des électrons de la BV de franchir ce gap pour atteindre la BC : le matériau devient
conducteur [86].

On peut noter que le niveau de Fermi (EF ermi) comme ce qui est indiqué dans la
(figure 1.22) est couramment approximé au niveau d’énergie le plus haut occupé par un
électron dans la structure de bandes (équivalent au sommet de la BV ou le bas de la
BC). En réalité, le niveau de Fermi est un paramètre propre à un système qui traduit la
répartition des électrons dans ce système en fonction de la température. Cette fonction
f(T ) est la probabilité d’occupation, par les électrons, des niveaux d’énergie du solide à
une température donnée.

Figure 1.22 – Représentation schématique des structures de bandes des trois grandes
familles de matériaux [85].

Dopage des polymères conducteurs : Le dopage d’un polymère conducteur se fait
par ajout de charges (injection ou extraction d’électrons) et consiste à créer des défauts de
structure.Ces derniers n’étant pas stables, ils s’apparient pour créer des cations appelés
polarons qui vont par la suite créer des états d’énergie localisés dans la bande interdite.
C’est le déplacement des polarons dans la bande interdite qui va induire la conduction
électrique [87].

On distingue le dopage de type p et le dopage de type n. Le dopage de type p ou dopage
par des molécules accepteuses d’électrons consiste en une oxydation partielle du système
π, et donc à la création de sites déficients en électrons, donc riches en trous (polycations)
à l’intérieur du réseau. Le dopage de type n ou dopage par des molécules donneuses
d’électrons quant à lui consiste en une réduction partielle du polymère qui conduit à la

15. Le gap a une énergie moyenne située en général entre 0 et 5 eV.
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création de sites riches en électrons (polyanions). Les défauts vont se délocaliser le long
des chaines du polymère et contribuer à sa conductivité électrique [88].

1.3.1.2 Polymères électroactifs nanoporeux comme CÉs

Il existe un large choix de matériaux pour fabriquer des DSSCs efficaces. Dans le cas
idéal, il est essentiel que les matériaux constituant la contre-électrode aient une surface
élevée, une activité catalytique supérieure, une structure 3D pour produire de la porosité
et une conductivité électrique suffisante afin de remplir les principales cibles dans la cellule
(pour catalyser la réaction de réduction et favoriser la régénération [29]). Dans ce contexte,
les DSSCs classiques (figure 1.23) utilisaient du platine (Pt) en raison de sa conductivité
et de sa forte activité électrocatalytique. Les flèches vertes représentent l’utilisation de
polymères dans les nouvelles structures.

Verre + FTO/ITO Verre + FTO/ITO

Ag

CE en polymère CE en Pt

Électrolyte

TiO2/Colorant TiO2/Colorant

HTM en polymère 

TiO2/Colorant

Plastique + ITO
Verre + FTO/ITO

DSSC nouvelle

Glass + FTO/ITO 

DSSC traditionnelle DSSC à l'état solide

Électrolyte
(Co-, Médiateur en T) Médiateur en I

(Cathode) (Cathode)

(Cathode)

HTM : Hole transporting 
materials 

Figure 1.23 – Évolution des DSSCs pour les cellules solaires à haut rendement [29].

Toutefois, le platine se désactive avec le temps et ne convient pas non plus aux ap-
plications à grande échelle [89] : premièrement, son coût élevé, qui n’est pas compatible
avec la technologie à faible coût, et deuxièmement, son instabilité à long terme en raison
de l’empoisonnement par l’électrolyte redox corrosif.

Ainsi, le développement de matériaux alternatifs est d’une importance cruciale pour
remplacer le platine comme électrocatalyseur.Parmi les contre-électrodes sans platine,
celles à base de polymères conducteurs sont des catalyseurs efficaces dans les DSSCs en
raison de leur structure poreuse, de leur conductivité, faible coût, abondance de matières
premières et propriétés catalytiques acceptables [90].

Polyaniline (PANI) : Le PANI (1.24) est un polymère conducteur constitué d’un
groupe NH réactif avec deux cycles phényle de chaque côté. Le groupe NH réactif peut
subir une protonation et une déprotonation. La conductivité du PANI dépend donc non
seulement de l’état d’oxydation, mais aussi du degré de protonation et du type de do-
pant.Le PANI est un matériau prometteur en tant que CÉ en raison de ses caractéristiques
favorables telles que son faible coût, sa forte activité électrochimique et sa grande stabi-
lité thermique et chimique [91]. Le PANI peut être synthétisé en utilisant deux méthodes
distinctes, la méthode de polymérisation chimique et la méthode d’électropolymérisation.
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Poly (3,4-Ethylene dioxy thiophene)(PEDOT) : Le PEDOT (1.24) est un poly-
mère très exploité en raison de sa stabilité. C’est aussi un matériau de CÉ couramment
utilisé. Il peut également être facilement dopé avec différents anions tels que le poly (sty-
rène sulfonate) (PSS), le polyoxométalate (POM), ou le p-toluène sulfonate ferrique (FTS)
[29].
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Figure 1.24 – Structure chimique des différents polymères conducteurs [29].

Polypyrrole (PPy) : Le PPy (1.24) est un autre matériau de substitution qui peut
être utilisé à la place du Pt comme CÉ. Grâce à sa bonne stabilité mécanique et chimique
et sa conductivité électrique élevée, le PPy présente une bonne activité catalytique pour
la réduction de I−3 lorsqu’il est utilisé comme CÉ, mais son PCE est légèrement inférieur
à celui du Pt [92]. Dans ce qui suit, des détails concernant ce polymère seront donnés.

1.3.2 CÉs flexibles à base de polypyrrole (PPy)
1.3.2.1 Historique du PPy

Le PPy a été synthétisé chimiquement pour la première fois en 1916 par l’oxydation du
monomère pyrrole en utilisant le peroxyde d’hydrogène [93]. Le polymère obtenu est sous
la forme d’une poudre noire amorphe peu conductrice appelée «noir de pyrrole». Il a fallu
attendre de nombreuses années plus tard quand la première synthèse électrochimique du
polypyrrole a été rapportée par Dall’Ollio et al. [94] en 1968. La synthèse a été effectuée
sur une électrode de platine dans une solution aqueuse d’acide sulfurique contenant le
pyrrole. C’est ce qui est à l’origine des travaux de Osaka [95] qui ont montré la possibilité
d’obtenir des films de polypyrrole plus adhérents avec une morphologie plus régulière et
un taux de dopage plus important en couvrant l’électrode de platine par une gomme de
nitrilebutadiéne.

Diaz [96] a considérablement amélioré les propriétés du polypyrrole en greffant un
groupement alkyl sur la position N du pyrrole. De même, Lacaze et al. [97] ont montré
l’influence de la nature du solvant et du sel support sur le processus d’électropolyméri-
sation du pyrrole. Les films de polymères à base de polypyrrole et ses dérivés ont fait
l’objet de nombreuses applications. C’est ainsi que Shacklette et al. [98] ont mis au point
une batterie au lithium avec une cathode à base d’un composite formé de polypyrrole et
de poly-méthyl-pyrrole, alors que Ben-Lin et al. [99] ont décrit l’usage des composites à
base de polypyrrole et de ruthénium comme éléments de supraconducteur. En médecine,
C. Nicola a réussi à piéger l’oxydase de glucose dans le polypyrrole et à mesurer son
activité[85].

1.3.2.2 Propriétés du PPy

Le polypyrrole est formé d’unités de monomère pyrrole (C4H5N) (figure 1.25) [100]
et de structure hétérocyclique aromatique. C’est peut-être le polymère conducteur le plus
attrayant en raison de sa haute conductivité, sa stabilité en milieux organique et aqueux,
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sa synthèse simple et non coûteuse, sa résistance mécanique et sa biocompatibilité. C’est
un matériau d’électrode de capacité élevée [101].

Figure 1.25 – Structure
du monomère Pyrrole.

La propriété électrochimique la plus importante du polypyr-
role est sa capacité d’être sous forme oxydante (conductrice) ou
réduite (isolante). En effet, à son état réduit, le polypyrrole est
isolant et maintient un état neutre, mais dans sa forme oxydée,
il est fortement conducteur et chargé positivement.En oxyda-
tion, les unités du polypyrrole ont des charges positives qui sont
équilibrées par le contre-ion (dopant). Par contre, en réduction,
par exemple sous l’action d’un potentiel suffisamment négatif,
l’azote du pyrrole perd sa charge positive et devient neutre ; ce
qui entraîne l’expulsion des anions du polypyrrole, ce processus
est appelé dédopage [102].

1.3.2.3 Polymérisation du pyrrole en PPy

Le polypyrrole peut être synthétisé par polymérisation oxydante soit par voie chimique
soit par voie électrochimique. À noter que parmi les monomères organiques conduisant à
des polymères conducteurs électriques, le pyrrole est le plus facile à oxyder. Cependant,
afin de mieux contrôler les propriétés et la structure du dépôt ainsi que sa localisation,
l’électropolymérisation est le mode de synthèse le plus approprié [88].

Polymérisation par voie chimique : La synthèse chimique conduit à l’obtention
d’une poudre noire [103]. Elle consiste à polymériser le pyrrole en solution. Le solvant
idéal est celui dans lequel l’oxydant et le monomère sont solubles et qui permet d’obte-
nir un polymère de bonne qualité, tel que l’eau, les alcools et l’éther, en y ajoutant un
agent oxydant tel que FeCl3. Le principal avantage du procédé chimique est la grande
production à faible coût. Un inconvénient majeur de la polymérisation du pyrrole est la
production du polypyrrole dans le volume de la solution et, par conséquent, une partie
du polymère couvre la surface du matériau introduit dans la solution. En raison de ses
propriétés mécaniques mauvaises et sa faible conductivité électrique, ses applications sont
limitées [101].

Polymérisation par voie électrochimique : L’électropolymérisation est générale-
ment la méthode la plus utilisée pour la synthèse des films de polypyrrole et de ses dérivés.
Cette méthode autorise le contrôle du taux de croissance, et par conséquent l’épaisseur, en
produisant des films de PPy avec une meilleure conductivité. La synthèse électrochimique
du polypyrrole peut être obtenue par oxydation du monomère pyrrole à courant ou à po-
tentiel imposés ou par balayage de potentiel, pour former un film mince et uniforme[104].

La solution d’électrolyte contient simplement le monomère pyrrole, et un sel ou un
acide servant d’électrolyte support. La couche mince croit à la surface de l’électrode dans
son état conducteur, ce qui permet le transfert de charge nécessaire à la poursuite du
processus de croissance. Cette électropolymérisation offre plusieurs avantages [105] :

— L’absence de catalyseur (méthode propre) ;
— Le greffage direct du PPy sur un substrat ;
— Le contrôle de l’épaisseur par le contrôle de la quantité de courant utilisé.

1.3.2.4 Mécanisme de polymérisation du pyrrole

Quel que soit le moyen utilisé pour produire du PPy, la polymérisation se fait en
trois étapes récurrentes suivant le mécanisme proposé par Diaz et al. [106] qui est le plus
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Figure 1.26 – Mécanisme de la polymérisation électrochimique du pyrrole [106].

couramment cité dans la littérature (figure 1.26). La première étape consiste à former
des radicaux cations par oxydation du pyrrole (suite à un transfert électronique entre une
électrode et le monomère (électrochimie) ou par un oxydant chimique). Lors de la seconde
étape (cinétiquement déterminante), deux radicaux cations s’associent (couplage oxydant)
pour former un dimère qui subit au cours de la troisième étape une réaromatisation par
départ de deux protons. Ensuite, le dimère, puis le trimère (dont les potentiels d’oxydation
sont inférieurs à celui du monomère) s’oxydent pour se coupler avec un radical cation.

Ainsi la chaîne s’allonge pour former un polymère qui précipite à la surface de l’anode
(voie électrochimique) ou en solution (voie chimique). La polymérisation du pyrrole s’ac-
compagne d’une acidification du milieu électrolytique au voisinage de l’électrode.

Le PPy est toujours obtenu à l’état dopé (sous forme oxydée) car son potentiel d’oxy-
dation est inférieur à celui du pyrrole. Le dopant qui assure la neutralité électrique est un
anion qui provient de l’électrolyte support si le PPy est obtenu par électropolymérisation,
ou de l’oxydant chimique (polymérisation chimique) [107].

