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Ecrans de smartphones, sources de lumière colorée, cellules solaires portables et 

écrans de télévision incurvés ne sont que quelques exemples de la présence croissante de 

l'électronique organique dans nos vies quotidiennes. Bien que les molécules et les polymères 

organiques semi-conducteurs ne puissent pas encore rivaliser avec leurs homologues 

inorganiques en termes de performances, de transport de charges et de développement 

industriel, ils détiennent des avantages inégalés tels que la réduction des coûts de production, 

la polyvalence des processus de synthèse, et la compatibilité avec une vaste gamme de 

substrats transparents tels que du verre ou du plastique flexible.  

Les semi-conducteurs organiques présentent donc un énorme potentiel en complément 

des semi-conducteurs inorganiques classiques en étant utilisés comme matériaux actifs dans 

des appareils électroniques tels que des diodes électroluminescentes (OLED) pour l'affichage 

et l'éclairage, des transistors à effet de champ (OFET) ou des cellules solaires (OPV). 

Cependant, le raccordement électrique de ces dispositifs à un circuit externe est réalisé par des 

contacts métalliques qui s’avèrent jouer un rôle central aux interfaces avec les semi-

conducteurs organiques. En effet, les barrières d'énergie pour injecter des porteurs de charge 

dans les OLEDs ou les pertes d'énergie lors de leur extraction dans les OPV affectent 

dramatiquement les performances du dispositif. Plusieurs voies ont alors été envisagées pour 

améliorer les contacts métal/organique telles que l’utilisation d’oxydes métalliques ou encore 

de semi-conducteurs organiques dopés entre les métaux et les couches organiques qui 

constitue l’objet principal de ce travail. Nous proposons effectivement d’étudier le dopage par 

co-sublimation de molécules organiques couramment utilisées dans le domaine, en vue 

d’améliorer les performances de dispositifs optoélectroniques organiques et en particulier les 

OPV.  

En parallèle et en guise de travail exploratoire pour une nouvelle thématique de 

recherche au sein du laboratoire, nous nous sommes aussi intéressés aux propriétés 

thermoélectriques des matériaux dopés et avons envisagé la fabrication d’un dispositif 

thermoélectrique planaire. En effet, plusieurs articles parus récemment ont démontré que des 

molécules et polymères organiques dopés pouvaient être d’excellents candidats pour 

remplacer ou compléter les matériaux thermoélectriques conventionnels coûteux, toxiques et 

aux propriétés mécaniques limitées. 

Ce mémoire est ainsi divisé en trois chapitres. 
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Dans le premier chapitre, nous rappellerons les notions fondamentales de la physique 

des semi-conducteurs et plus particulièrement celles des matériaux organiques dopés. Nous 

dresserons l’état de l’art des travaux ayant été effectués sur le dopage par co-sublimation sous 

vide, technique que nous avons choisi d’utiliser. Dans une seconde partie, nous nous 

consacrerons particulièrement aux couches d’interfaces des cellules OPV, principale 

application de ce travail. Par conséquent, après avoir décrit les principes de fonctionnement de 

cette technologie ainsi que son évolution et ses voies d’amélioration, nous détaillerons l’état 

de l’art des couches de transport utilisées dans des cellules OPV déposées par voie liquide ou 

par évaporation sous vide. Enfin, dans une troisième partie, nous nous intéresserons à une 

technologie en plein essor : la thermoélectricité organique. Après avoir évoqué les bases et les 

applications de ce phénomène, nous exposerons une étude bibliographique sur les propriétés 

thermoélectriques de matériaux organiques et hybrides. 

Dans le deuxième chapitre, nous analyserons le dopage par co-sublimation de 

plusieurs matériaux employés dans la fabrication de dispositifs électroniques organiques. 

Nous étudierons tout d’abord l’utilisation du carbonate de césium Cs2CO3 comme dopant de 

type n des transporteurs d’électrons C60 et NTCDA, puis l’excellent accepteur F4-TCNQ 

comme dopant de type p des transporteurs de trous ZnPc, pentacène et MeO-TPD. Après 

avoir décrit l’élaboration de ces couches et les méthodes de caractérisation utilisées dans ce 

travail, nous discuterons les résultats obtenus en nous appuyant sur différents modèles 

théoriques issus de la littérature pour tenter de décrire les mécanismes de conduction mis en 

jeu. 

Le troisième chapitre est dédié à l’utilisation des semi-conducteurs organiques dopés 

dans des dispositifs électroniques. La majeure partie de cette section concernera 

l’optimisation de couches de transport dopées dans des cellules OPV à hétérojonction en 

volume à base de P3HT:PCBM.  Nous utiliserons les couches de type n et de type p 

respectivement comme couches de transport d’électrons et de trous aux interfaces cathode et 

anode. Nous discuterons les résultats obtenus en fonction des matériaux utilisés et de leur taux 

de dopage. Enfin, nous parlerons d’une étude exploratoire réalisée concernant les propriétés 

thermoélectriques de ces matériaux organiques dopés et de la conception d’un prototype d’un 

dispositif thermoélectrique planaire. 
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Dans ce chapitre, nous proposons tout d’abord de rappeler les bases de la physique des 

semi-conducteurs nécessaires à la compréhension des résultats présentés dans ce travail. Nous 

mettrons notamment l’accent sur le dopage des semi-conducteurs organiques en répertoriant 

les travaux effectués par d’autres groupes de recherche ainsi que les intérêts de telles études 

dans l’amélioration de dispositifs électroniques organiques. Deux technologies seront décrites 

en détail : principalement le photovoltaïques organiques mais également la thermoélectricité 

organique ayant très récemment suscité un regain d’intérêt. Dans tous les cas, fondamentaux 

et états de l’art seront abordés. 

I. Physique des semi-conducteurs 

Les semi-conducteurs sont des matériaux présentant des propriétés électriques 

particulières se situant entre celles des métaux et des isolants. Ils sont à la base de 

l’électronique moderne et interviennent dans de nombreuses technologies telles que les 

transistors, les cellules solaires photovoltaïques ou encore les diodes électroluminescentes. 

Les semi-conducteurs présentent un certain nombre de propriétés intéressantes. Ils sont 

notamment capables de changer de conductivité sous l’effet de la température, de la lumière 

ou par addition d’impuretés (dopage). Cette capacité permet de construire des dispositifs 

permettant d’amplifier, de modifier ou de convertir une énergie incidente. 

I.1. Semi-conducteurs inorganiques 

I.1.a. Mécanisme de conduction 

La conductivité électrique (ou la résistivité) est la principale caractéristique d’un semi-

conducteur. Elle mesure la capacité du matériau à conduire (ou à s’opposer à) un courant 

électrique caractérisé par le déplacement d’électrons dans le milieu. 

La mécanique quantique a montré que les électrons d’un atome ne pouvaient pas 

prendre n’importe quelle valeur d’énergie et que cette énergie était quantifiée. Il y a donc des 

niveaux d’énergie fixes que les électrons peuvent occuper et les valeurs situées entre ces 

niveaux d’énergie ne sont pas autorisées. Lorsque des niveaux d’énergie sont faiblement 

espacés on peut les regrouper dans ce que l’on appelle des bandes d’énergie. Il peut y avoir un 

grand nombre de bandes d’énergie dans un matériau en fonction du nombre d’électrons 

(numéro atomique) et de leur distribution. Deux types de bande sont particulièrement 
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importantes lorsque l’on parle de conductivité électrique : la bande de valence et la bande de 

conduction. Lorsque des électrons sont dans la bande de conduction, ils peuvent se déplacer 

librement dans les matériaux en présence d’un champ électrique ou par diffusion et assurer le 

passage d’un courant. Dans les isolants et les semi-conducteurs, il existe une bande de 

niveaux d’énergie interdite entre la bande de valence et la bande de conduction que les 

électrons ne peuvent occuper. Pour qu’un courant circule, une importante quantité d’énergie 

doit être apportée pour qu’un électron franchisse la bande interdite et atteigne la bande de 

conduction. Lorsque la bande interdite devient trop large (>5eV), le matériau est considéré 

comme isolant car le passage des électrons dans la bande de conduction devient difficile 

même sous l’effet de l’agitation thermique. La Figure I-1 schématise la position de la bande 

de valence, de la bande de conduction et du niveau de Fermi pour les différentes classes de 

matériaux. 

 
Figure I-1 : Schéma de bande simplifié des différents types de matériaux. 

La densité d’électrons libres ne dans la bande de conduction dépend de la densité 

d’états disponibles DOS et de la distribution de probabilité d’occupation f qui est fonction de 

la température : 

 
𝑛𝑒 = ∫ 𝐷𝑂𝑆(𝐸). 𝑓(𝐸, 𝑇)𝑑𝐸

∞

𝐸𝐶

 (I.1) 

 



Chapitre I : Notions fondamentales et état de l’art 

8 

 

Chaque état ne peut être occupé que par un seul électron, la probabilité d’occupation 

est donc donnée par la fonction de distribution de Fermi Dirac : 

 
𝑓𝐹𝐷(𝐸, 𝑇) =

1

1 + 𝑒
𝐸−𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇

 (I.2) 

Où kB est la constante de Boltzmann et EF est le potentiel électrochimique des 

électrons qui dépend aussi de la température. On l’appelle aussi niveau de Fermi. Il représente 

conceptuellement le niveau d’énergie tel qu’à l’équilibre thermodynamique la probabilité 

qu’un électron occupe ce niveau est de 50% (fFD(EF,T)=0,5). Dans un métal, il se situe dans la 

bande de conduction ce qui permet le libre déplacement des électrons. Cependant, dans les 

semi-conducteurs intrinsèques (non dopés), le niveau de Fermi est dans la bande interdite, 

approximativement au milieu entre le niveau minimal de la bande de conduction Ec et le 

niveau maximal de la bande de valence Ev. Ceci implique qu’à 0K, il n’y a aucun électron 

libre dans la bande de conduction et donc que la résistance est infinie. En augmentant la 

température un nombre croissant d’électrons de la bande de valence franchit la bande interdite 

et atteint la bande de conduction grâce à l’énergie thermique apportée. 

Si E-EF>>kBT, la fonction de distribution de Fermi-Dirac peut être approximée par la 

fonction de distribution de Boltzmann : 

 
𝑓𝐵(𝐸, 𝑇) = 𝑒

−
𝐸−𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇  (I.3) 

La densité d’états dans un semi-conducteur intrinsèque est nulle dans la bande 

interdite et non nulle dans les bandes de valence et de conduction. Près du minimum de la 

bande de conduction Ec, elle est approximativement proportionnelle à la racine carrée de 

l’écart par rapport à Ec avec E>Ec : 

 𝐷𝑂𝑆(𝐸) ∝ √𝐸 − 𝐸𝐶 (I.4) 

En utilisant la densité d’états et l’approximation de Boltzmann, on trouve : 

 
𝑛𝑒 = 𝑁𝐶𝑒

−
𝐸𝑐−𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇  (I.5) 
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De manière analogique, la densité de trous libres dans la bande de valence peut être 

exprimée par : 

 
𝑛ℎ = 𝑁𝑉𝑒

−
𝐸𝐹−𝐸𝑉
𝑘𝐵𝑇  (I.6) 

Les facteurs Nc et Nv sont les densités d’état effectives dans les bandes de conduction 

et de valence. Ils sont proportionnels à (kBT)
3/2

 et ont pour unité le cm
-3

. 

Les équations ci-dessus sont uniquement valides à l’équilibre thermique et doivent être 

modifiées si une tension externe ou une illumination est appliquée au système. 

Dans un semi-conducteur intrinsèque non chargé et non perturbé, le nombre 

d’électrons dans la bande de conduction est égal au nombre de trous dans la bande de valence 

(condition de neutralité). Cette densité est appelée densité intrinsèque de porteurs de charge 

ni. 

 𝑛ℎ = 𝑛𝑒 = 𝑛𝑖  (I.7) 

Il est bon de remarquer que le carré de ni ne dépend que de la température et non du 

niveau de Fermi : 

 
𝑛𝑖
2 = 𝑛ℎ𝑛𝑒 = 𝑁𝑉𝑁𝐶𝑒

−
𝐸𝑔𝑎𝑝
𝑘𝐵𝑇  (I.8) 

Avec 𝐸𝑔𝑎𝑝 = 𝐸𝐶 − 𝐸𝑉 

I.1.b. Dopage des semi-conducteurs 

Dans les semi-conducteurs dopés, des atomes intrus sont introduits dans le réseau 

principal. Ces atomes, ayant un électron de valence de plus ou de moins que les atomes de la 

matrice, augmentent la concentration en porteurs de charge (électrons ou trous) en donnant 

des électrons dans la bande de conduction ou en acceptant des trous dans la bande de valence. 