1.3.2.5 Principales méthodes électrochimiques de préparation du PPy

Selon la nature du polymère à synthétiser, l’une des deux méthodes (chimique ou élec-
trochimique) est préférée à l’autre, bien que la polymérisation par voie électrochimique
soit la méthode la plus utilisée. C’est notamment cette méthode qu’on a privilégiée lors
de nos démarches expérimentales. Ces méthodes électrochimiques sont utilisées pour ca-
ractériser toutes les composantes des DSSCs, elles donnent des informations importantes
sur les niveaux d’énergie des composants, la réversibilité des réactions électrochimiques
et la cinétique des processus électrochimiques, en utilisant la voltammétrie cyclique et la
chronoampérométrie [108].

Électropolymérisation potentiodynamique ou voltampérométrie cyclique (CV) :
C’est un outil important pour l’étude des contre-électrodes [109]. Un système à trois
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électrodes est largement utilisé pour réaliser une voltampérométrie cyclique qui se compose
d’une électrode de travail, d’une électrode de référence et d’une électrode de comptage
(auxiliaire). Le potentiel est balayé à une vitesse constante et inversé à un certain moment
tandis que le courant est surveillé en permanence. Le potentiel est mesuré entre l’électrode
de travail et l’électrode de référence, tandis que le courant est mesuré entre l’électrode de
travail et la contre-électrode. Ces données sont représentées graphiquement sous forme de
courant (I) en fonction du potentiel appliqué (E), comme indiqué dans la figure 1.27 [89].

Figure 1.27 – Voltammogramme cyclique typique et ses grandeurs caractéristiques [89].

— Ipa, Ipc : courants de pic anodique et cathodique ;
— Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique ;
Deux paires de pics d’oxydoréduction sont obtenues lors des mesures CV, et les pics

obtenus du côté positif sont appelés pic anodique ou d’oxydation, et le négatif est le
pic cathodique ou de réduction. Dans les courbes CV, le pic cathodique correspond à
la réduction du triiodure en iodure et les pics anodiques correspondent à l’oxydation de
l’iodure et du triiodure (figure 1.27) [110].

3I− → I−3 + 2e− (oxydation)
I−3 + 2e− → 3I− (réduction)

Lors de la réaction électrochimique, le polymère s’accumule à la surface de l’électrode
et les densités des courants d’oxydation et de réduction augmentent. C’est pourquoi, en
balayage successif (plusieurs cycles d’électropolymérisation), l’augmentation de l’ampli-
tude du courant pour chaque cycle met en évidence la polymérisation [111]. Un voltam-
mogramme classique correspondant à la polymérisation montre un pic d’oxydation du
monomère et des vagues d’oxydation et de réduction du polymère (figure 1.28) [112].

Figure 1.28 – Voltammogramme de l’électrosynthèse d’un polymère conducteur [111].
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Électropolymérisation potentiostatique ou chronoampérométrie (CA) : Cette
méthode consiste à appliquer un potentiel constant à une électrode de travail et mesurer
la variation du courant en fonction du temps. Le potentiel appliqué convient à celui de
l’oxydation du monomère utilisé (pyrrole), générant des espèces de monomères oxydées
qui pourront être couplées à la surface de l’électrode de travail.

Pendant l’expérience, une fois que la double couche est chargée, le courant diminue
lorsque la concentration des espèces à l’électrode diminue dans la solution et se dépose à
l’électrode de travail. Le potentiel imposé ne doit pas dépasser le potentiel d’oxydation du
monomère car cela entraînerait une sur-oxydation du polymère [111]. En effet, si le film
est sur-oxydé, il devient résistif et non électroactif et mène à la passivité de l’électrode.

1.3.2.6 Applications du PPy

Pouvoir protecteur : Le PPy se caractérise par une remarquable stabilité à l’air (à
l’état dopé), une résistance thermique et mécanique convenables, une grande simplicité de
préparation et des propriétés électrochimiques intéressantes. Ces qualités ont fait du PPy
un modèle qui a un pouvoir anticorrosif. En effet, depuis longtemps, de nombreux efforts
ont été consacrés pour mettre au point des dispositifs mettant à profit la conductivité
électrique du PPy, sa sensibilité aux gaz et aux ions, sa photoconductivité, et sa capacité
à stocker des charges. L’utilisation du PPy dans les membranes échangeuses d’ions, dans
les capteurs, dans les batteries rechargeables, dans les dispositifs électroluminescents ou
électrochromiques, dans la protection anticorrosion se révèle très prometteuse [113–115].

CÉ à base de polypyrrole dans les DSSCs : Le PPy est un polymère conducteur
qui a fait l’objet d’études approfondies en tant que CÉ des DSSCs. Les performances
photovoltaïques de certaines DSSCs avec des CÉs en PPy sont énumérées dans le tableau
1.2. Jeon et al. [116] ont étudié les DSSCs avec des nanoparticules (NP) de PPy sur
du verre FTO comme CÉ. Avec un film PPy comme CÉ, les DSSCs pourraient avoir
une efficacité de conversion énergétique de 7,73%. Xia et al. [117] ont fait une étude
comparative des polymères PPy préparés par la polymérisation en phase vapeur (VPP)
et la polymérisation électrochimique. Les PPy par VPP avaient une taille de particules
d’environ 100-150 nm, tandis que ceux par polymérisation électrochimique avaient une
taille de particules plus importante d’environ 200-300 nm. Les rendements des DSSCs
pour ces deux types de PPy étaient de 3,4% et 3,2%, respectivement.

Table 1.2 – Résumé des performances photovoltaïques de certaines DSSCs à contre-
électrodes en PPy.
Rct : Résistance au transfert de charge ; Rs : Résistance des substrats conducteurs ; JSC :
Courant de court-circuit ; VOC : Tension de circuit ouvert ; FF : Facteur de forme

Structure Rct Rs Jsc Voc FF Efficacité Références
des électrodes (Ω.cm2) (Ω.cm2) (mA.cm−2) (mV) (%)
PPy/FTO 15,5 778 0,64 7,73 [116]

PPy Transparent/FTO 2,46 6,5 12,19 725 0,52 5,74 [118]
PPy/Tissu revêtu de Ni 0,50 47,21 9,60 652 0,52 3,30 [119]

Les films PPy avec une transparence de 65% à 550 nm ont également été étudiés en tant
que CÉ des DSSCs [118]. Les DSSCs avec le PPy comme CÉ ont montré une efficacité
de conversion énergétique de 5,74% en éclairage frontal et une efficacité de conversion
énergétique de 3,06% en éclairage arrière. Le PPy a également été étudié comme CÉ
flexible dans les DSSCs. Xu et al. [119] ont synthétisé le PPy sur un tissu de coton souple
revêtu de nickel. La DSSC avec la CÉ en PPy/tissu revêtu de nickel a présenté une
efficacité de conversion énergétique de 3,30%.
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1.3.3 CÉs hybrides à base de polymère/carbone
Afin d’améliorer les performances des contre-électrodes, une grande attention a été

accordée au développement des matériaux hybrides.
Les hybrides sont généralement composés de deux ou plusieurs substances. Ils ont été

développés et utilisés dans les DSSCs en tant que CÉs sans Pt [44]. En effet, il existe
principalement trois classes de matériaux hybrides à deux composants. Les matériaux en
carbone, les polymères conducteurs et les composés de métaux de transition sont souvent
utilisés comme composants de base, comme l’illustre la figure 1.29.
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Figure 1.4 (a) Six types of CE catalysts employed in DSSCs; (b) seven types of hybrid CE
catalysts (carbon/carbon, TMCs/TMCs, polymers/polymers, carbon/TMCs, carbon/polymer,
polymer/TMCs, and TMCs/polymer/carbon) employed in DSSCs; (c) four types of Pt-loaded CE
catalysts (Pt/carbon, Pt/polymer, Pt/TMC, and Pt/metal) employed in DSSCs; and (d) the
structural sketch of hybrid CE catalysts in DSSCs.

one possible approach is to reduce the required amount of Pt metal on CE surface
by developing Pt-loaded hybrid catalysts, as illustrated in Figure 1.4c. This strat-
egy further opens up the possibility of cost reduction of the DSSC devices, which
is vital to promote large-scale applications of DSSCs [60, 79, 80]. Among these CE
catalytic materials, the hybrid CEs are composed of a glass substrate, a conduct-
ing layer, a support layer, and a CE catalyst layer (Figure 1.4d) that have drawn
much attention because of their peculiar structure and their synergetic catalytic
effects resulting from various components of the hybrid CE materials.

1.5.2 Advances in Counter Electrode in DSSCs

Until now, great progresses have been made in the CE catalysts in DSSCs.
Typical PCE values of I-mediated DSSCs using various CE catalysts (presented
in Figure 1.4) are demonstrated in Figure 1.5a and b, and the corresponding
photovoltaic parameters of DSSCs were summarized in the Appendix: Cell
Efficiency Table of DSSCs with Various Counter Electrode Electrocatalysts. For
noble Pt electrodes listed in Table 1.1, although it is preferred that CE catalytic

Figure 1.29 – Sept types de CÉs hybrides employées dans les DSSCs (C/C, TMC/TMC,
polymères/polymères, C/TMC, C/polymère, polymère/TMC et TMC/polymère/C) [32].

Dans ce travail, on s’intéresse plus particulièrement aux matériaux composites à base
de polymère (PPy) et de carbone (graphène). Ces composites ont attiré beaucoup d’at-
tention en raison de leur structure particulière et de leurs effets catalytiques synergiques
résultants de divers composants des matériaux hybrides.

1.3.3.1 Du graphite au graphène

Le graphite est la forme la plus stable du carbone pur à pression et à température
ambiantes. C’est donc la forme la plus courante que l’on retrouve en général sous forme
de charbon. Le graphène nanofeuillets a été isolé pour la première fois en 2004 par Andre
Geim et Konstantin Novoselov [120].
Ces derniers ont aussi réussi à obtenir expérimentalement une seule couche de graphène
à partir d’un clivage micromécanique du graphite ce qu’on appelle l’exfoliation du gra-
phite 16. Le graphène se présente comme un matériau 2D parfait et suscite un grand intérêt
dans le monde scientifique depuis plusieurs années.

16. L’exfoliation du graphite est la première méthode expérimentale utilisée pour la production du
graphène. C’est une dissolution du graphite dans des super-acides qui permet l’obtention des nanofeuillets
de graphène.
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(a) Du graphite au graphène [121].
(b) Graphène, le matériau
révolutionnaire [92].

Figure 1.30 – Évolution du graphène

1.3.3.2 Graphène

Le graphène est un matériau bidimensionnel qui se compose d’une seule couche d’atomes
de carbone disposés en nid d’abeille. Il peut être un catalyseur pour la réduction des es-
pèces redox. Roy-Mayhew et al. [122] ont été les premiers à signaler l’application du
graphène comme CÉ des DSSCs en 2010.

Propriétés du graphène : Les attentes autour de ce matériau peuvent être expliquées
par ses propriétés exceptionnelles :
Propriétés optiques : un plan de graphène est transparent à 97,7%, il est même consi-
déré comme le matériau le plus fin et le plus léger.
Propriétés mécaniques : le graphène possède d’excellentes propriétés mécaniques. Il
possède une excellente flexibilité qui diminue dans le cas où plusieurs plans de graphène
sont empilés. Il a une imperméabilité aux gaz standards, dont l’hélium [123].
Propriétés de transport : Le graphène étant un semi-conducteur à gap nul, les por-
teurs de charge n’ont aucune barrière énergétique à franchir entre la bande de valence et
la bande de conduction [124].

1.3.3.3 Les nanoplaquettes de graphène

Diverses nanoparticules dérivées du graphène ont été créées pour élargir la "famille du
graphène", telles que l’oxyde de graphène, le fluorogène et les nanoplaquettes de graphène
(GNP). Ces dernières ont été utilisées dans les travaux de ce présent mémoire.

Pour un usage pratique, les GNP ont été utilisées pour améliorer les propriétés méca-
niques et électriques des matrices polymères.

Le graphène exfolié s’obtient par chauffage rapide et pulvérisation, pour produire des
plaquettes d’une épaisseur de 2 à 10 nm (6 à 30 couches), avec différentes tailles latérales.