Par exemple, le silicium est dopé n en insérant des atomes de phosphore et dopé p en insérant 

des atomes de bore comme schématisé sur la Figure I-2.  
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Figure I-2 : Dopage du silicium par du phosphore (type n) ou par du bore (type p). 

 Pour un semi-conducteur intrinsèque, le niveau de Fermi est quasiment à mi-

chemin entre la bande de conduction et la bande de valence : 

 
𝐸𝐹 =

𝐸𝐶 + 𝐸𝑉
2

+
𝑘𝐵𝑇

2
ln(

𝑁𝑉
𝑁𝐶
) (I.9) 

En introduisant des dopants, la position du niveau de Fermi est modifiée. Dans le cas 

d’un dopage de type n, le niveau de Fermi se rapproche de la bande de conduction et dans le 

cas d’un dopage de type p, il se rapproche de la bande de valence. Dans le cas de dopants 

superficiels ou à température élevée, la plupart des dopants sont ionisés et la position du 

niveau de Fermi est donnée par : 

 𝐸𝐹 = 𝐸𝐶 − 𝑘𝐵𝑇 ln (
𝑁𝐶

𝑁𝐷
)pour un dopage de type n (I.10) 

 𝐸𝐹 = 𝐸𝑉 + 𝑘𝐵𝑇ln(
𝑁𝑉

𝑁𝐴
) pour un dopage de type p (I.11) 

où NA et ND sont respectivement les concentrations en dopant accepteurs et donneurs. 

Des concentrations en dopant très élevées approchent donc le niveau de Fermi au bord 

de la bande de transport (Ec ou Ev) et lorsque la différence entre la bande de transport et le 

niveau de Fermi devient inférieure à 2kBT un comportement métallique peut être observé. De 

plus, l’approximation de Boltzman pour la distribution de Fermi Dirac n’est plus valide, on 

parle alors de semi-conducteurs dégénérés. A très haute température, la contribution des 

porteurs générés thermiquement domine par rapport à la contribution des atomes de dopant et 

la résistance décroît alors exponentiellement avec la température. 



Chapitre I : Notions fondamentales et état de l’art 

11 

 

I.1.c. Jonction Semi-conducteur/Métal 

Lorsque deux matériaux sont en contact, un échange des porteurs de charge se produit 

à travers la jonction et se traduit par l’alignement des niveaux de Fermi. Si on considère un 

métal qui a un travail de sortie ϕm et un semi-conducteur de type n qui a un travail de sortie ϕn 

tel que ϕm> ϕn, on aura une barrière de type Schottky. Le niveau d’énergie de la bande de 

conduction à l’interface est plus haut que dans le volume du semi-conducteur. De façon 

identique, si ϕm< ϕp, on aura un contact redresseur. La Figure I-3 illustre la formation d’un 

contact Schottky avec un semi-conducteur de type p et un semi-conducteur de type n. 

    
Figure I-3 : Contact Métal/Semi-Conducteur de type Schottky. 

Dans le cas opposé, on dit que le contact est ohmique. Il y a deux manières de 

fabriquer un contact ohmique. Tout d’abord si ϕm< ϕn dans le cas d’un semi-conducteur de 

type n ou si ϕm> ϕp dans le cas d’un semi-conducteur de type p, les porteurs majoritaires 

circulent facilement dans les deux cas puisque la bande de transport se courbe favorablement 

comme le montre la Figure I-4. Par conséquent, la résistance de contact est faible.  
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Figure I-4 : Contact Métal/Semi-conducteur ohmique. 

L’autre possibilité est de doper le semi-conducteur pour que la zone de déplétion soit 

tellement fine (inférieure à 25-50 Angström) que les porteurs puissent la traverser par effet 

tunnel comme l’illustre la Figure I-5. Ceci est en fait facilement réalisable et est la méthode la 

plus couramment utilisée pour fabriquer des contacts ohmiques dans des dispositifs.  

    
Figure I-5 : Contact ohmique Métal/Semi-conducteur par effet tunnel. 

I.2. L’électronique organique  

I.2.a. Les semi-conducteurs organiques 

La plupart des semi-conducteurs utilisés actuellement sont des matériaux inorganiques 

cristallins tels que le silicium monocristallin. Malgré les avantages de ces semi-conducteurs 

inorganiques monocristallins tels qu’une forte mobilité des porteurs de charge à température 

ambiante (plus de 1000 cm²/(Vs) pour le silicium monocristallin) et une bonne stabilité, ces 

matériaux sont coûteux et donc inadaptés à la fabrication de dispositifs bas coût sur de 
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grandes surfaces. A titre d’exemple, les cellules solaires à base de silicium sont chères et 

demandent beaucoup d’énergie pour leur fabrication ce qui augmente considérablement le 

temps de retour sur investissement (financiers et énergétiques). Actuellement, le temps de 

retour énergétique est estimé à 1,3 et 1,5 ans pour les modules à base de silicium mono et 

polycristallin [1]. 

Les semi-conducteurs organiques sont basés sur les propriétés uniques de l’atome de 

carbone. Il convient donc de détailler ses caractéristiques et son rôle dans un système 

conjugué conducteur. La création de liaisons covalentes avec d’autres atomes entraine pour 

l’atome de carbone la fusion des orbitales atomiques 2s avec les orbitales atomiques 2p. Trois 

formes d’hybridation peuvent survenir : sp
1
 (diamant, polyéthylène), sp

2
 (ethylène, benzene), 

sp
3
 (acetylène). Celle qui nous intéresse est l’hybridation sp

2
 formant des liaisons doubles 

entre les atomes de carbones qui constituent l’ossature des systèmes conjugués. L’hybridation 

donnant lieu à la double liaison entre atomes de carbone entraine la formation de deux types 

d’orbitales : les orbitales sp
2
 formant par recouvrement axial les liaisons σ entre les atomes de 

carbones, et les orbitales pz perpendiculaires au plan des orbitales sp
2
 formant la liaison π 

(Figure I-6).  

 
Figure I-6 : Orbitales et liaisons de deux atomes de carbone hybridés sp2. 

L’écart énergétique entre l’orbitale moléculaire liante π
-
 et l’antiliante π

+
 est plus petit 

que σ
-
-σ

+
 car les recouvrements latéraux (liaisons π) sont plus faibles que les recouvrements 

axiaux (liaisons σ). Les faibles différences d’énergie entre la HOMO (Highest Occupied 

Molecular Orbital) et la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) conduit à une forte 

absorption proche ou dans la gamme du visible et à des propriétés semi-conductrices. Par 

ailleurs, l’augmentation du nombre de niveaux d’énergie contribue à la diminution du ‘gap’ 

entre le niveau HOMO et le niveau LUMO en diminuant l’écart énergétique entre les liaisons 

π
-
 liantes et les π

+
 antiliantes. On peut aussi considérer que dans un matériau organique 

chaque molécule est séparée des suivantes par un niveau d’énergie. Ainsi le chevauchement 
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des niveaux d’énergie LUMO entre eux d’une part, et les niveaux d’énergie HOMO entre eux 

d’autre part, fait apparaitre la notion de ‘bande’. 

I.2.a.i. Petites molécules 

Si les atomes de carbone hybridés sp
2
 forment des molécules (typiquement des unités 

à base de cycles benzéniques), les liaisons π deviennent délocalisées et forment des systèmes 

π étendus à la molécule comme l’illustre la Figure I-7. La bande interdite entre les états vides 

et occupés dans ces systèmes π devient alors plus petite lorsque la délocalisation augmente ce 

qui conduit à une absorption et une fluorescence dans le visible.  

 
Figure I-7 : Schéma d’un cycle benzénique et son diagramme énergétique. 

Ces molécules peuvent être préparées sous forme de monocristaux moléculaires. 

Grâce au fort couplage du système π de ces molécules dans ces cristaux, elles présentent des 

propriétés de transport remarquables dans leur forme purifiée, incluant des transports de 

bande jusqu’à la température ambiante avec des mobilités de 1 à 10 cm²/(Vs). La plupart des 

molécules peuvent aussi être facilement déposées par sublimation sous vide pour former des 

films polycristallins (transport par sauts avec des mobilités de l’ordre de 10
-3

 cm²/(Vs) à 

300K) ou amorphes (transport par sauts avec des mobilités de l’ordre de 10
-5

 cm²/(Vs) à 

300K). La Figure I-8 montre la structure chimique des principales molécules semi-

conductrices organiques utilisées dans le domaine. 

 

 

Electrons π délocalisés 
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Figure I-8 : Exemples de molécules organiques semi-conductrices. 

I.2.a.ii. Polymères 

Dans le cas des polymères, la chaine carbonée est longue et les liaisons π deviennent 

délocalisées le long de cette chaine pour former  un système électronique à une dimension. La 

bande unidimensionnelle qui en résulte a une largeur de bande considérable (de l’ordre de 

quelques eV), c’est-à-dire que nous avons un semi-conducteur 1D avec une bande de valence 

remplie venant des HOMOs et une bande de conduction vide venant des LUMOs. Les 

propriétés de transport de tels polymères sont généralement déterminées par des défauts dans 

la chaine 1D ou par des sauts d’une chaine à l’autre. Par conséquent, on n’observe pas un 

transport par bande mais par sauts activé thermiquement. Ce processus de transport de 

charges est complexe et constitue l’explication de la mobilité plus faible des matériaux 

organiques comparés aux semi-conducteurs classiques. En effet, on peut distinguer deux types 

de conduction. D’une part la conduction le long de la chaine conjuguée et d’autre part le 

transport entre chaines de polymère (conduction interchaine). Ce dernier est issu du 

chevauchement des orbitales pz de 2 chaines voisines. Par conséquent ce type de saut 

demande une énergie d’activation plus importante. La Figure I-9 montre la structure chimique 

de quelques polymères semi-conducteurs. 

En résumé, les semi-conducteurs organiques peuvent donc être séparés en deux 

catégories : les petites molécules généralement déposées par évaporation sous vide d’une 
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poudre de matériau, et les polymères solubilisés et déposés par voie liquide (spin coating, 

doctor blade, printing). 

 
Figure I-9 : Exemples de polymères semi-conducteurs. 

I.2.b. Les composants électroniques organiques 

I.2.b.i. OLED 

Les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), dans lesquelles des semi-

conducteurs organiques sont utilisés pour émettre de la lumière en réponse à un courant 

électrique, ont beaucoup attiré l’attention et ont su faire leurs preuves puisqu’elles sont 

actuellement commercialisées et utilisées dans diverses applications telles que les télévisions 

(Figure I-10-a), les écrans d’ordinateur ou encore les téléphones portables. Une OLED 

fonctionne sans rétroéclairage ce qui permet d’obtenir des niveaux de gris plus profonds et un 

meilleur contraste que les écrans LCD. De plus, cette technologie permet la fabrication de 

dispositifs potentiellement bon marché, ultra minces, flexibles ou encore transparents à l’état 

éteint. Cependant, ce type de dispositif  nécessite encore certaines améliorations afin de 

diminuer le coût actuel et d’augmenter la durée de vie ainsi que  l’efficacité en particulier 

pour les OLEDs bleues [2]. Une autre voie de recherche actuelle porte sur le développement 

d’OLEDs pour l’éclairage et donc sur l’obtention d’une lumière blanche [3–5]. 

I.2.b.ii. Les cellules solaire organiques 

La deuxième technologie principale utilisant des semi-conducteurs organiques est la 

cellule photovoltaïque organique. Elle est typiquement composée d’une couche active 
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organique, qui sous l’effet d’une excitation par une lumière incidente, permet la génération 

d’un courant. Comme pour les OLEDs, l’utilisation de semi-conducteurs organiques à la place 

des semi-conducteurs inorganiques conventionnels utilisés dans les cellules solaires offrent 

plusieurs opportunités telles que la flexibilité (Figure I-10-b), la semi-transparence (Figure I-

10-c) et un coût moins onéreux. Cette technologie sera développée plus en détail 

ultérieurement. 

I.2.b.iii. Transistor organique à effet de champ 

Des transistors organiques à effet de champ OFET ont également été développés pour 

fabriquer des appareils électroniques bon marché, flexibles, de grandes tailles ou encore 

biodégradables [6]. Ils utilisent un canal à base de semi-conducteurs organiques déposés par 

évaporation sous vide ou par voie liquide. Combinés aux OLEDs, ces transistors permettent 

notamment la conception d’écrans organiques flexibles (Figure I-10-d) pouvant trouver un 

intérêt dans le marché des téléphones portables, des papiers électroniques ou d’autres 

applications électroniques. 

 
Figure I-10 : Applications de l’électronique organique en image. (a) Télévision OLED 3D 

de 55’’ commercialisée (LG), (b) Cellule solaire polymère flexible (Konarka), (c) Cellule 

solaire organique semi-transparente (Heliatek), (d) Ecran OLED flexible  utilisant des 

transistors organiques (Sony). 