Le GNP étant beaucoup plus épais qu’une simple couche de graphène avec une moindre
surface et une résistance à la traction plus faible, peut offrir une excellente conductivité
électrique et un bon renforcement mécanique [125].
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Chapitre 2

Méthodologie expérimentale

2.1 Introduction
Dans ce chapitre, on présente les produits utilisés pour mettre en œuvre la contre-

électrode flexible, y compris la synthèse et l’insertion du graphène dans le polypyrrole sur
l’ITO/PET, puis l’étude de l’activité électrocatalytique des contre électrodes élaborées.

On décrit également les techniques de caractérisation utilisées pour déterminer les ca-
ractéristiques structurales et chimiques des matériaux élaborés, à savoir la contre électrode
à base de polymères conducteurs ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPy/GNP.

2.2 Produits utilisés
Les réactifs chimiques commerciaux utilisés dans cette étude, leur pureté et leur four-

nisseur sont regroupés dans le tableau 2.1.

Table 2.1 – Produits chimiques utilisés.

Produit Caractéristiques/Pureté Fabriquant
Pyrrole (C4H5N) 98% Aldrich
Acétonitrile (CH3CN) 99,5% Sigma - Aldrich
Tetrabutyl ammonium tetrafluoro-
borate (C16H36BF4N)

99.0% Fluka

PET/ITO (In2O3/SnO2) Résistivité 100 Ω/sq Sigma - Aldrich
Iodure de lithium (LiI) 99% Sigma - Aldrich
Iode (I2) 99.8% Sigma - Aldrich
Perchlorate de lithium (LiClO4) 95% Sigma - Aldrich
Nanoplaquettes de graphène (GNP)
grade C-300

Épaisseur moyenne de 1 à 5 nm
Longueur inférieure à 2 µm

Sigma - Aldrich

2.3 Fabrication de la CÉ flexible à base de PPy
2.3.1 Préparation de la cellule électrochimique
Électrode de travail de la DSSC

Pour l’élaboration de la contre électrode, des échantillons de PET de (2,5 cm x 2,5 cm)
sont coupés. Ces derniers sont revêtus d’une fine couche d’oxyde d’indium-étain (ITO),
d’une résistivité de 100 Ω/sq. Après avoir découpé de petits échantillons de PET/ITO,
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une protection en plastique bleue doit être enlevée. Elle permet d’empêcher l’ITO de se
rayer. Une fois ce film retiré, la détermination de la face revêtue d’ITO peut se faire
en testant la résistance à l’aide d’un multimètre (figure 2.1). Dans notre cas, la résis-
tance des échantillons prélevés était dans l’intervalle [100-200 Ω]. Ainsi, l’échantillon est
directement prêt à l’emploi.

Figure 2.1 – Vérification de la face conductrice à l’aide d’un Multimètre METRIX.

Électrode de référence

L’électrode de référence utilisée est une électrode en argent Ag/AgCl, qui peut main-
tenir le potentiel de référence constant en raison de sa très haute résistance. Elle doit être
placée aussi près que possible de l’électrode de travail pour minimiser la possible chute
ohmique causée par la résistance de l’électrolyte.

Contre-électrode

La contre-électrode utilisée est en or pur à 99%. Son rôle est de s’assurer que le
courant passe à travers la cellule électrochimique. Compte tenu de la distance entre les
électrodes, et de la concentration de la solution d’attaque, il est possible d’assurer une
bonne homogénéité de la densité de courant et ainsi obtenir de bons résultats. La figure
2.2 représente le dispositif électrochimique utilisé lors de la modification de la surface de
l’ITO.

Figure 2.2 – Schéma du dispositif électrochimique utilisé.

43



CHAPITRE 2. MÉTHODOLOGIE EXPÉRIMENTALE

2.3.2 Dispositif de réalisation de la contre électrode
Destiné à l’étude de phénomènes électrochimiques, un potentiostat est un appareil

électronique de mesure qui permet de calculer la différence de potentiel entre l’électrode
de travail et l’électrode de référence. Le potentiostat utilisé est de marque AUTOLAB
(figure 2.3b) muni du logiciel d’exploitation NOVA (version 1.8), ce qui permet de réaliser
diverses expériences et de caractériser le système étudié par chronoampérométrie (CA) et
voltampérométrie cyclique (CV) avec une large gamme de vitesses de balayage.

(a) Schéma du Potentiostat[126] (b) Potentiostat AUTOLAB

Figure 2.3 – Potentiostat AUTOLAB et son schéma.

Caractéristiques principales :
— Conception modulaire pour toute exigence expérimentale ;
— Large gamme mesurable de courant et de potentiel ;
— Conçu pour interfacer tout instrument externe ;
— Contrôle flexible du logiciel ;
— Gamme complète d’accessoires.

Le logiciel utilisé pour les mesures électrochimiques : Le logiciel de contrôle
est un élément crucial dans l’instrumentation moderne. La pièce la plus sophistiquée de
l’équipement peut être inutile si elle est contrôlée avec un logiciel inapproprié.

Dans cette étude, on a utilisé une solution logicielle puissante (NOVA 1.8) déve-
loppée par Metrohm Autolab qui a permis d’exploiter tout le potentiel du potentio-
stat/galvanostat Autolab. Ce logiciel permet le contrôle complet de procédures, para-
mètres et données.

Ses avantages : Éditeur de procédure flexible et puissant ; Aperçu clair des données
pertinentes en temps réel ; Outil puissant d’analyse et de tracé des données. Le logiciel
NOVA comprend tous les outils nécessaires pour configurer n’importe quelle expérience,
acquérir les données, et effectuer des analyses de données.
NOVA est livré avec un éditeur de procédure puissant, ainsi qu’une bibliothèque de pro-
cédures couvrant la plupart des expériences électrochimiques et une longue liste de com-
mandes. Ces commandes offrent la possibilité de personnaliser les méthodes existantes
pour répondre pleinement aux besoins expérimentaux. Les outils pratiques comme les
boucles de répétition, les conditions d’arrêt, et les instructions d’analyse de données ont
facilité les expériences.
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2.3.3 Polymérisation électrochimique du pyrrole sur le substrat
PET/ITO

La polymérisation par la voie électrochimique peut s’avérer très avantageuse. En effet,
elle permet :

— Un traitement facile (aucun catalyseur n’est utilisé) ;
— L’obtention d’un film mince avec une épaisseur et une structure contrôlables ;
— L’adhésion et l’uniformité du film mince et possibilité d’étudier sa croissance.

2.3.3.1 Mode opératoire

Le dépôt électrochimique de PPy sur l’ITO/PET est effectué par un système composé
de trois électrodes : électrode de travail, contre-électrode (électrode auxiliaire) et électrode
de référence (Fig. 2.2). L’ensemble du système est immergé dans un creuset en céramique
contenant une solution de polymère à température ambiante sous ventilation. À cette fin,
deux techniques électrochimiques ont été sélectionnées pour la modification de la surface
de l’ITO/PET : la voltampérométrie cyclique (CV) et la chronoampérométrie (CA) à
l’aide d’un analyseur électrochimique contrôlé par ordinateur.
les CÉs ont été rincées avec l’acétonitrile puis à l’eau dé-ionisée et séchées avec l’azote.

2.3.3.2 Électrodéposition par voltampérométrie cyclique

Cette première technique (CV) a été appliquée sur le monomère pyrrole afin d’étudier
électrochimiquement le polypyrrole sur le substrat PET/ITO. L’échantillon est monté sur
la cellule électrochimique précédente. Tous les potentiels sont relatifs au système dans
l’acétonitrile (par rapport à Ag/AgCl). La voltampérométrie cyclique du polypyrrole 0,01
M a été obtenue en utilisant une solution d’acétonitrile (0,1% d’eau) contenant 0,1 M de
TBATFB.

La mesure est effectuée en balayant linéairement le potentiel d’environ -1 V à 3 V.
Toutes les occurrences et / ou disparitions de réactions électrochimiques (oxydation et /
ou réduction) ont été notées. L’électrode recouverte a été soigneusement rincée avec de
l’acétonitrile et séchée avec de l’azote.

2.3.3.3 Électrodéposition par chronoampérométrie

Cette deuxième technique (CA) a été appliquée sur le monomère pyrrole afin de déposer
le polypyrrole sur le substrat PET/ITO. L’échantillon est monté sur la même cellule
électrochimique précédente. La CA du pyrrole 0,01 M a été obtenue en utilisant une
solution d’acétonitrile contenant 0,1 M de TBATFB. Par la suite, du graphène est inséré
lors de l’électrodéposition du PPy 0,1 M.

On effectue ensuite des modifications au moyen de cette technique (CA) en appliquant
un potentiel de 2 V, ce qui correspond au potentiel d’oxydation du pyrrole (début de
polymérisation), et en modifiant le temps de dépôt pour changer l’épaisseur de la couche
de polymère déposée sur la surface PET-ITO (figure 2.4). Cette technique permet de
préparer un film qui adhère bien à la surface étudiée avec une épaisseur contrôlée et une
excellente stabilité.
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(a) CÉ avant la CA. (b) PPy/GNP. (c) CÉ après la CA.

Figure 2.4 – Modification de surface de l’ITO

2.4 Activité électrocatalytique de la CÉ avec l’élec-
trolyte

L’activité électrocatalytique du polypyrrole et du polypyrrole/graphène a été étudiée
par voltampérométrie cyclique (CV). À cette fin, une solution d’acétonitrile est préparée.
Elle contient un mélange de 10 mM I2, 500 mM LiClO4 et 50 mM LiI (voir la figure 2.5).

(a) Pesée du sel porteur. (b) Préparation de l’électrolyte.

Figure 2.5 – Préparation de la solution pour la voltampérométrie cyclique.

Durant cette étude électrocatalytique des deux polymères avec l’électrolyte :
1. La valeur des pics d’oxydoréduction est déterminée en effectuant deux balayages

de deux échantillons différents à une vitesse de 50 mV pour un temps de dépôt de
3 s pour la structure ITO/PET/PPY, et 300 s pour l’ITO/PET/PPY/GNP.

2. L’étude de l’effet de la vitesse de balayage est faite en sélectionnant une CÉ pour
un temps de dépôt de 3 s, de PPy et une CÉ de PPy / graphène pour un temps
de dépôt de 300 s, en variant la vitesse de balayage (10, 30, 50, 75 et 100 mV/s)
pour chaque CÉ.
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2.5 Techniques de caractérisations et d’analyses phy-
sicochimiques utilisées

2.5.1 Microscopie électronique à balayage MEB et EDX
La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technologie d’observation de la

surface qui révèle plusieurs informations sur l’échantillon, notamment la morphologie ou
la texture superficielle, la composition chimique, la structure cristalline ou l’orientation
des matériaux composant l’échantillon à étudier selon le principe des interactions électron-
matière [127].

Le principe de cette technique est simple : générer des images à haute résolution pour
révéler des informations concernant leurs morphologies de surface, la taille des grains
(particules métalliques) et leur distribution. Ces images sont générées en bombardant la
surface de l’échantillon à analyser avec un faisceau d’électrons primaires. Cela entraîne à
son tour des électrons provenant de l’échantillon pour éjecter les électrons secondaires.

Ces électrons secondaires sont attirés et détectés par un détecteur chargé positivement
et ensuite traduits en signaux qui sont amplifiés et analysés avant d’être traduits en images
[128].

Un MEB est essentiellement constitué d’une colonne maintenue sous vide, d’un canon
à électrons, d’un accélérateur d’électrons, de condenseurs destinés à former un faisceau fin
et intense d’électrons, d’un condenseur final appelé généralement objectif, d’une platine
porte-objet mobile permettant de déplacer l’échantillon dans les trois directions, et de
divers détecteurs (détecteur d’électrons secondaires, détecteur d’électrons rétro- diffusés,
détecteur de rayons X) [129] (voir figure 2.6).

Figure 2.6 – Schéma de principe d’un microscope électronique à balayage [129].
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Ce détecteur d’analyse à dispersion d’énergie aux rayons X (EDX) est utilisé pour
effectuer des analyses de la composition des échantillons. Cela se fait en mesurant les
rayons X omis de l’échantillon quand il est bombardé par les électrons primaires. L’éner-
gie des rayons X est caractéristique de l’élément à partir duquel il a été émis et par
conséquent l’analyse EDX est très utile pour l’identification des constituants chimiques
d’un matériau[130].