I.2.b.iv. Nouvelles applications des semi-conducteurs organiques 

D’autres applications à un stade de recherche un peu moins avancé ont récemment été 

envisagées. C’est le cas des mémoires organiques non volatiles (conservant les données 

stockées lorsque le dispositif est hors tension) à base de matériaux organiques [7–9]. Ces 

dispositifs sont à base de matériaux possédant deux états métastables interchangeables par une 
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excitation électrique. Les polymères ferroélectriques sont particulièrement intéressants pour 

ce type d’application [10,11]. 

La thermoélectricité est une technologie  permettant de convertir un flux thermique en 

électricité ou inversement. Ces systèmes connus depuis très longtemps peinent à se 

développer à grande échelle notamment à cause des matériaux rares, coûteux et toxiques 

qu’ils nécessitent. Récemment, un papier paru dans Nature Materials a marqué une nouvelle 

tendance dans ce domaine en prouvant qu’un polymère conducteur bien connu, le 

PEDOT:PSS, pouvait présenter des propriétés thermoélectriques s’approchant des matériaux 

conventionnellement utilisés  en jouant sur son état de dopage [12].  D’autres polymères, 

petites molécules et matériaux hybrides organiques/inorganiques ont aussi été étudiés. Cette 

technologie  sera développée plus en détail ultérieurement. 

I.2.c. Intérêt du dopage de couches organiques 

Afin d’améliorer l’injection des charges, les OLEDs contiennent des couches de 

transport entre la couche émissive et les électrodes. Lorsque ces couches sont non dopées, la 

concentration en porteurs est faible, ce qui aboutit à des pertes ohmiques et le champ 

nécessaire pour conduire le courant est plus élevé. Les couches dopées mènent à des zones de 

charge d’espace très étroites au niveau des contacts, assez fines pour que les porteurs puissent 

les traverser. Il est alors possible de réaliser des contacts ohmiques même s’il y a une 

importante barrière énergétique entre la couche de transport et le contact. Ceci est très 

avantageux puisque dans les OLEDs avec des couches de transport non dopées, l’optimisation 

des barrières demandent des efforts supplémentaires et/ou l’utilisation de métaux instables à 

faible travail de sortie. Par conséquent, les OLEDs utilisant des couches de transport dopées 

sont beaucoup plus flexibles en termes de choix des matériaux dont une partie est cataloguée 

sur la Figure I-11. 

Le dopage est aussi très avantageux dans la cellule solaire organique. En effet, un 

certain nombre de problèmes peuvent être améliorés grâce à l’utilisation de couches dopées. 

Tout d’abord des couches dopées jouant le rôle de fenêtres optiques peuvent être optimisées 

en réglant les épaisseurs afin de placer le champ optique maximal proche de la couche 

absorbante et convertir un maximum de photons. De plus, un dopage efficace peut favoriser 

l’obtention d’un contact ohmique primordial dans les cellules solaires opérant à très basse 

tension où une quelconque chute de tension entraîne une décroissance considérable des 
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performances. Enfin, le dopage joue un rôle crucial dans l’obtention de couches de 

recombinaison de charges dans le cas des structures dite « tandem » de cellules empilées. 

 
Figure I-11 : Niveaux d’énergie de molécules semi-conductrices utilisées dans la 

fabrication de dispositifs électroniques organiques [13,14]. 

Enfin le dopage présente un intérêt pour la thermoélectricité. Il permet en effet de faire 

varier à la fois la conductivité électrique du matériau et son pouvoir thermoélectrique ce qui 

permet d’optimiser le facteur de puissance relativement facilement. 

I.3. Dopage de semi-conducteurs organiques 

I.3.a. Transport dans les semi-conducteurs organiques 

I.3.a.i. Mécanisme de dopage 

En général, les semi-conducteurs sont fabriqués sous leur forme non dopée. 

Cependant, un dopage stable et contrôlé est souvent nécessaire pour la réalisation efficace de 

nombreux dispositifs à base de semi-conducteurs organiques. Lorsque l’on parvient à déplacer 

le niveau de Fermi vers l’état de transport, cela peut réduire les pertes ohmiques et faciliter 

l’injection des charges au niveau des contacts. Un semi-conducteur organique est dit de type n 

si on peut y injecter des électrons plus facilement que des trous. Il est de type p dans le cas 

contraire. Pour les deux types de dopage n et p, la conductivité peut être augmentée de 

plusieurs ordres de grandeurs, bien au-dessus de la conductivité intrinsèque du matériau pur 

ou de la conductivité arbitraire causée par les impuretés.  

Le dopage des semi-conducteurs organiques relève d’un processus différent de celui 

des semi-conducteurs inorganiques. La principale différence réside dans la grande faculté de 

déformation des semi-conducteurs organiques. En effet, un solide moléculaire est constitué 

d’un grand nombre de molécules où les interactions inter-moléculaires faibles de type Van der 
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Waals sont prépondérantes dans les propriétés électroniques et mécaniques à la différence des 

semi-conducteurs inorganiques où les atomes sont liés entre eux par des liaisons covalentes 

fortes. Les réseaux cristallins minéraux sont alors décrits par des modèles de bandes rigides. 

Ces différences (propriétés mécaniques, structure de bande et transport de charges) doivent 

être considérées pour une compréhension détaillée des phénomènes, ce qui est essentiel pour 

synthétiser de nouveaux matériaux et améliorer les performances des dispositifs. Toutefois, 

une description théorique adéquate du transport de charges dans les semi-conducteurs 

organiques est encore un challenge. 

Dans le cas des matériaux organiques, un matériau est ajouté en faible quantité dans 

une matrice d’un autre matériau, et va soit donner des électrons à l’état LUMO (dopage de 

type n), soit retirer des électrons de la HOMO et ainsi générer des trous (dopage de type p) 

comme l’illustre la Figure I-12. La position par rapport au vide du niveau haut de la bande de 

valence (HOMO) de la molécule correspond à l’énergie d’oxydation ou potentiel d’ionisation 

(PI). La position du bas de la bande de valence (LUMO) correspond à l’énergie nécessaire 

pour que la molécule accepte un électron, i.e. l’affinité électronique (AE). 

 
Figure I-12 : Principe de base du dopage de semi-conducteurs organiques. 

I.3.a.ii. Schéma de bande  

Comme nous l’avons signalé précédemment, la différence majeure entre les semi-

conducteurs organiques et les semi-conducteurs inorganiques concerne l’absence d’un réseau 

d’atomes liés par des liaisons covalentes ; les molécules organiques interagissent par des 
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liaisons plus faibles de type Van der Waals. Par conséquent les semi-conducteurs organiques 

sont en général amorphes ou polycristallins (absence d’ordre à longue distance) et ont une 

constante diélectrique plus faible (ε entre 3 à 5) que les semi-conducteurs inorganiques (ε 

entre 10 et 15). Cette plus faible constante diélectrique diminue le blindage des charges et 

augmente donc leurs interactions coulombiennes comparées aux semi-conducteurs 

conventionnels.  

Notons donc tout d’abord qu’un des avantages des faibles interactions 

intermoléculaires et du désordre est que le matériau est moins sensible aux impuretés et aux 

défauts de structure que les semi-conducteurs conventionnels. En conséquence, le dopage 

intentionnel des semi-conducteurs organiques peut être beaucoup plus important. 

De plus, toujours à cause de la faiblesse de ces forces intermoléculaires, les bandes de 

transport dans les cristaux organiques moléculaires sont beaucoup plus étroites, et leur 

structure de bande est facilement coupée par le désordre ce qui casse la symétrie 

translationnelle et donc empêche le transport de bande. Ceci entraine la formation d’états 

localisés dans les queues de la bande de valence et de la bande de conduction séparant ainsi 

les deux bandes par un gap de mobilité Ec- Ev. 

Par ailleurs, lorsqu’un électron ou un trou est inséré dans un solide (dopage, 

impuretés), les atomes environnants vont subir des forces coulombiennes attractives ou 

répulsives entrainant la polarisation du milieu. Ces interactions sont particulièrement 

importantes dans les semi-conducteurs organiques. La charge introduite va alors s’entourer de 

charges opposées et former une quasi-particule moins mobile appelé polaron. En définitive ce 

couplage conduit toujours à abaisser l’énergie de l’électron. Il est piégé dans un puits de 

potentiel ce qui provoque la localisation de la charge dans le réseau déformé et diminue sa 

mobilité par rapport à une configuration où la déformation du milieu serait inexistante. Au 

même titre que les états localisés liés au désordre, ces états polaroniques se situent dans les 

queues de bandes. Ce type de considération a été introduit par Mott, Cohen, Fritzche et 

Ooshinsky dans le modèle appelé  Mott- CFO schématisé dans la Figure I-13. 

Alors que pour les semi-conducteurs inorganiques, la DOS est approximée par une 

fonction racine carrée près du bord de bande, on suppose généralement que la distribution est 

gaussienne pour les semi-conducteurs organiques et prend en compte l’élargissement des 

niveaux d’énergie à cause du désordre et des interactions ou orientation inter et intra 
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moléculaire entrainant l’apparition d’une queue de bande. La DOS des semi-conducteurs 

organiques peut alors être modélisée par l’équation suivante [15] : 

 
𝐷𝑂𝑆(𝐸) =

𝑛𝐻

√2𝜋𝜎𝐺
𝑒
−
(𝐸−𝐸𝐺)

2

2𝜎𝐺
2

 (I.12) 

Avec EG la position du maximum de la distribution, 𝜎𝐺 l‘écart type qui mesure la 

largeur de la distribution gaussienne et nH la densité de molécules de la matrice (nH pour 

Host). 

 
Figure I-13 : Modèle de bande de Mott-CFO. 

En reprenant, l’équation (I.1) et en utilisant l’approximation de Boltzmann pour la 

distribution de Fermi Dirac, on peut calculer les densités de porteurs de charge : 

 
𝑛𝑒 = ∫ 𝐷𝑂𝑆(𝐸). 𝑓𝐵(𝐸, 𝑇)𝑑𝐸

∞

−∞

 (I.13) 

 
𝑛𝑒 = ∫

𝑛𝐻

√2𝜋𝜎𝐺
𝑒
−
(𝐸−𝐸𝐺)

2

2𝜎𝐺
2

. 𝑒
−
𝐸−𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇 𝑑𝐸

∞

−∞

 (I.14) 



Chapitre I : Notions fondamentales et état de l’art 

23 

 

Le calcul de cette intégrale (en s’aidant d’un changement de variable x=E-EG) aboutit 

à : 

 

𝑛𝑒 = 𝑛𝐻𝑒
−

(𝐸𝐺−
𝜎𝐺
2

2𝑘𝐵𝑇
)−𝐸𝐹

𝑘𝐵𝑇  
(I.15) 

Et 

 

𝑛ℎ = 𝑛𝐻𝑒
−

𝐸𝐹−(𝐸𝐺+
𝜎𝐺
2

2𝑘𝐵𝑇
)

𝑘𝐵𝑇  
(I.16) 

Rappelons les équations (I.5) et (I.6) pour les semi-conducteurs inorganiques : 

 
𝑛𝑒 = 𝑁𝐶𝑒

−
𝐸𝑐−𝐸𝐹
𝑘𝐵𝑇  

 
(I.5) 

 
𝑛ℎ = 𝑁𝑉𝑒

−
𝐸𝐹−𝐸𝑉
𝑘𝐵𝑇  (I.6) 

On remarque que les facteurs Nc et Nv sont remplacés par la densité de molécules de la 

matrice nH et que le niveau d’énergie de la bande de transport est remplacé par un terme qui 

dépend de la position du maximum EG et de la largeur σG de la distribution gaussienne.  

Si EF est proche de EG et donc si fB et la DOS se chevauchent, l’approximation de 

Boltzmann n’est plus valide. Il faut alors résoudre ne et nh numériquement en utilisant la 

distribution de Fermi Dirac fFD. 

Par ailleurs, la présence des nombreux défauts (liaisons pendantes et bouts de chaine)  

présents dans les semi-conducteurs organiques doit être prise en compte. En effet, ces défauts 

entrainent la formation d’états localisés en milieu de bande interdite associés à la répulsion 

électronique (modèle de Mott et Davis). Cette bande de défauts peut être séparée en deux 

bandes, une bande donneur D et une bande accepteur A (bande de Hubbard) comme illustré 

sur la Figure I-14 [16].  
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Figure I-14 : Modèle de bande de Mott et Davis. 

En définitive, les mécanismes de transport dans les semi-conducteurs organiques 

dépendent de la nature des états impliqués dans la conduction. Ils peuvent correspondre à des 

états délocalisés des bandes de valence et de conduction (bande HOMO et LUMO en liaison 

forte), des états localisés associés au désordre, des états localisés au voisinage du niveau de 

Fermi (transport par saut ou par effet tunnel), des états polaroniques avec localisation des 

porteurs dans des puits dont la profondeur dépend de l’aptitude du réseau à se déformer. La 

nature des états impliqués dans le transport dépend donc essentiellement de la position du 

niveau de Fermi et donc du taux de dopage. 