Les images MEB présentées dans ce travail sont obtenues à partir d’un microscope
électronique à balayage JEOL équipé d’une sonde de microanalyse et d’imagerie X (Fi-
gure 2.7).

Figure 2.7 – Photographie de l’appareil MEB JEOL équipé d’un détecteur EDX.

2.5.2 Mesure de l’angle de contact (Goniométrie)
Un liquide placé sur une surface plane forme une goutte dont les caractéristiques

géométriques répondent à plusieurs facteurs. La goutte s’étale plus ou moins sur la surface
en fonction des interactions entre les molécules composant le liquide et les molécules
composant la surface : on nomme ce phénomène mouillage 1 [131].

On peut alors définir un angle de contact θ entre la surface du solide et la tangente à
la sphère partielle que forme la goutte aux points de contact avec la surface (figure 2.8).
La valeur de cet angle à l’équilibre nous renseigne sur la nature des molécules présentes
ainsi que, dans une moindre mesure, sur la rugosité de la surface [132].

Figure 2.8 – Schéma d’un angle de contact [132].

1. La mouillabilité se détermine en utilisant un goniomètre qui est un appareil ou un capteur servant
à mesurer les angles.
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Les propriétés de mouillage sont spécifiques à un couple solide-liquide. Trois différents
liquides peuvent avoir un comportement très différent lorsqu’ils sont déposés sur un même
solide (figure 2.9).

Figure 2.9 – Gouttes de différents liquides, déposées sur un même solide [132].

La loi de Young-Dupré (Équation 2.1) permet de calculer l’angle de contact théo-
rique à partir des valeurs de tension superficielle des interfaces solide-liquide (γSL), liquide-
vapeur (γLV ) et vapeur-solide (γV S) et inversement.

L’angle de contact va d’une valeur non mesurable, où la goutte est tellement étalée à la
surface que celle-ci ne se forme même plus, à une valeur limite de 180˚avec la formation
d’une sphère complète à la surface du solide pour les surfaces dites hyper-hydrophobes.

cos(θ) = γV S − γSL

γLV

(2.1)

Ces mesures ont été effectuées avec un goniomètre de marque DIGIDROP (figure
2.10). Il permet de filmer en temps réel la goutte sur le substrat à l’aide d’une caméra
CCD 2. Un logiciel permet ensuite de calculer l’angle de contact formé avec une marge
d’erreur de 2˚entre la goutte et la surface. Celles-ci sont déposées à l’aide d’une seringue
et leur volume est de l’ordre de quelques dizaines de micro litres. Le solvant utilisé lors
de notre étude est l’eau dé-ionisée.

Figure 2.10 – Dispositif utilisé de l’angle de contact.

2. Capteur photographique qui est un composant électronique photosensible servant à convertir un
rayonnement en un signal électrique analogique. Ce signal est ensuite amplifié, puis numérisé et enfin
traité pour obtenir une image numérique.
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2.5.3 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier FT-IR
La spectroscopie infrarouge (IR) est une classe de spectroscopie qui traite de la région

des infrarouges du spectre électromagnétique entre 500 et 4000cm−1 (infrarouge moyen).
Elle couvre une large gamme de techniques dont la spectroscopie par réflexion totale
atténuée (ATR) 3.

Le spectrophotomètre IR classique fonctionne de la même manière qu’un spectropho-
tomètre UV-Visible. Une source infrarouge envoie son rayonnement à travers un mono-
chromateur avant que celui-ci ne passe à travers l’échantillon pour atteindre le module
d’analyse. Le spectrophotomètre IR à transformée de Fourier (FT-IR) quant à lui mesure
le signal infrarouge après son passage à travers un interféromètre. Après avoir traversé
l’échantillon, le signal mesuré est un interférogramme. Après que le signal a subi une trans-
formée de Fourier, on obtient un spectre identique à celui obtenu par une spectroscopie
infrarouge conventionnelle (dispersive) [133].

Le spectrophotomètre utilisé pour nos analyses est un appareil Thermo-Nicolet mo-
dèle Nexus 670 (figure 2.11). Les spectres ont été obtenus par accumulation de 32
balayages dans une gamme spectrale 4000− 500cm−1 avec une résolution de 4cm−1, leur
analyse a été faite par un logiciel informatique (OMNIC).

Figure 2.11 – Spectrophotomètre Nexus 670.

Cet appareil est équipé d’un interféromètre, basé sur le principe de la transformée de
Fourier, l’un de ses miroirs subit une translation à vitesse constant. Le déplacement du
miroir mobile conduit à l’obtention d’un interférogramme dont la transformée de Fourier
donne la répartition spectrale de la source lumineuse.

3. L’ATR est généralement utilisée pour la détection de fonctions chimiques et l’identification de
composés chimiques en combinaison avec d’autres techniques. Elle est basée sur le principe optique de la
réflexion, phénomène optique bien connu. Lorsqu’un faisceau passe d’un milieu dense à un milieu moins
dense, la fraction du faisceau incident reflétée augmente lorsque l’angle d’incidence devient plus grand.
Au-delà d’un certain angle, la réflexion est totale.

Durant la réflexion, le faisceau pénètre d’une courte distance dans le milieu le moins dense. La
profondeur de pénétration dépend des indices de réfraction des deux milieux, de la longueur d’onde
utilisée et de l’angle du faisceau incident. À chaque réflexion le milieu le moins dense absorbe une partie
de l’onde réfléchie. Le spectre obtenu est alors celui du milieu le moins dense. Le diamant constitue un
excellent matériau pour l’analyse ATR-FTIR de réactions chimiques.
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Chapitre 3

Résultats et discussion

3.1 Introduction
Dans cette partie du mémoire, on présente les résultats de la synthèse des contre-

électrodes à base de polypyrrole (PPy) et de composite PPy et graphène (GNP). Ces
films sont déposés sur une surface de semi-conducteurs flexible ITO/PET par voie élec-
trochimique dans un solvant organique.

Dans un deuxième temps, on effectue des caractérisations, par spectroscopie infrarouge
à transformée de Fourier (FT-IR), microscopie électronique à balayage (MEB), spectro-
scopie d’analyse élémentaire (EDX), et par mesure de l’angle de contact.

Ensuite, on mène une étude de l’activité électrocatalytique de la CÉ avec l’électrolyte
afin d’estimer leur efficacité. Enfin, on termine avec une évaluation financière en calculant
le coût de fabrication de cette CÉ flexible réalisée.

3.2 Caractérisations de l’ITO/PET
3.2.1 Caractérisation par MEB

La figure 3.1 montre une image MEB de la surface du semi-conducteur ITO déposé
sur un substrat de PET.

Figure 3.1 – Image MEB de la surface de l’ITO déposé sur du PET (10µm × 500).
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Une structure de grains est visible au MEB à différentes dimensions. Jae-Ho Kim et
al. [134] ont étudié les contre-électrodes flexibles à base ITO/PET pour l’élaboration des
cellules solaires pérovskite et ont obtenu la même morphologie du substrat ITO/PET
après caractérisation par MEB. :

3.2.2 Caractérisation par mesure d’angle de contact
L’angle de contact est une mesure de la capacité d’un liquide à mouiller la surface

d’un solide. La forme que prend une goutte sur une surface dépend de la tension super-
ficielle de la solution et de la nature de la surface. Si le liquide coule uniformément sur
la surface solide, un mouillage complet est présent avec un angle de contact de 0°. Si
l’angle est compris entre 0° et 90°, la surface est mouillable. La surface est hydrophile.
Un angle compris entre 90° et 180° signifie que la surface n’est pas mouillable. Elle est
hydrophobe. Si l’angle se rapproche clairement de la valeur de 180°, il s’agit d’une surface
ultra-hydrophobe totalement repoussant les liquides [135].

On effectue des mesures d’angle de contact de notre substrat (ITO/PET) et cela pour
déterminer ses propriétés physico-chimiques. La figure 3.2 illustre la photographie d’une
goutte d’eau sur la surface de l’ITO déposé sur du PET.

Figure 3.2 – Photographie d’une goutte d’eau sur la surface de l’ITO/PET.

On constate, à partir de cette méthode, que la surface de l’ITO déposé sur du PET
présente une valeur d’angle de contact de 85°, ce qui lui confère un caractère hydrophile.
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3.2.3 Caractérisation électrochimique
L’étude électrochimique du substrat ITO/PET dans l’acétonitrile (solvant) contenant

le tétrabutyl ammonium tétrafluoroborate (TBATFB) à 0,1M comme électrolyte sup-
port a été menée (figure 3.3). L’électrode d’Ag/AgCl a été utilisée comme électrode de
référence. On a effectué cette caractérisation électrochimique afin d’étudier le comporte-
ment du substrat et plus particulièrement le comportement du PET dans notre solution
électrochimique en fonction du courant.

Figure 3.3 – Voltamogramme cyclique de l’ITO/PET dans l’acétonitrile à une vitesse
de balayage de 50 mV.s−1

On observe lors du balayage de potentiel un pic très intense au voisinage de −0, 5V
correspondant à l’oxydation du polymère PET sur lequel le semi-conducteur ITO est
déposé. Par contre, au balayage retour, on constate un épaulement situé à −1V relatif à
la réduction du polymère au cours de l’étude électrochimique dans l’acétonitrile.

3.3 Fonctionnalisation de la surface ITO/PET
3.3.1 Dépôt électrochimique du PPy sur l’ITO/PET

La méthode électrochimique a l’avantage d’être rapide, simple et propre. Cette tech-
nique permet de contrôler le taux de croissance et par conséquent l’épaisseur du film de
polymère. Plusieurs facteurs influent sur la qualité du dépôt à savoir la nature du solvant,
l’électrolyte support, la température du milieu, la nature des électrodes, la densité de
courant ou encore le potentiel imposé pour l’électropolymérisation [136].

Au cours de balayages de potentiel, on remarque que la surface de l’électrode se colore
en gris attestant du dépôt, comme illustré dans la figure 3.4. L’intense coloration du PPy
provient de son système fortement conjugué.
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Figure 3.4 – Les interfaces : a- ITO/PET, b- ITO/PET/PPy.

3.3.2 Électrodéposition du PPy par voltammétrie cyclique
Il est très important d’étudier le comportement voltammétrique du PPy sur le substrat

ITO/PET. L’étude voltammétrique du pyrrole a été réalisée dans une solution contenant
du TBATFB dissous à une concentration de 0,1 M dans l’acétonitrile et de 0,01 M de
pyrrole.

Le solvant organique choisi doit être stable dans les conditions expérimentales. Il ne
doit subir aucune décomposition ou dégradation dans les limites du potentiel utilisé pour
l’oxydation du substrat. Le monomère aussi doit être soluble dans le solvant, et son radical
cation doit être le plus réactif possible afin d’éviter sa diffusion en solution, ce qui favorise
la formation d’oligomères.
L’électropolymérisation dans l’acétonitrile à 1% de volume d’eau fournit des résultats
bons et stables [137]. On le choisit comme solvant de base pour toutes les réactions de
polymérisation.

La figure 3.5 représente les voltamogrammes enregistrés avec du pyrrole à 0,01M dans
de l’acétonitrile entre deux bornes de potentiel différentes.

Figure 3.5 – Voltamogramme cyclique du pyrrole 0,01 M sur de l’ITO/PET à une vitesse
de balayage de 50 mV.s−1.
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Le voltamogramme présente deux pics d’oxydations :
— Le premier pic, bien séparé du deuxième, est à −0, 9V et correspond à l’oxydation

du polymère PET comme cela a déjà été vu dans la section 3.2.3.
— Le deuxième pic enregistré à 1, 4V est relatif à l’oxydation et la formation du

radical-cation du pyrrole. Cette espèce va déclencher l’électropolymérisation du
pyrrole.

Au balayage retour, le voltamogramme présente deux pics de réductions, l’un vers
−0, 4V et l’autre vers −1V . Le premier pic de réduction localisé à −0, 4V est attribué à
la réduction du pyrrole.

Le voltamogramme de la figure 3.3, enregistré précédemment, montre la présence du
pic de réduction à −1V relatif à la réduction du PET qui représente le principal élément
de notre électrode de travail flexible, ce qui indique que ce pic n’est pas lié à l’électropo-
lymérisation du pyrrole.