I.3.a.iii. Conduction dans les bandes d’états délocalisés 

Si on suppose que le semi-conducteur est exempt de défauts à l’origine de nombreux 

états localisés profonds dans le gap, et que les queues de bandes ont une faible densité (faible 

désordre) alors la seule conduction possible concerne les états délocalisés. La conductivité 

suit alors la loi classique pour les semi-conducteurs : 

 
𝜎 = 𝜎0𝑒

−
𝐸𝐶−𝐸𝐹
𝑘𝑇  (I.17) 
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Lorsque le niveau de Fermi se déplace jusque dans la bande de conduction (fort 

dopage par exemple) alors le matériau est dégénéré et sa conductivité devient métallique. 

Cependant, compte tenu des propriétés des semi-conducteurs organiques (valeur de 

mobilité, faible interaction de Van der Waals, faible intégrale de recouvrement), la conduction 

dans ces bandes d’états délocalisés n’est guère envisageable. 

I.3.a.iv. Conduction dans les bandes d’états localisés 

Pour un semi-conducteur non dégénéré (faiblement dopé), c’est-à-dire lorsque le 

niveau de Fermi se trouve en-dessous des queues de bandes, la conduction s’effectue dans le 

régime des queues de bandes. Pour faire circuler un courant à travers le dispositif, les porteurs 

de charge piégés dans les états localisés doivent s’échapper de ces sites. La conduction ne 

peut avoir lieu que par des sauts thermiquement activés : lors du passage d’un site localisé à 

un autre, chaque porteur reçoit de l’énergie de la part d’un phonon. 

Une caractéristique attribuée au transport par saut est donc sa dépendance en 

température. Alors que dans les semi-conducteurs conventionnels, la mobilité décroit à haute 

température à cause de la diffusion des charges dans les vibrations du réseau, pour les semi-

conducteurs organiques, la probabilité de saut et donc la mobilité augmentent avec la 

température. Généralement cette conductivité est activée thermiquement. La conductivité 

correspond à des sauts (d’énergie d’activation U) de porteurs localisés en queue de bande (En 

EA ou EB du gap de mobilité) et suit une loi de type [17]. 

 
𝜎 = 𝜎1𝑒

−
𝐸𝐴−𝐸𝐹+𝑈

𝑘𝐵𝑇  (I.18) 

Où kB est la constante de Boltzmann,𝜎1(≪ 𝜎0 associée aux bandes d’états 

délocalisés) est la conductivité maximale théorique et 𝑈 est la barrière d’énergie qui sépare 

les états localisés. 

Dans un semi-conducteur dégénéré contenant une très forte concentration en défauts 

(impuretés, dopants, liaisons pendantes) et donc une forte densité d’états localisés dans le gap, 

le transport peut alors directement s’effectuer dans cette bande autour du niveau de Fermi par 

saut d’un état occupé vers un état vide grâce à la contribution d’un phonon. Ce cas correspond 
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à une conduction dans le régime des états localisés profonds [17]. Le transport est supposé 

s’effectuer entre deux niveaux localisés séparés énergétiquement l’un de l’autre de ΔE. 

Si l’énergie d’activation thermique kBT est assez grande devant ΔE, le porteur a 

suffisamment d’énergie pour passer sur le niveau vide du plus proche voisin (régime HNN : 

Hopping to Nearest Neighbor). La conductivité est alors donnée par la loi: 

 
𝜎 = 𝜎2𝑒

−
𝛥𝐸
𝑘𝐵𝑇 (I.19) 

Par contre si kBT est faible, le porteur ne peut sauter que sur les niveaux 

énergétiquement proches. Le saut se produit vers l’état qui met en jeu la moindre énergie 

quelle que soit la position finale. Un saut entre deux sites très éloignés mais de niveaux 

énergétiques très proches pourrait être plus probable qu'un saut entre deux sites très proches 

mais d'énergies très différentes. Cette théorie appelée Variable Range Hopping (VRH) a été 

introduite par Mott en 1969 [18]. Les propriétés de transport des semi-conducteurs organiques 

peuvent être généralement bien décrites par la théorie VRH et la conductivité s’écrit alors : 

 
𝜎 = 𝜎3𝑒

−(
𝑇0
𝑇
)
1/(4)

 (I.20) 

Où T0 est la température caractéristique de Mott. Cette température est une mesure 

indirecte de la densité de centres participant à la conduction par saut et est la signature du 

VRH. La formule de Mott peut être généralisée à un espace à n dimensions sous la forme : 

 
𝜎 ∝ 𝑒−(

𝑇0
𝑇
)
1/(𝑛+1)

 (I.21) 

Où n est la dimensionnalité du système. Dans ce paragraphe nous n’avons pas 

considéré la relaxation éventuelle du réseau pouvant conduire à un polaron très localisé (peu 

mobile). Le transport par polaron sera étudié dans le chapitre suivant pour rendre compte des 

propriétés de transport dans les matériaux organiques faiblement dopés. 
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I.3.b. Etat de l’art 

I.3.b.i. Dopage de type p 

Le premier dopage de type p d’un semi-conducteur organique a été effectué par 

Akamatu en 1954 en dopant du pérylène par du brome [19]. D’autres halogènes ont ensuite 

été utilisés comme accepteurs pour effectuer des dopages de type p. Notons que l’oxygène 

provoque également un dopage de type p. 

Le premier dopage de type p utilisant un semi-conducteur organique comme dopant a 

été montré par Kearns en 1960 [20]. Un dopant moléculaire de type p doit être un accepteur 

d’électrons puissant avec un niveau LUMO assez bas. Ils contiennent typiquement du fluor, 

l’élément le plus électronégatif.  

D’importants travaux ont été réalisés par le groupe de Karl Leo qui a 

systématiquement étudié la physique des dopages moléculaires de semi-conducteurs 

organiques pendant plusieurs années [21,22].  En particulier, ils sont parvenus à utiliser des 

couches de transport dopées dans des OLEDs et des cellules solaires organiques. Les 

phtalocyanines représentent un modèle pour le dopage de type  p puisqu’elles sont connues 

pour être des semi-conducteurs organiques stables et ont une HOMO relativement haute. Il est 

donc assez aisé de trouver un accepteur qui provoquera la génération de trous mobiles dans la 

matrice. Les phtalocyanines ont été dopées en y ajoutant des molécules organiques acceptrices 

telles que l’orthochloranil [20], le tetracyanoquinodiméthane (TCNQ) ou le dicyano-

dichloroquinone (DDQ) [23] et plus largement par le F4-TCNQ qui représente aujourd’hui le 

dopant de type p de référence comme le montre clairement le Tableau I-1. Ce tableau résume 

les différents dopages ayant été publiés dans la littérature ainsi que les conductivités 

électriques mesurées pour un certain ratio molaire ND/NM où ND représente le nombre de 

molécules de dopant et NM le nombre de molécules de la matrice. 

Récemment, des oxydes de métaux lourds comme le WO3 ou le MoO3 ont attiré 

l’attention car ces oxydes sont moins diffusifs et sont capables de doper des matériaux 

présentant une HOMO assez basse (jusqu’à 6 eV). 
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Tableau I-1 : Différents dopages de type p ayant été étudiés et publiés (se référer à la 

liste des abréviations pour le nom complet des molécules) 

Matrice Dopant 
Conductivité 

(S/cm) 

Ratio molaire 

ND/NM (%) 

Réf. 

 

ZnPc F4-TCNQ 10
-2

 10 [24–27] 

VOPc F4-TCNQ 10
-3

 2 [27,28] 

α-NPD F4-TCNQ   [29–31] 

MeO-TPD F4-TCNQ 2.10
-3

 50 [32–34] 

m-MTDATA F4-TCNQ 10
-6

 4 [35–38] 

TDATA F4-TCNQ   [39,40] 

Pentacene F4-TCNQ 10
-1

 6 [41,42] 

Pentacene F6-TCNNQ 10
-1

 2 [42] 

BF-DPB C60F36 3.10
-6

 21 [43] 

MeO-TPD C60F36 3.10
-5

 20 [43] 

α-NPD Re2O7 6.10
-5

 50 [44] 

MeO-Spiro-TPD F4-TCNQ 3,45.10
-5

 33 [45] 

Phtalocyanine Orthochloranil 2.10
-2

  [20] 

PcNi TCNQ 3.10
-5

 30 [23] 

PcNi DDQ 10
-4

 50 [23] 

2-TNATA F2-HCNQ   [46] 

CBP MoO3   [47–50] 

TAPC ReO3   [51] 

TCTA WO3   [52] 

CBP WO3   [52] 

PEN MoO3   [53–55] 

2-TNATA ReO3 2.10
-7

 25 [56] 

2-TNATA MoO3 3,3.10
-8

 25 [56] 

2-TNATA CuI 8.9.10
-9

 25 [56] 

α-NPD MoO3   [49,57–59] 

S-2CBP MoO3   [60] 

m-MTDATA Fe3O4   [61] 

NPB Fe3O4   [61] 

2-TNATA ReO3 10
-6

 25 [62,63] 

C60 Alq3   [64] 

PEN Iodine 110  [65] 

NPB ReO3 7,5. 10
-6

 15 [57,66,67] 

TPD SBCl5   [68] 

NPB CuI   [69] 

α -6T MoO2 8,9.10
-6

 30 [70] 

α -6T MoO3 6,4.10
-6

 30 [70] 
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I.3.b.ii. Dopage de type n 

Alors que le dopage de type p est assez simple pour la plupart des matériaux 

intéressants (c’est-à-dire pour les matériaux utilisés dans les OLEDs et les OPVs dont une 

partie est répertoriée sur la Figure I-11), le dopage de type n se révèle être un challenge à 

cause de la position énergétique des orbitales nécessaires pour un dopant de type n. qui doit 

avoir un niveau HOMO assez haut afin de transférer un électron à la LUMO de la matrice. 

Ces matériaux sont donc instables à l’air et difficiles à synthétiser. 

Le Tableau I-2 synthétise les travaux sur le dopage de type n par co-sublimation ayant 

été reportés dans la littérature. Le premier dopage de type n a été publié en 1990 où des 

métaux alcalins tels que le césium jouaient le rôle de donneur [71,72]. Ces dopants peuvent 

être introduits dans le film moléculaire par co-évaporation dans leur forme atomique mais 

sont plus couramment introduits par la décomposition de sels tels que LiF ou CsF à l’interface 

métal organique. Cependant, les métaux alcalins sont sujets à la diffusion à travers les 

couches organiques à cause de leur relativement faible rayon atomique, menant à une 

instabilité des dispositifs et à une décroissance du rendement. Ceci peut être corrigé par 

l’incorporation de couches tampons au détriment d’une plus grande complexité du dispositif 

et d’un rendement plus faible. De plus, le petit contre ion positif donneur, c’est-à-dire Li
+
, a 

tendance à se trouver très proche de la molécule de la matrice. Ceci entraine une interaction 

coulombienne entre la molécule dopée négativement et le cation alcalin menant à un large 

potentiel de piégeage pour l’électron donné, donc entravant la libération et le transport de la 

charge.  

Il existe donc un besoin en molécules donneuses stables avec une faible énergie 

d’ionisation. Un dopant organique plus volumineux réduirait ou éliminerait la diffusion à 

travers la matrice et une plus grande distance moléculaire organique-organique minimiserait 

le piégeage coulombien des électrons venant des dopants ionisés. Cependant, les conditions 

énergétiques nécessaires pour un dopage de type n sont difficiles à obtenir et ont jusqu’à 

présent restreint le développement de donneurs efficaces et stables. L’affinité électronique 

(AE) des matériaux transporteurs d’électrons intéressants, comme l’Alq3, le BCP, CBP, ou 

même NTCDA peut être bien inférieure à 4 eV. Doper de type n ces matériaux, ce qui veut 

dire placer un électron sur la LUMO de la matrice, demande des dopants organiques avec un 

potentiel d’ionisation  très faible. De tels matériaux sont facilement oxydés et sont instables à 
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l’air ambiant. Il aura donc fallu attendre l’an 2000 pour que le premier dopant organique de 

type n soit publié par Nollau [73]. 

Werner et al. ont ensuite décrit un processus in situ où le NTCA est dopé avec le 

donneur moléculaire pyronine B (PyB) produit par évaporation thermique d’un sel précurseur 

organique disponible commercialement, la pyronine B chloride [74]. 

Tableau I-2 : Différents dopages de type n ayant été étudiés et publiés (se référer à la 

liste des abréviations pour le nom complet des molécules) 

Matrice Dopant Conductivité 

(S/cm) 

Ratio molaire 

ND/NM (%) 

Réf. 