Cependant, lors du balayage enregistré entre -2 et 2,5 V (figure 3.6) et dès le deuxième
cycle, un pic d’oxydation apparaît à 0,7 V . Ce dernier est accompagné par un pic de
réduction à -0,55 V . Au cours des cycles, le courant de ces pics augmente faiblement mais
de façon très régulière jusqu’au sixième cycle.

Figure 3.6 – Les six premiers voltamogrammes cycliques du pyrrole 0,01M sur de
l’ITO/PET à une vitesse de balayage de 50 mV.s−1.

Cet enregistrement est accompagné par le déplacement de la première vague d’oxyda-
tion, et ne peut être dû qu’à la modification de la surface active de l’électrode ITO/PET.

En effet, en observant l’électrode de travail après le premier cycle, on constate que la
surface du substrat est déjà recouverte d’un dépôt gris foncé qui va faciliter l’oxydation.
Il est important d’effectuer plusieurs balayages afin d’étudier le comportement électrochi-
mique de ce polymère. On constate aussi que l’épaisseur du dépôt croît avec le nombre
de cycles de balayage effectués.

La figure 3.7 montre le mécanisme proposé pour l’électropolymérisation du pyrrole. Le
processus débute par l’oxydation du pyrrole pour former le radical cation correspondant.
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Deux de ces radicaux réagissent ensuite entre eux pour former un dimère. Ce dimère est
à son tour oxydé et la polymérisation continue jusqu’à ce que le film formé empêche tout
autre transfert d’électrons [106].

Figure 3.7 – Mécanisme de polymérisation du pyrrole sur l’ITO/PET
.

3.3.3 Caractérisation électrochimique du PPy sur l’ITO/ PET
Les techniques électrochimiques sont largement utilisées pour la synthèse des poly-

mères aromatiques tels que le polypyrrole [138].
Le comportement électrochimique du film PPy électrodéposé sur l’ITO/PET par CV,

après rinçage par le solvant, a été étudié dans une solution d’acétonitrile et 0,1M en
TBATFB en absence de monomère à une vitesse de balayage de 50 mV/s. La stabilité
du dépôt du PPy a été testée en soumettant, cette électrode à des balayages cycliques en
continu dans le domaine de potentiel exploré (-2 et 2,5 V/Vs AgCl).

La figure 3.8 illustre la caractérisation électrochimique du PPy dans une solution
acétonitrile/TBATFB (0,1 M) sur le ITO/PET à une vitesse de balayage de 50 mV/s, en
4 cycles.

Figure 3.8 – Caractérisation électrochimique du PPy dans une solution acétoni-
trile/TBATFB (0,1 M) sur l’ITO/PET à une vitesse de balayage de 50 mV/s, 4 cycles.
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Le premier voltamogramme dévoile la présence du pic d’oxydation du pyrrole à 1, 5V .
Ceci est dû à l’existence des traces de monomères qui n’ont pas encore réagi à la surface
du semi-conducteur. À partir du deuxième cycle, on constate la disparition de ce pic et
la réapparition des pics du couple redox du PPy à l’interface des nouvelles structures. Ce
phénomène est très observé lors de l’étude électrochimique d’un film de polymère déposé
par voie électrochimique à l’interface d’un semi-conducteur [139].

De plus, ces voltamogrammes mettent en évidence une propriété très intéressante à
savoir le phénomène de dopage/dédopage des polymères conducteurs, autrement dit la
capacité de commuter entre un état réduit et un état oxydé et vice versa.

Ce processus est accompagné d’échanges ioniques (insertion/expulsion d’ions) afin de
conserver l’électroneutralité des chaines polymériques.

Notons par ailleurs que ce film de PPy conserve une bonne stabilité lorsqu’il est soumis
à des cyclages continus (plusieurs cycles).

Effet de la vitesse de balayage sur le dépôt du polypyrrole sur l’ITO/PET :
Pour voir l’influence de la vitesse de balayage sur le dépôt du PPy sur notre substrat, on
a réalisé une étude par voltammétrie à différentes vitesses de balayage, à savoir : 10, 30,
50, 100, 300 et 500 mV/s.
Les courbes de voltammétrie cyclique obtenues sont présentées dans la figure 3.9. L’en-
semble des courbes est caractérisé par des pics d’oxydo-réduction du monomère électro-
déposé à la surface de l’ITO/PET.

Figure 3.9 – Effet de la vitesse de balayage sur le dépôt du PPy à différentes vitesses.

Dans ce processus, on observe une évolution de la position des paliers d’oxydation et de
réduction avec la vitesse de balayage. En effet, lorsque la vitesse augmente, le potentiel du
pic d’oxydation se déplace légèrement vers des valeurs plus électropositives et celui du pic
de réduction vers des valeurs plus électronégatives. L’augmentation des pics correspond
aussi à des densités de courants plus élevées. Autrement dit, l’augmentation de la vitesse
de balayage accélère le processus de la charge et la décharge à travers le dépôt du polymère
[140].
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3.4 Dépôt du PPy sur l’ITO/PET par chronoampé-
rométrie

Dans le but de procéder à l’élaboration de nouvelles contre-électrodes à base de PPy
sur des substrats d’ITO/PET, on a choisi d’utiliser une autre méthode électrochimique
qui permet de contrôler le taux de croissance et, par conséquent, l’épaisseur du film de
polymère déposé. Cette dernière consiste à fixer le potentiel et à faire varier le courant en
fonction du temps de dépôt.

Le potentiel optimum de formation du polymère déterminé par la voltammétrie cy-
clique, présente une importance primordiale dans l’électropolymérisation des monomères
par CA. Sa valeur appliquée doit être celle correspondant à la valeur du potentiel détermi-
née au sommet du pic d’oxydation de l’entité à polymériser. Le fait d’imposer un potentiel
plus élevé que le potentiel d’oxydation des monomères va induire une détérioration de la
chaîne polymérique.

À cet effet, on procède à l’électrodéposition de 0,01 M de pyrrole et de 0,1 M de
TBATFB dans l’acétonitrile sur le substrat ITO/PET par CA en fixant le potentiel à 2
V pour un temps de dépôt de 5 secondes (Fig. 3.10).

Figure 3.10 – Chronoampérométrie du PPy dans 0,01 M d’acétonitrile pour un temps
de dépôt de 5 s et un potentiel de 2 V.

À partir de la courbe enregistrée au cours de cette opération, on distingue une aug-
mentation rapide du courant en début de réaction correspondant au début du processus
de polymérisation du pyrrole.

Lorsque la valeur du potentiel atteint une valeur stable (plateau), la qualité de PPy
déposé devient régulière au cours du temps. Ainsi, un courant constant laisse supposer la
formation d’un film homogène et uniforme, mais surtout fait apparaître que la formation
du film est contrôlée par la diffusion du monomère vers la surface du substrat.

À la fin de l’enregistrement, une couche du PPy recouvre la surface active de l’ITO/PET.
Cette surface devient de plus en plus sombre au fur et à mesure que le temps de dépôt
augmente.

La figure 3.11 illustre les différentes contre électrodes d’ITO/PET/PPy après dépôt du
PPy avec différents temps de polymérisation. Ce dernier influe énormément sur l’épaisseur
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du film polymérique déposé sur notre substrat. On obtient ainsi des CÉs de différentes
épaisseurs.

Figure 3.11 – Électrodes de travail ITO/PET/PPy à différents temps de dépôt (1 s, 3
s, 5 s, 10 s et 20 s).

3.5 Caractérisations de la structure ITO/PET/PPy
3.5.1 Caractérisation morphologique par MEB

Les films polymériques des contres–électrodes ITO/PET/PPy pour un temps de dépôt
de 3 et 5 s, ont été observés au MEB (figure 3.12). Visuellement, les deux films ont une
teinte noire et semblent durs et rugueux. On reconnait la structure globulaire en forme de
choux-fleurs du PPy pour les deux dépôts. Ces derniers recouvrent pratiquement toute la
surface. Ils paraissent compacts et sans défauts.
Toutefois, le dépôt de 5 s semble plus dense. En mesurant la taille des grains, on remarque
qu’elle est pratiquement la même, de l’ordre de 1 µm, avec les deux films.

Grari et al. [141] ont étudié les propriétés physico-chimiques et anticorrosives du re-
vêtement de PPy électrodéposé sur l’acier et ont obtenu une morphologie identique pour
une concentration de 0,1M.

(a) Temps de dépôt 3 s (1µm.40000) (b) Temps de dépôt 5 s (1µm.25000)

Figure 3.12 – Images MEB de dépôt du PPy sur une interface d’ITO/PET à différents
temps de dépôt.
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3.5.2 Caractérisation par spectroscopie EDX
La figure 3.13 illustre le spectre EDX relatif à la structure ITO/PET/PPy pour un

temps de dépôt de 3 s.
Le spectre du film correspondant à cette structure met en évidence la présence des

principaux éléments du PPy, à savoir, le carbone et l’azote. Un élément mineur d’oxy-
gène observé est attribué à l’oxydation de surface ainsi que la présence des groupements
carboxyliques de l’ester existant dans la structure du PET de notre substrat.

Des résultats similaires ont été également observés dans des travaux préalables effec-
tués par Zane et al. [137].

Figure 3.13 – Analyse EDX du dépôt du PPy sur ITO/PET dans l’acétonitrile par
chronoampérométrie pour un temps de dépôt de 3 s.

3.5.3 Étude de la mouillabilité de la surface de l’ITO/ PET/
PPy par mesure des angles de contact

Pour traduire la mouillabilité d’une surface, on mesure classiquement l’angle de contact
d’une goutte de liquide posée sur la surface. Cet angle de contact est directement relié à
l’aire de contact entre la goutte de liquide (eau) et la surface (ITO/PET et ITO/PET/PPy).
Plus l’angle est grand, plus la surface de contact est petite et donc moins la surface est
mouillée.

L’angle de contact des différentes structures élaborées est compris entre 61° et 89°, ce
qui confirme qu’elles sont bien hydrophiles.

D’après les valeurs obtenues (voir tableau 3.1), les angles de contact relatifs aux dépôts
de 1, 2 et 3 s augmentent par rapport à la valeur de l’angle de contact du substrat
ITO/PET. Ceci est relatif à la présence d’une couche mince de polyprrole. Ainsi, on peut
conclure que le temps du dépôt du PPy influe sur la valeur de l’angle de contact et, par
conséquent, sur la nature et l’épaisseur de la couche déposée.
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Table 3.1 – Valeurs des angles de contact des différentes nanostructures (ITO/PET/PPy)
en fonction du temps de dépôt.

Interface Angle de
contact ( °)

Type de
surface

Photo de la goutte d’eau
déposée sur l’interface

ITO/PET 85,0 Hydrophile

ITO/PET/PPy
(1 s)

89,5 Hydrophile

ITO/PET/PPy
(3 s)

74,8 Hydrophile

ITO/PET/PPy
(5 s)

71,1 Hydrophile

ITO/PET/PPY
(10 s)

66,9 Hydrophile

ITO/PET/PPY
(20 s)

63,4 Hydrophile

ITO/PET/PPY
(30 s)

61,8 Hydrophile

62



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSION

3.5.4 Caractérisation par spectroscopie FTIR
Afin d’accéder à la composition des films polymériques, on a réalisé une analyse de la

surface par spectroscopie FTIR.
Cette caractérisation permet de mettre en évidence la présence des groupes caracté-

ristiques du PPy synthétisé dans un milieu organique. En se référant à la littérature, ce
résultat obtenu est confirmé par ceux de Dai et al. [142].

La figure 3.14 représente le spectre FTIR dans la région (2750-3150 cm−1) du film à
base de PPy pour un dépôt sur l’ITO/PET de 3 s, élaboré électrochimiquement par CA
en milieu acétonitrile avec 0,01 M de pyrrole.

Figure 3.14 – Spectre FTIR du PPy pour un dépôt sur l’ITO/PET de 3 s, élaboré
électrochimiquement (CA) en milieu acétonitrile avec 0,01M de pyrrole, dans la région
(2750-3150 cm−1)

Sur le spectre de la contre électrode ITO/PET/PPy pour un dépôt de 3 s, on constate
l’apparition de trois bandes relatives aux vibrations d’élongation asymétrique et symé-
trique de la liaison C-H des groupements CH2, localisés à 2970 cm−1, 2950 cm−1 et à 2890
cm−1 [143]. Ceci confirme la présence des groupements alkyles du PPy sur la surface de
notre substrat.

De plus, une bande très importante relative à l’azote des cycles aromatiques du pyrrole
apparait dans cette région. Elle est localisée à 3100 cm−1 et elle est attribuée aux vibrations
d’élongation des liaisons N-H aromatiques [144].

Afin de confirmer le greffage du PPy sur l’interface de l’ITO/PET (voir figure 3.15), on
s’est intéressés à une autre région (700-1800 cm−1) et on a constaté les éléments suivants :

— Les bandes situées à 1636 cm−1, 1540 cm−1, 1491 cm−1 et 1456 cm−1 sont attribuées
aux principales vibrations du cycle du pyrrole [145].

— La bande à 1480 cm−1 correspondant à la vibration de déformation (mode cisaille-
ment) de la liaison CH2.

— Les bandes à 1280 cm−1 et 1370 cm−1 correspondent aux vibrations d’élongation
des liaisons C-C dans le cycle du pyrrole.
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— Une petite bande autour de 1625 cm−1 correspondant à la vibration de déformation
en mode cisaillement de la liaison N-H.

— De faibles bandes à 1310 cm−1 et 1223 cm−1 correspondant aux vibrations d’élon-
gation et de déformation confondues de la liaison C-N [146].

— La bande située à 1709 cm−1 est attribuée à la vibration d’élongation des carbonylés
C = O des groupements ester du polymère PET déposé sur l’ITO ainsi que deux
larges bandes situées à 1230 cm−1 et à 1124 cm−1 correspondant au groupement
terephthalate (OOCC6H4 − COO) du PET [147].

Figure 3.15 – Spectre FTIR du PPy déposé sur l’ITO/PET (CA 3 s), élaboré élec-
trochimiquement en milieu acétonitrile avec 0,01M de pyrrole, dans la région (700-1800
cm−1).

3.6 Insertion du graphène lors de l’électrodéposition
du PPy sur l’ITO/PET par CA

Afin d’améliorer les propriétés électrocatalytiques de la structure ITO/ PET/ PPy
élaborée électrochimiquement, l’ajout d’un matériau organique dans la solution a été
envisagé. Il a été démontré que pour fabriquer de nouveaux systèmes nanocomposites de
hautes performances, les techniques de mélange en solution représentent les méthodes les
plus efficaces pour la dispersion des nanoplaquettes de graphène (GNP) dans une matrice
de polymère [146].

Les films de PPy ont été déposés par voie électrochimique à partir d’une solution
d’acétonitrile contenant du pyrrole de concentration 0,1 M, de 1% en masse de graphène
et de 0,1 M en TBATFB sur la surface de l’ITO/PET.

Au cours de ce travail, plusieurs films ont été synthétisés en appliquant le même
potentiel de 2 V Vs (Ag/AgCl) pour plusieurs temps de dépôt (300 s, 400 s, 600 s et 900
s).
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Au cours de ces dépôts, on observe clairement la modification de la surface de l’ITO/PET
en fonction du temps de l’électrodéposition. L’électrode se colore en noir sombre et de-
vient de plus en plus uniforme au fur et à mesure que le temps de dépôt augmente (Fig.
3.16).

Figure 3.16 – Électrodes de travail : a- après un dépôt de 300 s, b- après un dépôt de
900 s.

Il apparait nettement qu’en augmentant le temps de dépôt le film apparait plus épais
et plus uniforme.

La figure 3.17 illustre le chronoampérograme de l’électrodéposition du PPy/GNP sur
ITO/PET pour un temps de dépôt de 300 s.

Figure 3.17 – CA du dépôt du PPy et du graphène pour un temps de dépôt de 300 s et
pour un potentiel de 2V.

Au cours de l’étape initiale, le courant qui est élevé au début de l’expérience décroit
rapidement jusqu’à atteindre une valeur très basse et plus ou moins constante. En poly-
mérisation par couplage radicalaire, le courant est contrôlé par diffusion du graphène dans
le pyrrole accompagnée d’une diminution du courant observée. Il est à noter que même
après l’étape initiale, le courant anodique reste constant durant un temps de dépôt de 300
s. Les processus de nucléation correspondent à la première étape. La seconde étape quant
à elle, correspond à la croissance des chaînes polymériques du PPy. En outre, les pentes
courant/temps de la courbe sont également proportionnelles aux quantités de graphène
incorporé.
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3.7 Caractérisation de la structure ITO/ PET/ PPy/
GNP

3.7.1 Caractérisation morphologique de la structure par MEB
Des observations par MEB des nouvelles structures ITO/PET/PPy/GNP ont été ef-

fectuées après différentes périodes de dépôt. Les figures 3.18 et 3.19, regroupent les images
MEB de l’insertion du graphène lors de l’électrodéposition du pyrrole dans l’acétonitrile,
sur le substrat ITO/PET, pour des temps de dépôt de 300 s et 900 s respectivement.

(a) 10µm.1000 (b) 1µm.25000

Figure 3.18 – Images MEB de dépôt du mélange PPy/graphène sur l’ITO/PET pour
un temps de dépôt de 300 s.

Sur les images à faible grossissement, on constate que l’épaisseur des films polymériques
et leur densité augmentent avec le temps du dépôt.

Les résultats de la figure 3.18a montrent une structure homogène sur toute la contre-
électrode. On note clairement, sur la photo, la formation d’un réseau de polymère bien
connecté et qui couvre la totalité de la surface. Cette morphologie est en corrélation avec
les résultats donnés dans la littérature lors de l’insertion du graphène pendant l’électro-
polymérisation du pyrrole [148].

On retrouve clairement, à de forts grossissements (figure 3.18b), la structure semblable
à celle du chou-fleur dispersée uniformément sur toute la surface, caractéristique au PPy.
De plus, pour un dépôt de 900 s, une couche de PPy assez dense et rugeuse s’est développée
sur l’ITO/PET comme illustré dans la figure 3.19a.
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(a) 10 µm.1000. (b) 1 µm.5000.

(c) 1 µm.5000.

Figure 3.19 – Images MEB de dépôt du mélange PPy/graphène sur l’ITO/PET pour
un temps de dépôt de 900 s.

Aussi, on peut constater la présence de particules dispersées de différentes tailles sur
toute la surface de notre substrat (figures 3.19b et 3.19c). Ces particules sont bien ancrées
dans les chaînes polymériques et sont caractéristiques au graphène [149].

À partir de l’observation des images MEB, on peut clairement percevoir un changement
notable dans la structure des contre électrodes ITO/PET/PPy/GNP par rapport aux
contre électrodes ITO/PET/PPy. À partir du changement observé, on déduit que les
nanoparticules de graphène ont été intégrées dans les chaînes polymériques du PPy via
des interconnexions adéquates.
De plus, la (figure 3.19c) illustre bien la croissance des chaînes polymériques du PPy sous
forme d’agrégats répartis sur la surface probablement due à l’augmentation conséquente
du temps de dépôt (900 s).

67



CHAPITRE 3. RÉSULTATS ET DISCUSSION

3.7.2 Étude de la mouillabilité de la surface du ITO/PET/ PPy
/GNP par mesure d’angle de contact

Après insertion du graphène pendant l’électrodéposition du PPy, on remarque une
grande variation de l’angle de contact, pour les différents temps de dépôts, cela est dû à
l’insertion du graphène dans le PPy (voir tableau 3.2).

Les angles de contact des structures ITO/PET/PPy/GNP, pour des temps de dépôt
de 300 et 400 s, mesurés par cette méthode sont de 92,9° et 91,4° respectivement. Ce qui
leur attribue un léger caractère hydrophobe.

Par contre, dans le cas des temps de dépôt de 600 et 900 s, on obtient des valeurs
d’angle de contact plus faibles de 67,2° et 57,9°. Ceci implique que les nouvelles interfaces
présentent un caractère plus hydrophile, ce qui permet de favoriser les interactions avec
le milieu extérieur.

Table 3.2 – Valeurs des angles de contact des différentes nanostructures (ITO/ PET/
PPy/ GNP) pour différents temps de dépôt.

Interface Angle de
contact (°)

Type de
surface

Photo de la goutte d’eau
déposée sur l’interface

ITO/PET/PPy/GNP
(300 s)

92,9 Hydrophobe

ITO/PET/PPy/GNP
(400 s)

91,4 Hydrophobe

ITO/PET/PPy/GNP
(600 s)

67,2 Hydrophile

ITO/PET/PPy/GNP
(900 s)

57,9 Hydrophile
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3.7.3 Caractérisation par spectroscopie FTIR de la contre élec-
trode ITO/ PET/ GNP

La figure 3.20 présente le spectre FTIR des structures ITO/PET/PPy (dépôt 3 s) et
ITO/PET/PPy/GNP pour différents temps de dépôt (300 s, 400 s et 900 s), avec une
soustraction de deux spectres de l’ITO/PET/PPY (dépôt 3 s) et ITO/PET/PPY/GNP
(dépôt 300 s) dans la région (700-1700 cm−1).

Figure 3.20 – Spectres FTIR des structures ITO/PET/PPy (dépôt 3 s) et
ITO/PET/PPy/GNP pour différents temps de dépôt (300 s, 400 s et 900 s), avec une
soustraction de deux spectres de l’ITO/PET/PPY (dépôt 3 s) et ITO/PET/PPY/GNP
(dépôt 300 s) dans la région (700-1700 cm−1).

On remarque que les spectres de l’ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPY/GNP présentent
les mêmes bandes correspondant aux différentes liaisons chimiques caractéristiques du
PPy. Les bandes à 1550 cm−1 et 1460 cm−1 sont caractéristiques aux vibrations d’élonga-
tion symétriques des liaisons C-C, C-N et N-H, respectivement, dans les cycles du PPy.
Alors que les bandes à 1300 cm−1 et 1030 cm−1 correspondent aux vibrations d’élongation
de la liaison C-N et de la vibration d’élongation de liaison C-H du plan PPy, respective-
ment.
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Toutefois, on observe un élargissement et un déplacement de certaines bandes du
spectre FTIR de l’ITO/PET/PPy/GNP par rapport aux bandes du spectre FTIR de
l’ITO/PET/PPy (figure 3.21).

Figure 3.21 – Spectres FTIR des structures ITO/PET/PPy (dépôt 3 s) et
ITO/PET/PPy/GNP pour différents temps de dépôt (300 s, 400 s et 900 s), avec une
soustraction de deux spectres de l’ITO/PET/PPY (dépôt 3s) et ITO/PET/PPY/GNP
(dépôt 300 s) dans la région (520 - 700 cm−1).

De plus, pour les systèmes avec différents temps de dépôt du composite PPy et GNP
dans la région (520 - 700 cm−1), les bandes attribuées au PPy peuvent encore être obser-
vées, néanmoins décalées vers des longueurs d’onde plus élevées et l’apparition de nou-
velles bandes après soustraction des spectres avant et après insertion du graphène peut
être notée.

Ceci confirme que le graphène a été introduit avec succès dans la matrice PPy, et
valide ainsi le processus d’électrodéposition [150].

3.8 Étude de l’activité électrocatalytique des nou-
velles contre-électrodes ITO/ PET/ PPy et ITO/
PET/ PPy/ GNP

Dans ce travail, on a utilisé différents types de structures élaborées à base de polypyr-
role (PPy) et de composite polypyrrole graphène (PPy/GNP) pour l’étude de l’activité
électrocatalytique des contre-électrodes, pour voir l’efficacité de leur utilisation dans les
cellules solaires à colorant flexibles.
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3.8.1 Étude de l’activité électrocatalytique des structures ITO/
PET /PPy

Une étude électrochimique par voltammétrie cyclique en présence d’un électrolyte a
été menée, dans le but d’évaluer l’activité électrocatalytique de nos contre électrodes
ITO/PET/PPy.

L’électrolyte étudié, dans cette partie, est composé d’un mélange de 10 mM d’iodure
(I2), 500 mM de perchlorate de lithium (LiClO4) et 50 mM d’iodure de lithium (LiI).

Le comportement électrolytique de la contre électrode ITO/ PET/ PPy pour une
vitesse de balayage de 75 mV/s et un temps de dépôt de 3 s, est présenté dans la figure
3.22.