Bphen Cs2CO3 1,6.10
-6

 30 [75–78] 

Alq3 Cs2CO3 1,0.10
-7

 33 [79–81] 

C60 Cs2CO3 4,8  Bicouche [82,83] 

NTCDA PyB 2.10
-4

 3 [74,84,85] 

NTCDA BEDT-TTF 10
-6

 2 [73] 

C60 AOB 0,6 51 [86–88] 

NTCDA AOB 10
-4

 5 [87] 

C60 DMBI-OH 5,3 65 [86] 

C60 o-MeO-DMBI 5,5 14 [89] 

Alq3 Li2CO3   [90] 

PTCDA Li2CO3   [91] 

BCP Li2CO3   [91] 

PTCDA Na 9.10
-3

 20 [92] 

BCP Li 3.10
-5

  [93] 

HATNA-Cl6 NDN1(Novaled) 9.10
-3

 5 [94,95] 

C60 Cr2(hpp)4 4 5 [96] 

C60 W2(hpp)4 4 15 [96,97] 

Alq3 Na   [98] 

HATNA-Cl6 Cr2(hpp)4 6.10
-3

 7 [94] 

HATNA-Cl6 AOB 2.10
-6

 20 [94]  

C60 LCV 1,3.10
-2

 4 [99] 

BCP Cs2CO3 4.10
-7

 50 [44] 

PTCDI PyB   [100] 

C60 RhB 3,6.10
-4

 7 [74] 

PTCDA  RhB 7.10
-5

 2 [74] 

Me-PTCDI RhB 6.10
-5

 1 [74] 

F16ZnPC TTN   [101,102] 

Alq3 TTN   [101] 

Tris(thieno) 

hexaazatriphenylene 

derivative 

CoCp2   [103] 

ZnPc [Ru(terpy)2]
0
 2,7.10

-6
 3 [104] 

PcNi TTF 10
-10

 20 [23] 

Alq3 CsOH   [105] 

CuPc Organometallique   [106] 

Bphen Rb2CO3   [67] 

CBP Ir(ppy)3   [69] 
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II. Couche de transport dans des cellules photovoltaïques 

organiques 

II.1. Les cellules photovoltaïques organiques 

II.1.a. Introduction 

Le photovoltaïque (PV), qui consiste en la conversion d’énergie lumineuse en énergie 

électrique, s’avère être une solution prometteuse à la crise énergétique. Des recherches 

intensives sont donc mises en œuvre afin de développer des cellules PV efficaces et à moindre 

coût. Les technologies à base de matériaux inorganiques dominent actuellement le marché. 

On retrouve en tête le silicium représentant 90% des cellules PV mises sur le marché, suivi 

des panneaux en couches minces à base de disélénium de cuivre indium (CIGS) ou de 

tellurure de cadmium (CdTe).  

En termes de performances, comme le montre la Figure I-15, les cellules solaires 

inorganiques conventionnelles ont atteint un rendement de 25% pour une cellule simple à 

base de silicium et 29% à base de GaAs. Les panneaux en couches minces à base de CIGS 

atteignent quant à eux les 21%. Des cellules solaires multijonctions peuvent même atteindre 

des rendements proches de 40% mais sont plutôt utilisées pour des applications particulières 

comme dans les missions spatiales où l’efficacité est bien plus importante que le coût [107]. 

Notons également, que des concentrateurs photovoltaïques intégrant un dispositif 

concentrateur de lumière (système de lentilles de Fresnel ou miroirs paraboliques) peuvent 

atteindre des rendements de 45% sur une cellule solaire multijonctions 

(InGaP/GaAs/InGaAs). Cependant ce type de système complexe nécessite un système de 

suivi (tracking) pour que la lumière soit toujours focalisée sur la surface active du dispositif. 
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Figure I-15 : Evolution des rendements record des différentes technologies photovoltaïques 

[108]. 

 Malgré ces performances record encourageantes, le PV ne s’est pas imposé 

suffisamment sur le réseau électrique à cause des coûts de fabrication et des problèmes 

environnementaux liés au développement de ces technologies. A l’heure actuelle, l’électricité 

générée par le photovoltaïque représente moins de 0,1% de l’énergie totale générée dans le 

monde. L’intérêt pour de nouvelles technologies PV à base de matériaux organiques et 

hybrides s’est alors récemment amplifié. Et pour cause, ces nouvelles alternatives promettent 

de nombreuses opportunités grâce à la synthèse de nouvelles molécules, aux procédés basses 

températures, à la possibilité de fabriquer des cellules PV légères, flexibles, facilement 

réalisables et peu coûteuses. Parmi ces technologies émergentes, on compte les cellules 

hybrides sensibilisées à colorant inventées par Grätzel en 1991 [109]. Elles peuvent 

aujourd’hui atteindre un rendement de 12% [107].  On compte également les cellules 

photovoltaïques organiques ayant émergées au début des années 2000 et qui peuvent être 

divisées en deux sous catégories : celles à base de polymères qui atteignent un rendement 

record de 11% [107]  et celles à base de petites molécules atteignant 12% par Heliatek [110]. 

Enfin, très récemment, une nouvelle génération de cellules PV hybrides utilisant des 

pérovskites a vu le jour et a montré des rendements très prometteurs supérieurs à 16%.   



Chapitre I : Notions fondamentales et état de l’art 

33 

 

II.1.b. Principe de fonctionnement et caractéristique d’une cellule 

photovoltaïque classique 

L’effet photovoltaïque a été découvert en 1839 par le français Edmund Becquerel en 

observant une différence de potentiel dans une solution électrolytique sous éclairement [111] 

mais la première cellule photovoltaïque ne fut élaborée qu’en 1954 par Chapin dans les 

laboratoires Bell Labs aux Etats –Unis avec déjà un rendement de 6% pour une jonction p-n 

en silicium [112].  

II.1.b.i. La jonction p-n classique 

Une jonction de deux semi-conducteurs dopés p et n entre deux électrodes est restée 

l’architecture classique d’une cellule PV. La création de la jonction provoque l’alignement 

des niveaux de Fermi et entraine la diffusion des électrons majoritaires de la région n vers la 

région p et les trous majoritaires de la jonction p vers la région n. A proximité de la jonction, 

la région n devient alors chargée positivement et la jonction p négativement, il se forme donc 

un champ électrique barrière Vb au niveau de la jonction s’opposant au mouvement de plus de 

trous et d’électrons vers la jonction ce qui créée une zone de charge d’espace (zone de 

déplétion) sur une région limitée au niveau de la jonction. Quand l’équilibre est atteint au 

niveau de la jonction p-n, il existe deux courants égaux et opposés à travers la zone de 

déplétion. Le premier dû au mouvement par diffusion des porteurs majoritaires Imaj et le 

deuxième dû au mouvement des porteurs minoritaire Imin à cause du champ électrique de la 

zone de charge d’espace. Le courant résultant est donc nul.  

Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée à la jonction, le courant dû aux 

porteurs minoritaire reste le même mais le courant dû aux porteurs majoritaires change. Si on 

applique une tension en sens inverse (potentiel positif du côté de la région n), le courant dû 

aux porteurs majoritaires est réduit et seul le faible courant dû aux porteurs minoritaires est 

observé. Si on applique maintenant une polarisation en sens direct (potentiel positif connecté 

à la région p), le courant dû aux porteurs minoritaires reste inchangé mais le courant dû aux 

porteurs majoritaires augmente. On obtient alors une caractéristique courant-tension comme 

présenté sur la Figure I-16-b. 
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Figure I-16 : Formation d’une jonction p-n et caractéristique d’une diode. 

II.1.b.ii. Création d’un photocourant et caractéristique d’une cellule 

photovoltaïque 

Les caractéristiques d’une cellule PV sont mesurables en traçant la courbe de courant 

en fonction de la tension. Une cellule PV dans le noir fonctionne donc comme une diode mais 

sous éclairement, la lumière apporte suffisamment d’énergie  pour élever un électron dans la 

bande de conduction qui devient alors un électron libre laissant derrière lui un trou libre. Ces 

électrons et ces trous ne restent excités qu’un court instant, ils ont tendance à se recombiner 

en libérant de la chaleur. Cependant, lorsque l’excitation se produit dans la zone de déplétion, 

le champ électrique attire les électrons vers la zone positive de la région n et les trous vers la 

zone négative de la région p, le courant est alors dirigé de la région n vers la région p. Les 

électrons et les trous loin de la jonction peuvent aussi être séparés par le champ électrique 

s’ils diffusent jusqu’à la jonction avant de se recombiner. Les porteurs minoritaires (trous) de 

la région n passent alors vers la région p où ils deviennent majoritaires et les porteurs 

minoritaires de la région p (électrons) sont eux propulsés vers la région n où ils deviennent 

également majoritaires. On a donc un courant dû aux porteurs minoritaires Imin circulant de la 

région n vers la région p alors le courant dû aux porteurs majoritaires reste le même (comme 

pour une diode). Ceci entraine donc un décalage vers le bas de la caractéristique courant-

tension, comme le montre la Figure I-17, proportionnel à la génération des paires électron-

trou et donc à l’intensité du rayonnement incident.  

Si la cellule PV est court-circuitée par un simple fil ou un ampèremètre (tension nulle, 

résistance nulle), le courant obtenu est appelé courant de court-circuit Isc. Lorsqu’on augmente 

(a) (b) 
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la tension dans le sens direct, le courant total est réduit car on favorise le courant dû aux 

porteurs majoritaires qui est de sens opposé. Lorsque les courants dus aux porteurs 

majoritaires et minoritaires se compensent, le courant total est nul. On a alors une résistance 

infinie. Ceci correspond donc à un circuit ouvert. On parle de tension à circuit ouvert Voc. 

Elle est directement liée à la barrière de potentiel interne Vb. Enfin en augmentant la 

polarisation dans le sens direct, le courant dû aux porteurs majoritaires augmente comme pour 

une diode classique. 

 
Figure I-17 : (a) Jonction p-n sous éclairement et (b) caractéristique d’une cellule 

photovoltaïque. 

Finalement la puissance maximale délivrée par la cellule Pmax=Imax*Vmax est obtenue 

pour une tension directe inférieure à Voc et un courant photogénéré inférieur à Isc. L’écart à 

l’idéalité est donné par le facteur de forme FF : 

 
𝐹𝐹 =

𝐼𝑚𝑎𝑥 × 𝑉𝑚𝑎𝑥

𝐼𝑠𝑐 × 𝑉𝑜𝑐
 (I.22) 

Le tracé de la caractéristique I(V) permet donc de calculer le rendement de la cellule, 

c’est-à-dire le rapport entre la puissance électrique générée par la cellule et la puissance 

lumineuse incidente. 

 
𝜂 =

𝑃𝑚𝑎𝑥

𝑃𝑖
=
𝐼𝑠𝑐 × 𝑉𝑜𝑐 × 𝐹𝐹

𝑃𝑖
 (I.23) 

(a) (b) 
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Le rayonnement incident standard AM1.5 avec une puissance Pi de 100mW/cm² est la 

référence généralement utilisée pour la détermination du rendement [113]. 

II.1.c. Principe de fonctionnement d’une cellule OPV 

Bien que les dispositifs PV inorganiques et organiques convertissent des photons en 

énergie électrique, les processus physiques mis en jeu ainsi que l’architecture des dispositifs 

diffèrent considérablement. En effet, à cause de la faible constante diélectrique des matériaux 

organiques, les photons absorbés génèrent des paires électron/trou liées par des interactions 

coulombiennes et demandent donc une force motrice supplémentaire afin d’être séparées en 

porteurs libres. De plus, alors que dans les semi-conducteurs inorganiques les charges se 

déplacent par un mécanisme de « transport de bande », à cause du désordre et des faibles 

forces d’interaction intermoléculaires dans les semi-conducteurs organiques, le mécanisme de 

transport de charges est basé sur des porteurs de charges localisés qui sautent d’un état à 

l’autre. 

L’hétérojonction binaire typique d’une cellule solaire est alors composée d’un donneur 

et d’un accepteur d’électrons. Un résumé simplifié du processus photovoltaïque dans les OPV 

est présenté Figure I-18. Tout d’abord un photon est absorbé par le matériau donneur ce qui 

crée un exciton. Cet exciton est ensuite transporté jusqu’à une interface avec l’accepteur. Une 

fois à l’interface donneur/accepteur (D/A), l’électron et le trou forment un état de transfert de 

charge (CT) avec l’électron sur l’accepteur et le trou sur le donneur. Si l’énergie de liaison de 

l’état CT peut être gagnée, l’électron est alors transféré à la LUMO de l’accepteur pendant 

que le trou est transféré à la HOMO du donneur. Grâce au champ électrique interne créé par 

l’asymétrie du travail de sortie des électrodes, les trous dérivent à travers les domaines 

donneurs jusqu’à l’anode et les électrons via les domaines accepteurs jusqu’à la cathode. 

Enfin, ces charges photogénérées sont collectées à leur électrode respective et créent ainsi un 

photocourant mesurable.  

Cependant, la longueur de diffusion des excitons est de 10-20 nm avant de se 

recombiner [114]. Ils doivent donc être créés dans une zone proche d’une interface D/A. La 

formation d’une hétérojonction en volume (BHJ) est alors une réponse efficace à ce problème 

si elle possède une structure à l’échelle nanométrique comparable pour une séparation 

efficace des charges. Heureusement, une séparation de phase avec des tailles de domaines de 

l’ordre d’environ 20 nm se produit spontanément pour plusieurs matériaux obtenus à partir 
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d’un mélange en solution  ou en co-sublimant le donneur et l’accepteur. La BHJ est la clé des 

propriétés des cellules solaires organiques. Les excitons atteignent l’interface 

donneur/accepteur en moins d’une picoseconde [115] et les recombinaisons radiatives des 

excitons sont presque complètement supprimées. 

 
Figure I-18 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque organique. 

En résumé, une cellule solaire organique efficace doit donc absorber fortement la 

lumière pour former des excitons, transférer efficacement les excitons vers l’état CT à 

l’interface, dissocier efficacement l’état CT en trous et électrons libres de se déplacer, et enfin 

bénéficier d’une forte probabilité de collection des charges aux contacts.  

II.1.d. Les différentes architectures 

Une fois les électrons et les trous séparés à l’interface de l’hétérojonction en volume, 

les électrodes doivent drainer efficacement les charges pour les évacuer vers le circuit externe. 

Les contacts organique/métal du dispositif OPV jouent alors un rôle essentiel sur les 

performances du dispositif. Un contact électrique avec une barrière de seulement quelques 

dixièmes de meV peut entrainer une accumulation de charges et ainsi réduire le rendement 

des cellules. Il est donc nécessaire d’établir des contacts ohmiques de chaque côté (anode et 

cathode) pour une extraction efficace des charges avec une bonne sélectivité en insérant des 

couches d’interface. 

Hétérojonction 

planaire 

Hétérojonction 

en volume 
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De plus, la polarité électrique des cellules photovoltaïques organiques peut être 

déterminée par les électrodes mais aussi par ces couches d’interface aux électrodes. Ces 

couches, si elles sont correctement choisies, offrent donc une certaine flexibilité dans le choix 

des matériaux d’électrodes, par exemple pour inverser la polarité des cellules solaires 

conventionnelles. 

En effet, dans une structure OPV conventionnelle, la différence de travail de sortie 

entre l’anode et la cathode fournit la force motrice pour le transport et l’extraction des 

charges. La cathode est alors un métal à faible travail de sortie (calcium ou aluminium) et 

donc facilement oxydable, ce qui engendre une durée de vie réduite. Pour inverser la polarité, 

une couche de type n est déposée sur la cathode transparente (Verre/ITO), suivie de la couche 

active puis une couche tampon de type p et enfin une anode métallique en or ou en argent 

donc moins sensible à l’oxydation.  Beaucoup d’efforts ont donc été fournis pour modifier les 

interfaces entre la couche organique et les métaux afin d’améliorer le rendement et la stabilité 

ou de simplifier les procédés de fabrication. Ceci est souvent réalisé en insérant des couches 

de matériaux organiques (polymère ou poly electrolyte) ou inorganiques (tels que des oxydes 

métalliques) entre les électrodes et la couche active organique. De plus, l’insertion de couches 

d’interfaces peut permettre d’optimiser  les propriétés électriques d’un dispositif en réglant 

l’épaisseur des couches tampon pour que la couche active soit positionnée au niveau du 

maximum du champ optique. 

Actuellement le rendement d’une cellule simple jonction a été poussé jusqu’à 11,1% 

dans les laboratoires de Mitsubishi [107]. Bien que techniquement impressionnant, ceci n’est 

pas suffisant pour les applications principales. Plusieurs groupes ont prédit que le rendement 

d’une cellule OPV à jonction simple pourrait être augmenté en optimisant les matériaux avec 

des bandes interdites, des niveaux d’énergie et des mobilités de porteurs appropriés. Pour 

atteindre de forts rendements, un compromis entre photocourant, phototension et facteur de 

forme doit être trouvé. Or, un photocourant important demande un matériau actif à faible gap 

pour récolter plus de radiation solaire incidente mais cela implique aussi une faible tension de 

circuit ouvert. Les limitations des cellules OPV à jonction simple peuvent alors être résolues 

en utilisant des structures tandem ou multijonctions dans lesquelles au moins deux jonctions 

simples qui absorbent dans des gammes de longueur d’onde complémentaires sont empilées. 

En faisant cela, l’efficacité d’utilisation d’un photon peut être améliorée considérablement 

grâce à l’utilisation de matériaux ayant des bandes interdites différentes.  
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II.1.e. Défis et voies d’amélioration 

La technologie des cellules solaires organiques s’est développée pendant la dernière 

décennie jusqu’à la commercialisation des premiers produits. Cependant quelques défis 

nécessitent encore d’être relevés. Le rendement à l’état de l’art actuel pour les OPV est 

de 12% sur de petites surfaces [110]. On a calculé qu’un rendement théorique de 21% pourrait 

être atteint sur des cellules simples [116] et encore plus sur des cellules tandem en améliorant 

la compréhension des phénomènes physiques mis en jeu et en optimisant les propriétés des 

matériaux telles que la bande interdite, la mobilité des charges, et les niveaux d’énergie pour 

augmenter l’absorption de la lumière, le transport de charges et la phototension. 

La fabrication des modules OPV représente un autre challenge. Environ 50% de 

l’efficacité est perdue lorsqu’on passe d’une petite cellule à fort rendement à un module de 

grande surface (>100 cm²) à cause de problèmes liés aux designs, aux protocoles de 

fabrication sur de grandes surfaces et aux pertes ohmiques dans l’électrode transparente 

communément en ITO [117]. Les pertes sont encore plus importantes sur des substrats 

flexibles où l’ITO présente une plus grande résistance surfacique. De plus l’ITO est 

incompatible avec la flexibilité puisqu’il se craquèle. Le développement de nouvelles 

électrodes transparentes sans indium (élément rare) et mécaniquement compatible avec des 

substrats flexibles constitue donc un axe de recherche important pour l’OPV mais aussi pour 

tous les dispositifs électroniques nécessitant une électrode transparente. 

En plus des nouveaux matériaux et des électrodes transparentes, l’amélioration des 

propriétés d’interface et le développement de nouvelles architectures est nécessaire. 

L’insertion de couches sélectives de transport de charge ayant des propriétés électroniques 

appropriées entre les électrodes et la couche active peut améliorer considérablement la 

collection des charges en réduisant les pertes ohmiques et les recombinaisons aux interfaces. 

Enfin, les dispositifs OPV se dégradent sévèrement lorsqu’ils sont exposés à 

l’humidité et à l’oxygène. Le développement de structures inversées utilisant une électrode 

supérieure en métal noble permet de ralentir ces dégradations mais n’est toujours pas 

suffisante. Une cellule OPV meurt en quelques jours si elle n’est pas encapsulée et peut durer 

2-3 ans grâce à l’utilisation d’une couche encapsulante flexible. L’utilisation d’un capot en 

verre pour encapsuler la cellule prolonge sa durée de vie à plus de 10 ans [118]. Des solutions 

encapsulantes flexibles doivent donc être améliorées. 
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II.2. Couches d’interface usuelles dans les cellules photovoltaïques à 

base de polymère 

II.2.a. Les oxydes de métaux de transition 

Les oxydes de métaux de transition tels que le trioxyde de molybdène MoO3, le 

dioxyde de titane TiO2, le trioxyde de tungstène WO3 ou encore le pentoxyde de vanadium 

V2O5 ont longuement été étudiés grâce à leurs propriétés électroniques exceptionnelles 

notamment pour l’injection ou l’extraction de charges dans les dispositifs électroniques 

organiques. Tokito et al. sont les premiers à avoir introduit ce type de matériaux dans les 

années 1990 dans des OLEDs en insérant de fines couches d’oxydes de vanadium, de 

molybdène et de ruthénium entre la couche émissive de lumière et l’anode [119]. L’intérêt de 

ces oxydes réside dans leurs travaux de sortie, leurs propriétés semi-conductrices et leur 

transparence. La Figure I-19 liste les niveaux d’énergie des oxydes métalliques les plus 

couramment employés dans le domaine de l’électronique organique. 

 
Figure I-19 : Diagramme d’énergie de quelques oxydes métalliques [120,121]. 

Ces propriétés semi-conductrices ont largement intéressé la communauté scientifique 

travaillant dans le domaine des cellules photovoltaïques à base de polymère et ont permis des 

améliorations notables en particulier pour la fabrication de dispositifs inversés et tandem. 
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Le PEDOT:PSS est communément utilisé comme couche d’interface de transport de 

trous entre l’anode et la couche active. Cependant, son  caractère acide attaque l’ITO ce qui 

peut potentiellement induire une instabilité du dispositif [122]. Beaucoup d’oxyde de métaux 

de transition (MoO3, V2O5, NiO, WO3) très transparents et présentant une conductivité 

modérée ont été utilisés avec succès pour modifier l’interface coté anode [123,124]. Des 

procédés par évaporation thermique ou par voie liquide peuvent être utilisés pour déposer ces 

oxydes en couches minces. Yang et al ont publié l’utilisation de MoO3 et V2O5 pour 

remplacer le PEDOT:PSS dans une structure conventionnelle à base de P3HT:PCBM et ont 

atteint des performances comparables [125] . Le MoO3 est jusqu’ici le plus utilisé pour les 

dispositifs à haut rendement. Yang et al. ont même prouvé l’efficacité d’un procédé de dépôt 

de MoO3 par voie liquide dans une cellule à base de P3HT [126]. Plus tard, plusieurs 

dispositifs ont battu le record d’efficacité en utilisant du MoO3 en tant que couche de 

transport de trous dans des cellules à base de P3HT, montrant sa grande importance dans les 

dispositifs OPV [127].  

Contrairement à la couche de contact anode, qui a un fort travail de sortie et une 

relativement bonne stabilité à l’air ambiant, dans une cellule conventionnelle, le contact 

cathode est composé d’un métal à faible travail de sortie donc assez sensible à l’oxygène et à 

l’humidité. Des oxydes métalliques de type n, tels que le ZnO ou le TiOx, ont alors été 

largement adoptés grâce à leur bonne stabilité en terme de morphologie et de propriétés 

électroniques. Heeger et al. utilisant le TiOx comme couche de transport d’électrons ont pu 

obtenir un rendement de 6%  sur un dispositif à base de PCDTBT [128]. Plus tard, le même 

groupe a utilisé un procédé sol gel pour déposer le ZnO dans le même type de dispositif. Un 

rendement de près de 7% a été obtenu grâce à une collection de charge efficace de la couche 

de ZnO [129]. Yang et Li ont introduit des nanoparticules de TiOx anatase et ont trouvé qu’en 

mélangeant le TiOx avec du carbonate de  césium Cs2CO3, le césium dopait le TiOx 

conduisant à un transport d’électrons plus fiable pour les dispositifs OPV et OLED [130]. 

Enfin, Yang, Li et al. ont comparé différents oxydes métalliques de type n et ont trouvé que le 

ZnO était le plus approprié en obtenant de meilleures performances, une meilleure 

reproductibilité et une meilleure stabilité des dispositifs [131].  

II.2.b. Autres couches d’interfaces 

Récemment, du titanium chelate TIPD a été utilisé comme couche d’interface cathode 

[132]. Une amélioration remarquable de la densité de courant de court-circuit (Jsc) et du 
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rendement η dans un dispositif inversé a été observée et expliquée par une augmentation du 

caractère hydrophobe de la surface et un bon raccord des niveaux d’énergie du TIPD avec 

l’électrode d’ITO et la couche active. Quelques matériaux polaires de très faibles épaisseurs 

ou même des monocouches sont capables d’induire des dipôles de surface aux interfaces 

électrode/organique et de modifier le travail de sortie des électrodes pour atteindre le niveau 

souhaité. Certains d’entre eux ont dépassé les performances des matériaux utilisés 

traditionnellement. Par exemple, Huang, Wu, Cao, Jen, Bazan et al. ont démontré qu’une très 

fine couche d’un polyélectrolyte conjugué (tel que le PFN) peut améliorer considérablement, 

l’extraction des électrons dans un dispositif OPV comparé à un dispositif qui n’en a pas [133–

135]. Récemment, du graphène et de l’oxyde de graphène ont aussi été insérés dans des 

cellules solaires à hétérojonction en volume en tant que couches de transport de trous et 

d’électrons respectivement grâce à leurs travaux de sortie, leur forte transmission optique et 

leur forte conductivité électrique. Des performances raisonnables ont été atteintes et un travail 

ultérieur devrait améliorer les rendements [136–139].  