Figure 3.22 – Voltamogramme de l’activité électrocatalytique de la surface ITO/PET/
PPy pour un temps de dépôt de 3 s, vitesse de 75 mV/s

On a effectué deux balayages pour une structure à base de PPy (temps de dépôt de 3
s) dans l’électrolyte avec une vitesse de 75 mV/s.

Pendant le premier balayage, on a constaté un seul pic d’oxydation à 1,5 V cor-
respondant à la réaction (2I−3 ↔ 3I2 + 2e−) et aucun pic correspondant à la réaction
(3I− ↔ I−3 + 2e−) n’a été observé.
Cela peut être expliqué par le fait que l’oxydation de l’ion iodure I− est plus facile que la
réduction de l’ion triiodure I−3 à la surface des électrodes de PPy, probablement à cause
des interactions entre l’ion triiodure I−3 et le PPy dans la chaîne polymérique [151].
Contrairement aux pics de réduction, ils apparaissent à -0,5 V correspondant à la réaction
(I3 + 2e− ↔ 3I−) et à 0,12 V correspondant à la réaction (3I2 + 2e− ↔ 2I−3 ).

Pendant le deuxième balayage un déplacement du pic d’oxydation a été observé vers
des valeurs plus élevées ainsi que le déplacement des pics de réduction. Cela est dû au
changement d’état de surface des contre électrodes ITO/PET/ PPy (3 s) après le premier
balayage. Un phénomène de gonflement des chaines polymériques peut être observé après
insertion d’iode.
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Effet de la vitesse de balayage : Pour étudier l’influence de la vitesse de balayage
sur l’étude de l’activité électrocatalytique du PPy sur l’ITO/PET, on a réalisé une étude
par voltammétrie cyclique à différentes vitesses de balayage, à savoir : 10, 30, 50, 75 et
100 mV/s.

La figure 3.23 illustre l’activité électrocatalytique de la surface de la contre électrode
ITO/PET/ PPy dans l’électrolyte en fonction de la vitesse de balayage (10, 30, 50, 75,
100 mV/s) en utilisant la voltammétrie cyclique pour un temps de dépôt de 3 s.

Figure 3.23 – Voltamogramme de l’activité électrocatalytique du PPy dans l’électrolyte
en fonction de la vitesse de balayage (10, 30, 50, 75, 100 mV/s) pour un temps de dépôt
de 3 s.

On observe qu’à des vitesses de balayage très faibles 10 mV/s, les pics d’oxydation
et de réduction de l’électrolyte sont très faibles. Cela peut être expliqué par le fait que
des vitesses très faibles ne permettent pas d’atteindre l’équilibre des réactions d’oxydo-
réduction, tandis qu’au-delà de cette vitesse les pics d’oxydation sont plus apparents et
plus définis.
Aussi on constate, l’augmentation de l’intensité du courant avec l’augmentation de la
vitesse de balayage.
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3.8.2 Étude de l’activité électrocatalytique des structures ITO/
PET/ PPy/ GNP

De la même manière, une étude de l’activité électrolytique de nos contre électrodes à
base de structures de PPy et de graphène déposés sur de l’ITO/PET pour un temps de
dépôt de 300 s dans l’électrolyte, a été menée.

La figure 3.24 illustre les deux courbes obtenues lors du premier et deuxième balayage
pour l’échantillon ITO/PET/PPy/GNP avec un temps de dépôt de 300 s, à une vitesse
de 50 mV/s.

Figure 3.24 – Voltamogramme de l’activité électrocatalytique de la contre électrode
ITO/PET/PPy/GNP à une vitesse de 50 mV/s, pour un temps de dépôt de 300 s.

Pendant le premier balayage, on remarque deux pics d’oxydation à 1,7 V correspondant
à la réaction (3I− ↔ I−3 + 2e−), mais aucun pic de réduction n’a été observé.
Au contraire, pendant le deuxième balayage, les pics d’oxydation et de réduction sont
clairement observés.
Les pics d’oxydation correspondant aux deux réactions (2I−3 ↔ 3I2 + 2e−) et (3I− ↔
I−3 + 2e−) apparaissent à 1,7 V et 2,7 V, respectivement. Les pics de réductions restent
totalement absents.
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Effet de la vitesse de balayage : L’activité électrocatalytique a été étudiée en fonc-
tion de la vitesse de balayage (10, 30, 50, 100 mV/s) en utilisant la cyclovoltammétrie
pour un temps de dépôt de 300 s, de la même manière que celle effectuée sur la structure
ITO/PET/PPy.

La figure 3.25 illustre l’activité électrocatalytique de la contre électrode ITO/ PET/
PPy/ GNP dans l’électrolyte en fonction de la vitesse de balayage (10, 30, 50, 100 mV/s)
en utilisant la voltammétrie cyclique pour un temps de dépôt de 300 s.

Figure 3.25 – Voltamogramme de l’activité électrocatalytique de la contre électrode
ITO/PET/PPy/GNP en fonction de la vitesse de balayage (10, 30, 50, 100 mV/s) pour
un temps de dépôt de 300 s.

On remarque, cette fois aussi, qu’à des vitesses de balayage très faibles (10 mV/s), les
pics d’oxydation de l’électrolyte sont présentés par une large bande et deviennent de plus
en plus apparents en augmentant la vitesse de balayage.
Un pic de réduction apparait pour une vitesse de balayage de 10 mV/s et disparait com-
plètement en augmentant les vitesses de balayage.
Cela peut être expliqué par le fait que des vitesses très grandes ne permettent pas d’at-
teindre l’équilibre des réactions d’oxydo-réduction.
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3.9 Rentabilité économique de la contre électrode réa-
lisée à l’échelle laboratoire

L’objectif principal de tout projet d’ingénierie est d’améliorer l’efficacité ou de limi-
ter les pertes, c’est pour cette raison qu’il faut toujours penser à une étude technico-
économique du projet réalisé. Dans notre cas, on a calculé le coût de fabrication de notre
CÉ à base de PPy pour une FDSSC, en tenant compte de :

— la matière première utilisée lors de l’élaboration de cette dernière ;
— l’énergie d’appareillage.
Les calculs suivants sont libellés en Dinar Algérien (DA) et incluent les éventuelles

taxes.

3.9.1 Calcul du coût de la matière première
Ces prix ont été estimés à partir d’une facture proforma de la société EURL LABO-

CHROM. Au prix d’achat de la matière première, des charges supplémentaires dues aux
services de livraison et aux droits de douane appliqués à certains des produits sont ajou-
tées. Afin d’aboutir au prix toutes taxes comprises (TTC), on applique au prix hors taxe
(HT), une majoration de 19% correspondant à la taxe sur la valeur ajoutée (TVA). Le
tableau 3.3 regroupe les coûts des matières premières nécessaires à l’élaboration de la CÉ
par voie électrochimique.

Table 3.3 – Prix des produits chimiques utilisés (échelle laboratoire).

Produit Quantité Prix HT (DA)
Pyrrole 98% 25 ml 12500,00
Acétonitrile 2,5 L 6500,00
PET/ITO (300mm x 300mm) 5 packs 13600,00
Perchlorate de lithium 100 g 52000,00

On présente, dans le tableau 3.4, le coût de la matière première utilisée pour l’élabora-
tion de la CÉ. On a utilisé à cet effet un échantillon carré de PET/ITO (In2O3/SnO2) de
25mm de côté, 17,5 µl de pyrrole, 21,5mg de sel porteur (LiClO4), et 20ml d’acétonitrile.

Table 3.4 – Coût de la matière première utilisée pour la CÉ en PPy.

Produit Quantité Prix (DA)
Pyrrole 17,5 µl 8,75
Acétonitrile 20 ml 52,00
PET/ITO 25 mm× 25 mm 18,89
Perchlorate de lithium 21,5 mg 11,18

Prix total HT 90,82
TVA 17,26
Prix total TTC 108,07

Donc, le coût de la matière première utilisée pour fabriquer une CÉ flexible à base de
PPy (2,5 cm× 2,5 cm) est approximativement égal à : 110 DA.
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3.9.2 Calcul du coût de l’énergie
Les appareils doivent être alimentés avec une certaine quantité d’énergie lors de leur

utilisation. Cette consommation d’énergie est essentiellement électrique. Dans ce qui suit,
les chiffres du besoin en puissance sont donnés et traduits en coût.

Dans le calcul du coût de l’énergie, on a pris la tarification de la société Sonelgaz
mise en application le 1er janvier 2016. Le coût d’un kWh d’énergie en Algérie pour
le secteur industriel est fixé à 4,179 DA/kWh.

L’équipement principal utilisé pour l’électrodéposition est un potentiostat AUTOLAB
[152] (figure 3.26). Il joue un rôle majeur dans l’élaboration de la CÉ. On peut, ainsi,
estimer le coût de la CÉ en se basant sur le coût énergétique de cet appareil, avec des
outils informatiques pour former l’équipement complet de l’électropolymerisation.

Key features

• Electrode connections

• Potential range

• Compliance voltage

• Maximum current

• Current ranges

• Potential accuracy

• Potential resolution

• Current accuracy

• Current resolution

• Input impedance

• Potentiostat bandwidth

•

• Control software

2, 3, and 4

+/- 10 V

+/- 30 V

+/- 2 A

(20 A with BOOSTER20A) 
1 A to 10 nA, in 9 decades 
(expandable to 100 pA 
with ECD module)

+/- 0.2%

0.3 µV

+/- 0.2%

0.0003% (of current range) 
> 1 TOhm

1 MHz

NOVA

06

Power requirements 300 W

Figure 3.26 – Fiche technique du potensiostat utilisé AUTOLAB [152].

Le tableau 3.5 regroupe les coûts de l’énergie ainsi que la puissance des appareils
utilisés nécessaires à l’élaboration de la CÉ par voie électrochimique.

Table 3.5 – Puissance des appareils utilisés.

Appareils Puissance (W)
Potentiostat AUTOLAB 300 [152]
Outils informatiques (PC et moniteur) 200 [153]
Puissance totale de l’appareillage 500

Le coût énergétique est déterminé à l’aide de l’équation suivante :

Coût énergétique(DA) = énergie consommée(kWh)× prix d′1 kWh

Énergie consommée(kWh) = Puissance de l′appareil(kW )× temps d′utilisation(h)
Pour un temps d’utilisation moyen de l’équipement égal à 5 min -qui est un temps

relativement suffisant pour faire la manipulation complète-, on a donc :

Énergie consommée = 0, 5× 5
60 = 0, 042 kWh.

Coût énergétique = 0, 042× 4, 179 = 0, 176 DA.

De prime abord, on remarque que le coût énergétique pour la fabrication de la CÉ
flexible est négligeable devant le coût de la matière première utilisée.
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Figure 3.27 – CÉ flexible réalisée (2,5 cm x 2,5 cm).

À l’échelle laboratoire, on peut estimer que le prix de la CÉ flexible à base de
PPy pour une FDSSC d’une surface de 625 mm2 est de ∼110 DA.

Ce résultat obtenu est très satisfaisant en comparant avec le coût d’importation du
produit. Il ressort de cette étude que la fabrication de cette CÉ flexible est rentable.
À long terme la technologie des FDSSCs pourra être envisagée vu son faible coût de
production et son impact environnemental minime. Cette technologie continue de susciter
un intérêt croissant en tant qu’alternative très crédible aux cellules photovoltaïques en
silicium standard et aux technologies à couches minces plus récemment développées.

Scale-up : la mise à l’échelle des FDSSCs Avant de passer à un développement
industriel, il est nécessaire de regarder si les ressources en matières premières sont suf-
fisantes. Dans ce sens, de nombreuses recherches ont été effectuées sur le substrat ITO
(Indium-Tin-Oxyde), et il s’avère que ce dernier n’existe pas en quantités suffisantes. En
effet, pour produire 1 GWp 1, il faudrait au moins consommer 38 t d’indium par an, alors
que la production mondiale d’indium est inférieure à 600 t/an.
Pour le moment, le substrat ITO, et en l’occurence le PET/ITO qui est un élément clé
de cette technologie, ne pourra pas être utilisé dans le cas d’un développement à grande
échelle des FDSSCs.