II.2.c. Couches d’interfaces dans les structures inversées 

L’utilisation de couches d’interface sélectives offre un plus grand degré de liberté pour 

le choix de l’électrode supérieure et a donc fortement contribué au développement des 

structures inversées utilisant un métal stable comme électrode supérieure. 

 Yang et Li ont tout d’abord démontré ce concept en 2006 en utilisant une couche 

d’interface à faible travail de sortie (Cs2CO3) pour diminuer le travail de sortie de l’ITO et des 

couches d’oxydes métalliques comme couche de transport de trous (V2O5, MoO3, WO3) dans 

des dispositifs OPV en configuration inversée [140]. Whiet et al. ont montré peu après que le 

ZnO pouvait être utilisé pour faire des cellules PV inversées [141]. ITO/ZnO/couche 

active/MoO3 est maintenant la structure inversée standard. A l’heure actuelle, la structure 

inversée est aussi importante que la structure conventionnelle. Elle permet le design de 

structures flexibles, l’étude et la sélection de nouveaux matériaux, et représente une approche 

prometteuse pour atteindre de bonnes performances incluant le rendement, la stabilité et la 

facilité de fabrication. Très récemment, Kippelen et al. ont développé une méthode universelle 

pour réduire considérablement les travaux de sortie des électrodes en utilisant du PEIE [142]. 

Déposer sur l’électrode d’ITO, ce matériau permet alors d’améliorer les performances des 

dispositifs inversés [143]  et même les cellules tandem [144]. Enfin Wu, Cao et al ont 

démontré qu’en utilisant une fine couche de polyélectrolyte (PFN) comme couche tampon 
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coté cathode, le rendement d’un système PCDTBT/PC70BM était considérablement 

augmenté jusqu’à 9,2% [145].  

II.3. Etat de l’art des cellules OPV à base de petites molécules avec 

couches d’interface dopées  

Dans ce paragraphe, un bref état de l’art des cellules OPV à base de petites molécules 

sera présenté car, en effet, l’essentiel des recherches portant sur les couches dopées par co-

sublimation, leur est consacré. Très peu de travaux mélangeant couches dopées par co-

sublimation et polymères par voie liquide ont été publiés [146,147], c’est pourquoi nous nous 

sommes particulièrement intéressés à l’étude de tels dispositifs dans ce travail de thèse. 

Bien que les cellules solaires déposées par voie liquide aient été un domaine de 

recherche important ces dix dernières années, des avancées récentes dans le domaine de 

l’industrie photovoltaïque ont montré que les cellules photovoltaïques à base de petites 

molécules déposées par évaporation sous vide pourraient connaitre un futur prometteur. En 

effet, grâce aux composants déposés par évaporation sous vide, les chercheurs éliminent 

certaines variables propres aux dépôts par voie liquide (variation d’un lot à un autre, 

conditions environnementales…) et peuvent se concentrer sur la compréhension et 

l’optimisation  des dispositifs d’un point de vue physique. C’est en effet la manière la plus 

simple pour déposer des petites molécules semi-conductrices en couche mince avec une 

épaisseur précise, une excellente homogénéité et un bon contrôle du taux de dopage. De plus, 

ce type de procédé évite les problèmes liés à l’utilisation de solvants agressifs et donc facilite 

la fabrication de structures multicouches. Ce contrôle lors de la co-évaporation est la clé du 

dopage de semi-conducteurs organiques et de la fabrication d’hétérojonction D/A où un 

excellent ajustement des ratios molaires et même des gradients de concentration peuvent être 

réalisés. 

Récemment, les cellules photovoltaïques organiques à base de petites molécules ont 

d’ailleurs montré leur immense potentiel avec des rendements au-delà de 12% obtenus par la 

société Heliatek. De plus ces dispositifs présentés par Heliatek s’avèrent être d’une stabilité 

sans précédent puisqu’aucune dégradation de l’efficacité après 1000 heures à 85°C n’a été 

observée (www.heliatek.com). Ces avancés exceptionnelles ont été rendues possibles grâce à 

la synthèse de nouveaux matériaux semi-conducteurs organiques mais aussi grâce à 
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l’amélioration de leurs propriétés de transport par dopage. Dans cette partie nous proposons 

de fournir un bref état de l’art des cellules photovoltaïques déposées sous vide ainsi que 

l’utilisation de couches dopées dans ces dispositifs. 

II.3.a. Cellules à hétérojonction planaire 

Avant la découverte du concept d’hétérojonction, les cellules solaires organiques 

étaient des diodes Shottky dans lesquelles un seul semi-conducteur organique était pris en 

sandwich entre deux électrodes. A cause du lien fort des excitons photogénérés, la séparation 

des charges était très inefficace. Par conséquent les rendements étaient très inférieurs à 1%. 

Ce problème a été résolu par Tang et al en 1986 [148]. Dans ces travaux, Tang propose une 

hétérojonction planaire composée d’un matériau donneur d’électrons et d’un matériau 

accepteur d’électrons. La LUMO et la HOMO du donneur (phtalocyanine de cuivre CuPc) et 

de l’accepteur (PTCBI) étaient évidemment différentes pour permettre la séparation des 

excitons photogénérés en électrons et en trous. Cette hétérojonction planaire a permis 

d’atteindre un rendement proche de 1%. La variation la plus significative de ce type de 

dispositif est le remplacement du PTCBI par le fullerène C60 et une substitution 

occasionnelle du CuPc par du ZnPc (phtalocyanine de zinc). 

Ce concept d’hétérojonction planaire a tout de même un inconvénient majeur. La 

longueur de diffusion des excitons est de l’ordre de la dizaine de nanomètres. Par conséquent, 

seuls les excitons générés proche de l’hétérojonction peuvent atteindre l’interface et se 

séparer. Ceci limite donc considérablement le volume actif de la cellule et donc le rendement. 

Par exemple, on devrait pouvoir utiliser une couche absorbante de 100 nm de CuPc, mais 

dans ce cas seuls les excitons formés à 10 nm de la jonction CuPc-PTCBI vont donner des 

électrons et des trous collectables. Pour répondre à ce problème, deux approches ont été 

suggérées : les cellules tandem et les couches mélangées analogues aux hétérojonctions en 

volume utilisées dans les cellules à base de polymères. 

II.3.b. Cellules à hétérojonction en volume 

La voie commune pour la fabrication de cellules OPV est la formation 

d’hétérojonctions en volume contenant un donneur et un accepteur permettant ainsi 

l’utilisation de films plus épais pour une meilleure absorption de la lumière. Des films épais 

sont en effet possibles car les excitons vont rencontrer une interface donneur/accepteur avec 
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une probabilité plus élevée étant donné que ces interfaces sont distribuées dans tout le volume 

de la couche active. 

Le concept d’hétérojonction en volume, a alors été introduit par Hiramoto et ses 

collègues en 1991 [149]. Ils ont co-évaporé le donneur et l’accepteur pour former une couche 

d’un mélange D/A. Grâce à ce concept, l’interface D/A est beaucoup plus large et les excitons 

peuvent être séparés dans tout le volume.  

Le point négatif le plus flagrant des hétérojonctions en volume est que les mobilités 

des trous et des électrons sont réduites dans les mélanges D/A comparées à celles dans des 

couches de donneur ou accepteur pures. De plus, pour qu’un électron et un trou soient 

collectés il est nécessaire d’avoir la présence de chemins de percolation jusqu’aux électrodes 

pour assurer un transport efficace des charges. La morphologie de la couche mélangée est 

donc très importante et incroyablement sensible aux variations expérimentales. Une 

morphologie idéale serait une distribution interpénétrée de phases donneur et accepteur avec 

des phases pures de l’ordre du nanomètre pour une séparation efficace des excitons. 

En 2000, Rostalski et Meissner ont commencé à utiliser le fullerène C60 comme 

accepteur d’électrons dans une hétérojonction en volume [150]. Les fullerènes sont en effet 

d’excellents accepteurs d’électrons et ont aussi été beaucoup utilisés dans les cellules PV à 

base de polymères sous forme de PCBM par exemple. Ils représentent aujourd’hui les 

matériaux accepteurs les plus largement utilisés toutes structures OPV confondues. 

II.3.c. Cellules p-i-n 

Gebeyu et son équipe ont étudié l’hétérojonction en volume dans les cellules OPV à 

base de petites molécules en utilisant un mélange ZnPc:C60 comme couche active [36]. Pour 

limiter le quenching aux interfaces métal-organique, les chercheurs ont employé des couches 

de transport de charge aux contacts anode (ITO/PEDOT:PSS) et cathode (LiF/Al). La couche 

de transport de trous était composée de m-MTDATA dopé par F4-TCNQ et la couche de 

transport d’électrons était du MPP dopé par de la rhodamine B. Un dopage important de ces 

couches de transport est nécessaire pour minimiser les résistances série à travers ces couches 

qui ne contribuent pas au photocourant mais dont les épaisseurs peuvent être réglées de 

manière à optimiser la distribution du champ électrique en plaçant la couche active dans la 

région où l’intensité du champ électrique est maximale. Il se doit d’être noté que la position 
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de la couche active pour aligner le pic du champ électrique est aussi importante et critique 

pour les structures tandem dans lesquelles plusieurs régions absorbantes sont utilisées. Ce 

concept appelé « cellules solaires p-i-n » a beaucoup été étudié par la suite pour augmenter 

l’efficacité des cellules PV à base de petites molécules dont l’état de l’art est présenté dans le 

Tableau I-3.  

Drechsel a ensuite montré que la couche dopée de m-MTDATA limitait le facteur de 

forme et augmentait les résistances série de leur cellule p-i-n. Il a donc remplacé le m-

MTDATA par le MeO-TPD plus conducteur. Etant donné la forte probabilité de dégradation 

du dopant avec le dépôt du contact supérieur, une fine couche de protection avant le dépôt du 

contact supérieur était désirable. Ces observations ont permis la fabrication d’une cellule 

solaire p-i-n à base de ZnPc:C60 ayant un rendement de 1,4% [151]. 

Dans un dispositif très similaire, Uchida et al. ont étudié l’hétérojonction en volume 

CuPc:C60 [152]. Les chercheurs ont noté une amélioration remarquable du rendement en 

introduisant une couche de C60 pure entre la couche de CuPc:C60 et l’électrode supérieure. 

Bien que la couche de C60 ne soit pas dopée, on peut associer ces résultats à une cellule 

photovoltaïque p-i-n. Dans ce travail, ils utilisent une couche de BCP comme couche de 

blocage de trous qui a une HOMO basse en énergie et qui évite le quenching des excitons à 

l’électrode supérieure. Le BCP sert aussi de couche protectrice à la couche de C60 contre les 

dégâts pouvant apparaitre pendant l’évaporation de la couche métallique. L’optimisation des 

épaisseurs a permis d’obtenir un rendement de 3,5% avec notamment une résistance série plus 

faible comparée aux dispositifs à base de ZnPC:C60 de Dreschel et al [151]. 

Suite à leur succès dans leurs travaux de la référence [152] et en utilisant le même 

raisonnement que pour leur structure p-i-n, Xue et al. ont ajouté une couche de CuPc pure 

entre l’ITO et la couche de CuPc:C60 [153,154] formant ainsi un pseudo dispositif p-i-n, bien 

que les couches ne soient pas dopées. Cependant, l’utilisation de donneur et d’accepteur purs 

autour de la couche active ne bloque pas efficacement les excitons et l’absence de dopant dans 

ces couches augmente les résistances série. L’amélioration obtenue grâce à ce type de 

dispositif est due au fait que les couches de CuPc et de C60 pures contribuent aussi au 

photocourant. Si les couches de transport ont une épaisseur de l’ordre de la longueur de 

diffusion des excitons, la plupart des excitons vont atteindre une interface D/A pour être 

dissociés. Comme dans leur précédent travail, le BCP était utilisé comme couche de blocage 
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de trous et d’excitons et comme couche de protection. Finalement, ils sont parvenus à obtenir 

un rendement de 5%.  

Tableau I-3 : Rendement de cellules solaires p-i-n 

Couche p Couche i Couche n η (%) Réf. 