De plus, en rapportant le coût de fabrication de la CÉ à l’échelle pilote au m2, on
obtient :

2, 5× 2, 5 = 6, 25cm2 7→ 110 DA

1m2 = 10000cm2 7→ 176000 DA

Ce prix de 176000 DA/m2 (1400 $/m2) est relativement élevé, il pourrait donc res-
treindre l’utilisation de la CÉ, sachant que le prix des autres composants de la FDSSC et
des équipements n’est pas inclus. À titre indicatif, le prix d’un panneau solaire photovol-
taïque classique est aux alentours de 30000 à 45000 DA/m2 (235-350 $ /m2) [154].

Néanmoins, en produisant des quantités importantes de matières premières, ce prix
devrait chuter significativement. L’objectif serait donc de produire plusieurs tonnes de ces
matériaux car les coûts fixes sont importants (Réacteurs, R&D. . . ) afin d’aboutir à une
FDSSC encore plus rentable et plus compétitive à des coûts de fabrication raisonnables.

La figure 3.28 illustre l’économie d’échelle qui correspond à la baisse du coût unitaire
d’un produit que réaliserait une entreprise en accroissant la quantité de sa production.

1. GWp (global warming potential) : Le potentiel de réchauffement global est un facteur de conversion
qui permet de comparer l’influence de différents gaz à effet de serre sur le système climatique.
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Figure 3.28 – Économie d’échelle.

Dans les DSSCs, l’électrode en métal Pt s’est imposée comme le matériau catalytique
de CÉ privilégié en raison de sa forte activité catalytique. Afin d’utiliser la particularité
du métal Pt et de réduire le coût des catalyseurs de CÉ, une approche possible est de
réduire la quantité requise de métal Pt sur la surface de la CÉ en développant des cataly-
seurs hybrides chargés en Pt (Pt/carbone, Pt/polymère, Pt/TMC 2 et Pt/métal), comme
l’illustre la figure 3.29.

Figure 3.29 – Quatre types de CÉs chargés en Pt utilisés dans les DSSCs [32].

Cette stratégie ouvre en outre la possibilité de réduire le coût des dispositifs DSSCs,
ce qui est vital pour promouvoir les applications à grande échelle [155].

Enfin, dans une étude menée au niveau du CRTSE en collaboration avec le départe-
ment du Génie de l’Environnement, une DSSC a atteint un rendement de 2,35% avec un
temps de dépôt de PPy de 1 seconde pour une CÉ en Verre/FTO [151]. Dans ce travail,
l’assemblage de la cellule n’a pas pu être effectué en raison des restrictions imposées par
la pandémie mondiale de Covid-19 et, par conséquent, le rendement n’a pas pu être dé-
terminé. Toutefois, les DSSCs nécessitent davantage d’investigations afin d’améliorer le
rendement de conversion et la stabilité de la cellule. Le meilleur rendement obtenu avec
ces cellules est inférieur à 7 %, et un rendement minimal de 10 % serait nécessaire pour
un développement à grande échelle.

2. Transition metal compounds en anglais ou les composés de métaux de transition.
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3.10 Coût total et dimensionnement d’une DSSC
S’inspirant du modèle de l’école EPFL de Lausanne -Suisse-, on pourrait recouvrir

tous les bâtiments de l’École Nationale Polytechnique d’Alger, dont la surface avoisine
50000 m2, de cellules DSSCs qui, avec un rendement de 7%, produiraient 3,5 MWc 3.

Si on produisait des semi-conducteurs et des substrats en grande quantité, le coût total
des matériaux serait inférieur à 60 $/m2 ou 7700 DA/m2 (voir la section 1.2.7 relative au
coût d’un module DSSC), soit pour 3,5 MWc, 3 millions de dollars. Le coût des matériaux
pour installer 1 MWc est donc inférieur à un million de dollars [54].

Figure 3.30 – Vue et superficie de l’ENP avec Google maps et le département du GE
recouvert de DSSCs.

Si l’on voudrait recouvrir de DSSCs le département du Génie de l’Environnement à
l’ENP, d’une surface de 450 m2 (Fig. 3.30), il faudrait s’équiper approximativement de
450 modules de 1 m2 (+50 de réserve) de 60 $, soit un budget de ∼ 30.000 $ (∼ 3,8
millions de DA).

Ce résultat est très intéressant. En effet, pour la même superficie, l’installation de PV
classique couterait 4 à 5 fois plus cher afin d’alimenter une partie de l’école (+140.000 $
/ 17 millions de DA) [154].

D’après cette évaluation financière, on déduit les éléments suivants :
— Les DSSCs offrent des avantages économiques et environnementaux importants par

rapport aux dispositifs photovoltaïques classiques, car ils peuvent être fabriqués à
un coût relativement peu élevé et d’une manière efficace sur le plan énergétique et,
de surcroît, respectant l’environnement.

— Les efforts visant à réduire la quantité et le coût des matériaux nécessaires à la
fabrication des DSSCs sont impératifs pour une utilisation généralisée.

3.11 Discussion générale
Cette étude a permis de montrer tout le potentiel des cellules photovoltaïques à co-

lorant. En effet, le photovoltaïque est une source d’énergie qui n’émet pas de dioxyde
de carbone CO2 pendant l’étape de production d’électricité, mais la fabrication et le re-
cyclage consomment généralement beaucoup d’énergie. Pour les cellules photovoltaïques

3. Méga Watt crête (puissance électrique nominale dans des conditions standards).
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à base de silicium, lors de la fabrication et du recyclage de cet équipement, il faut de
l’énergie équivalente à 3 ans de temps de production. On dit que la dette énergétique 4 de
cette technologie est de 3 ans, par rapport à la durée de vie de 15 ans [54].

Pour les DSSCs, la dette énergétique n’est que de 2 à 4 mois, pour une durée de vie
des cellules supérieure à 20 ans. Les rapports entre la dette énergétique et la période de
production sont donc de 20% pour les cellules Silicium, et de 2% pour les cellules Grätzel.

De plus, par rapport à la technologie des films photovoltaïques ou des couches minces,
les DSSCs ne comportent pas d’éléments toxiques comme le cadmium (Cd) ou des élé-
ments rares (In, Ga, Te). En définitive, cette nouvelle technologie est économiquement
moins chère, plus durable et plus écologique.

Cependant, les cellules à base de silicium, qui sont stables et performantes sont soli-
dement implantées sur un marché, qui voit déjà émerger d’autres technologies photovol-
taïques, comme les cellules à base de polymères. Ainsi, la clé de la réussite pour les cellules
Grätzel se trouve sans doute dans la diversité de leurs applications que ne permettent pas
les autres technologies.

3.12 Conjoncture actuelle et opportunités
Alors que tous les pays du monde sont affectés par la pandémie Covid-19 qui a causé

des impacts socio-économiques considérables et, même si, les préoccupations actuelles
sont beaucoup plus orientées pour la prise en charge sanitaire, la sauvegarde des vies, des
actions de solidarité sociale afin de garantir les moyens de subsistance pour les catégories
les plus vulnérables, il est, aussi, d’une importance primordiale de projeter un avenir
post-covid qui soit basé sur une voie plus durable et plus inclusive.

Comme tous les pays, l’Algérie a, dans l’ère post-covid, une opportunité sans précédent
pour mettre en branle un véritable plan de deploiement des énergies renouvelables, ceci,
afin d’enclencher et booster son économie sobre en carbone, favoriser les emplois verts et
s’incrire véritablement dans les Objectifs de Développement Durable – ODD - concernant
notamment les objectifs [156] :
X ODD no 7 : Garantir l’accès de tous à des services énergétiques fiables, durables

et modernes, à un coût abordable ;
X ODD no 11 : Faire en sorte que les villes et les établissements humains soient

ouverts à tous, sûrs, résilients et durables ;
X ODD no 13 : Prendre d’urgence des mesures pour lutter contre les changements

climatiques et leurs repercussions.

4. La « dette énergétique » mesure la quantité d’énergie nécessaire à la fabrication d’un objet, appelée
« énergie grise ».
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Conclusion générale

L’objectif de ce projet de fin d’études était de concevoir des contre-électrodes à base
de polymères conducteurs afin d’ouvrir la voie à de nouvelles cellules photovoltaïques.

Les résultats obtenus peuvent être résumés dans les points suivants :
� La synthèse par voltampérométrie cyclique nous a permis de déposer le PPy sur

le semi-conducteur ITO/PET et d’étudier le comportement électrochimique de la
contre électrode ITO/PET/PPy.

� L’utilisation de la chronoampérométrie, a permis d’élaborer deux contre électrodes
différentes à base de polypyrrole et graphène. De même, il a été possible de contrô-
ler l’épaisseur du polymère ainsi que l’insertion du graphène. Une fois les contre-
électrodes ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPy/GNP réalisées, différentes techniques
de caractérisation ont été utilisées afin de confirmer la modification de surface de
l’ITO/PET :
� La caractérisation par MEB a permis d’identifier la morphologie des différentes

contre-électrodes. Une morphologie globulaire en forme de choux-fleurs a été
obtenue pour la structure ITO/PET/PPy, par contre pour la structure ITO/
PET/ PPy/ GNP, une morphologie homogène en forme de choux-fleur a été
observée et un réseau de polymère est formé sur toute la surface.

� De plus, lors de l’insertion du graphène pour des temps de dépôt élevés, un
dépôt assez dense et rugueux est développé sur l’ITO/PET. Aussi, on peut
constater la présence de particules dispersées de différentes tailles sur toute la
surface de notre substrat.

� L’analyse par EDX confirme la modification de la surface de l’ITO/PET par le
polypyrrole et confirme la présence des principaux éléments du polymère.

� L’étude de la mesure de l’angle de contact des différentes structures ITO/ PET/
PPy et ITO/PET/PPy/GNP en fonction du temps de dépôt, nous a permis
de constater le changement des caractères hydrophile ou hydrophobe de nos
structures et évidemment confirmer la modification des différentes surfaces.

� Les spectres infrarouges à transformée de Fourier des contre-électrodes ITO/
PET/ PPy et ITO/PET/PPy/GNP ont présenté toutes les bandes caracté-
ristiques des liaisons chimiques du polypyrrole. Après insertion du graphène,
on a constaté le déplacement et l’apparition de nouvelles bandes liées à cette
modification.

Comme dernier objectif, on a mené une étude de l’activité électrocatalytique des contre-
électrodes ITO/PET/PPy et ITO/PET/PPy/GNP dans l’électrolyte à base d’un mélange
de d’iodure (I2), de perchlorate de lithium (LiClO4) et d’iodure de lithium (LiI). Les
différentes structures réagissent avec l’électrolyte et restent stables en faisant varier les
vitesses de balayages.

Les FDSSCs offrent des avantages économiques et environnementaux importants par
rapport aux dispositifs photovoltaïques classiques, car ils peuvent être fabriqués à un coût
relativement peu élevé et d’une manière efficace sur le plan énergétique et respectueuse
de l’environnement.
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Recommandations : Parmi les principales perspectives de recherche qui apparaissent
à l’issue de ce mémoire, on peut recommander les actions suivantes :
� Étude de l’influence de la concentration du monomère pyrrole sur son électropoly-

mérisation.
� Utilisation d’autres techniques de caractérisations, particulièrement la microba-

lance à quartz pour suivre la croissance des films polymériques.
� Réalisation de mesures par profilomètre 5 pour mesurer l’épaisseur des couches

polymériques.
� Réalisation d’analyses par XPS 6, afin d’étudier les liaisons existant à l’interface

des contre-électrodes et confirmer éventuellement l’insertion du graphène.
� Étude de la variation de la concentration du graphène pendant l’électropolyméri-

sation.
� Assemblage de la cellule à base des contre-électrodes élaborées et détermination

des caractérisations électriques courant-tension et puissance-tension.
� Calcul du rendement de la cellule FDSSC réalisée.

5. La profilométrie permet de mesurer l’épaisseur des couches et de déterminer les profils de concen-
tration des porteurs de charge et leur mobilité en fonction de la profondeur.

6. La spectroscopie photoélectronique induite par rayons X est une méthode d’analyse chimique
d’échantillons solides (ou en poudre). Elle mesure le nombre d’électrons émis en fonction de leur énergie
cinétique. Chaque élément chimique étant caractérisé par un spectre unique, cette méthode détermine
avec précision la nature chimique de la surface du matériau (10 nm de profondeur) [157].
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