F4-TCNQ:m-MTDATA(4%) ZnPc:C60(1:2) Rhd B:MPP(4%) 1,04 [36] 

F4-TCNQ:MeO-TPD(2%) ZnPc:C60(1:2) Rhd B:PTCBI(2%) 2 [155] 

F4-TCNQ:MeO-TPD  ZnPc:C60(1:2) Rhd B:C60 1,9 [156] 

Novaled:Di-NPB(6%) DCV5T/C60 Bphen 2,2 [157] 

Novaled:MeO-TPD(2,4%) DCV5T/C60/Bphen  2,0 [157] 

F4-TCNQ:MeO-TPD ZnPc:C60(1:1) NDN1:NTCDA (5%) 2,83 [87] 

NDP2:MeO-TPD(3,3%) ZnPc:C60(1:1) AOB:NTCDA 2,73 [158] 

Novaled:Di-NPD(4,4%) 

Novaled:ZnPc(3,2%) 

ZnPc:C70(1:2)  2,87 [159] 

NDP2:MeO-TPD(2%) ZnPc:C60(1:1) NDN1:HATNA-Cl6(4%) 2,1 [95] 

F4-TCNQ:MeO-TPD (1%) ZnPc:C60(1:1) AOB:C60(3%) 2,40 [43] 

C60F36:MeO-TPD (8%) ZnPc:C60(1:1) AOB:C60(3%) 2,34 [43] 

NDP2:MeO-TPD ZnPc:C60(1:2)  3,7 [160] 

ReO3:TAPC DCV5T/C60/BCP  3,2 [51] 

NDP9:BPAPF (3%) DCV6T:C60(2 :1) NDN1:C60(3%) 3,8 [161] 

MoO3:Pen /Pen/ MoO3 : Pen C60/BCP  2,29 [54] 

NDP9:BF-DPB (10wt% en 

masse) 

F4ZnPC:C60 W2(hpp)4:C60 (16% en 

masse) 

1,53 [97] 

II.3.d. Cellules tandem 

Le concept p-i-n a beaucoup été utilisé par l’équipe de K. Leo. Il a récemment été 

utilisé pour fabriquer des cellules tandem avec un rendement à 6,1% [162] et est à l’origine 

des cellules au rendement record fabriquées par Heliatek [110]. 

En effet, le contrôle du dopage et la facilité de fabrication de dispositifs multicouches 

par sublimation sous vide sans utiliser de solvant sont de gros avantages pour la fabrication de 

cellules tandem. De plus une couche de recombinaison, souvent constituée d’une fine couche 

d’or, entre les deux sous-cellules est indispensable. Il a été prouvé que des semi-conducteurs 
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organiques fortement dopés pouvaient jouer ce rôle (Tableau I-4). Ceci permet d’additionner 

la tension des deux sous cellules dans la plupart des cas et de diminuer les pertes optiques 

liées à la couche d’or intermédiaire. 

Tableau I-4 : Rendement de cellules tandem à base de petites molécules évaporées 

Structure de la cellule tandem η (%) Réf. 

ITO/ F4-TCNQ : MeO-TPD/ ZnPc:C60(1:2)/ Rhd B:C60/Au/ 

F4-TCNQ:MeO-TPD/ ZnPc:C60(1:2)/ Rhd B:C60/Al 

3,8 [163] 

ITO/CuPc/CuPc:C60/C60/PTCBI/Ag/m-

MTDTA/CuPc/CuPc:C60/ C60/BCP/Ag 

5,7 [164] 

ITO/NDN1:C60(4%)/C60/F4-ZnPC :C60(1 :1)/Di-

NPB/NDP9:Di-NPB(5%)/ NDP9:Di-NPB(10%)/ 

NDN1:C60(4%)/C60/ DCV6T:C60(2:1)/BPAPF/ 

BPAPF:NDP9(10%)/ NDP9:Di-NPB(5%)/ NDP9:Di-

NPB(10%)/ NDN1:C60(4%)/Al 

6,1 [22,162,165] 

ITO/MoOx/ SubPc:C60(1 :4)/ C60/BCP/Ag/ 

NPD:MoOx(5%)/MoOx/ SubPc:C60(1:4)/C60/BCP/Al 

4,2 [166] 

ITO/MoO3/ HB226:C60(1:1)/Al:MoO3/ 

ZnPc:C60(1:1)/Bphen/Ag 

4,5 [167] 

ITO/MoO3/ MD376:C60/Bphen/Moo3/ MD376:C60/ 

Bphen/Ag 

4,8 [168] 

ITO/MoO3:6T:C60/6T:C60/Cs2CO3:6T:C60/MoO3:6T:C60/6T:

C60/Cs2CO3:6T:C60/Ag 

2,4 [169] 

ITO/ MoO3/Molecule1/Molecule1:C70/Bphen/Ag/HAT-

CN/MoO3/Molecule 1:C70/Bphen/Al 

5,3 [170] 

III. Thermoélectricité organique 

III.1. Préambule 

III.1.a. L’effet Seebeck 

Seebeck (1821) a observé l’apparition d’un courant lorsque l’on crée un gradient de 

température de part et d’autre d’une jonction de deux matériaux conducteurs différents 

comme présenté sur la Figure I-20. 
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Figure I-20 : Schéma de principe de la mesure du coefficient de Seebeck 

Dans le cas d’un matériau de type n, les électrons chauds (générés dans la bande de 

conduction) de la zone a vont se déplacer vers la zone b (à la température Tb) de plus faible 

concentration, créant ainsi un potentiel négatif dans cette région et laissant une zone chargée 

positivement en a. Il en résulte alors une différence de potentiel 𝛥𝑉 = 𝑉𝑎 − 𝑉𝑏 positive. Le 

raisonnement inverse peut être effectué pour les matériaux de type p.  

La valeur du coefficient Seebeck d’un matériau (𝑆𝑚𝑎𝑡) est en fait fonction de la nature 

des contacts métalliques sur l’échantillon (𝑆𝑟é𝑓) et obéit à la relation suivante : 

  

𝑆𝑚𝑎𝑡 + 𝑆𝑟é𝑓 = −
𝑑𝑉

𝑑𝑇
 

(I.24) 

 
𝑆𝑚𝑎𝑡 = −𝑆𝑟é𝑓 −

𝑉𝑎 − 𝑉𝑏
𝑇𝑎 − 𝑇𝑏

 (I.25) 

Or, dans la pratique Sréf est toujours négligeable devant le coefficient de Seebeck d’un 

semi-conducteur. On peut donc écrire pour un SC : 

 
𝑆𝑆𝐶 ≈ −

𝑉𝑎 − 𝑉𝑏
𝑇𝑎 − 𝑇𝑏

 (I.26) 

On a donc SSCn<0 pour un matériau de type n et inversement, pour un matériau de type 

p SSCp>0. La description de ce phénomène sera développée plus en détails ultérieurement. 

III.1.b. L’effet Peltier 

Dans la même période, en 1824, Peltier observe l’effet inverse à Seebeck. Lorsqu’un 

circuit composé de deux conducteurs différents est traversé par un courant, une variation de 
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température apparaît au niveau de la jonction et en 1838, Lenz précisa que le réchauffement 

ou le refroidissement de la jonction dépendait du sens du courant. Enfin, en 1851 William 

Thomson, mieux connu sous le nom de Lord Kelvin, établit une relation entre les effets 

Seebeck et Peltier. La différence fondamentale entre les effets Seebeck et Peltier est expliquée 

par un troisième effet, l’effet Thomson. Lorsqu’un matériau unique homogène est traversé par 

un courant électrique I en présence d’un gradient de température, un flux thermique 

(absorption ou émission de chaleur) est observé, comme l’illustre la Figure I-21. Le gradient 

de flux thermique dû à l'effet Thomson au sein des matériaux est donné par :  

 𝑑𝑄(𝑥)

𝑑𝑥
= 𝐼. 𝜏

𝑑𝑇(𝑥)

𝑑𝑥
 (I.27) 

Où 𝜏 est le coefficient de Thomson. 

 
Figure I-21 : Principe de l’effet Thomson. 

Les coefficients de Peltier П et Seebeck S sont reliés au coefficient de Thomson τ par 

les équations de Kelvin :  

 П = 𝑆𝑇 (I.28) 

 
𝜏 = 𝑇

𝑑𝑆

𝑑𝑇
 (I.29) 

Le coefficient de Thomson n’a donc de sens que si le coefficient de Seebeck dépend 

de la température, sinon il est nul. 

III.1.c. Facteur de mérite 

En 1911, Altenkirch a montré qu’un bon matériau thermoélectrique devait posséder un 

fort coefficient de Seebeck, une faible conductivité thermique et une forte conductivité 

électrique. En effet, une forte conductivité électrique permet de limiter l’effet Joule et une 

faible conductivité thermique permet de retenir la chaleur à la jonction et de conserver le 
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gradient de température. Ces trois propriétés ont conduit à définir le facteur de mérite ZT, tel 

que : 

 
𝑍𝑇 =

𝑆²𝜎

𝜅
𝑇 (I.30) 

Avec : S, le coefficient de Seebeck du matériau (en V/K),  T la température, κ la 

conductivité thermique du matériau (en W.m
-1

.K
-1

) et σ sa conductivité électrique (en S/m). 

Ce facteur est aujourd’hui très utilisé pour définir l’efficacité d’un matériau thermoélectrique. 

Un dispositif thermoélectrique ayant un rendement de 5%, capable de passer de la 

température ambiante à moins de 0°C a été fabriqué par Telke en 1947 [171]. En 1956, Ioffé a 

démontré que la conductivité thermique des semi-conducteurs pouvait être réduite en 

fabriquant des alliages de composés isomorphes [172] (composés de mailles cristallines 

proches) et dans les années 1970, le tellure de bismuth est devenu le matériau 

thermoélectrique par excellence en atteignant des ZT compris entre 0,75 et 1. En 1993, Hicks 

et Dresselhaus ont montré qu'en réduisant le nombre de dimensions des matériaux (couche 

mince, nanofil, nanopoudre), le rendement de conversion des générateurs thermoélectriques 

pourrait augmenter [173]. Les deux principaux effets observés seraient une forte diffusion 

(perte) des phonons aux multiples interfaces (joints de grain) induisant une diminution de la 

conductivité thermique de réseau, et des effets de confinement quantique des porteurs de 

charge qui modifient fortement les propriétés de transport électrique. Cette théorie a ensuite 

été confirmée puisqu’un facteur de mérite ZT de 3 à 550K pour le superréseau (multicouche 

périodique formée par la répétition d'un motif élémentaire constitué de couches successives 

chimiquement différentes) de type n de nanoparticules de  PbSe0.98Te0.02/PbTe [174] et un ZT 

de 2,4 à 300K pour le superréseau de type p de Bi2Te3/Sb2Te3 ont été obtenus [175]. Ces 

valeurs records sont évidemment encourageantes mais il faut garder à l’esprit que la 

fabrication de tels matériaux est délicate. Pour des applications à grande échelle un ZT 

supérieur à 4 est un but à atteindre. Cependant des dispositifs commerciaux utilisant des 

matériaux ayant un ZT autour de 1 sont déjà disponibles. 

III.2. Générateur thermoélectrique et module Peltier 

La thermoélectricité peut être utilisée dans deux domaines d’application différents : la 

génération d’électricité (Seebeck) ou la réfrigération ou le chauffage (Peltier) 
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III.2.a. Générateur thermoélectrique 

Quelle que soit l’application, un module thermoélectrique est constitué d’une branche 

de type p avec un coefficient de Seebeck S positif et d’une branche de type n avec un 

coefficient de Seebeck négatif. Ces branches sont connectées par un métal ayant un faible 

coefficient de Seebeck que l’on considère en général comme nul. Ces branches sont 

connectées électriquement en série et thermiquement en parallèle. Lorsqu’on chauffe ou 

qu’on refroidit une face du dispositif, un gradient de température apparait en générant une 

différence de potentiel grâce à l’effet Seebeck, comme le montre la Figure I-22. 

 𝑈𝑐𝑜𝑢𝑝𝑙𝑒 = 𝑈𝑝 + 𝑈𝑛 (I.31) 

 𝑈𝑐𝑜𝑢𝑝𝑙𝑒 = 𝑆𝑛(𝑇𝑓 − 𝑇𝑐) + 𝑆𝑝(𝑇𝑐 − 𝑇𝑓) (I.32) 

 𝑼𝒄𝒐𝒖𝒑𝒍𝒆 = (𝑺𝒏 − 𝑺𝒑)(𝑻𝒇 − 𝑻𝒄) (I.33) 

 

 
Figure I-22 : Principe de fonctionnement d’un générateur thermoélectrique constitué d’un 

couple p/n. 

III.2.b. Module Peltier 

Si maintenant, la jonction  p-n de la Figure I-22 est traversée par un courant I sans 

imposer de gradient de température, les porteurs de charge vont absorber ou émettre une 

quantité de chaleur proportionnelle à ce courant I selon la formule : 

 𝑄𝑃𝑒𝑙𝑡𝑖𝑒𝑟 =П𝑛𝑝𝐼 (I.34) 

Avec П𝑛𝑝 : le coefficient de Peltier de la jonction p/n. et I le courant traversant cette 

jonction. 
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Figure I-23 : Principe de fonctionnement basique d’un système de réfrigération 

thermoélectrique. 

La Figure I-23 illustre les mécanismes mis en jeu lorsque le courant circule du semi-

conducteur p vers le semi-conducteur n. A la jonction métal-semi-conducteur n, les électrons 

doivent franchir une barrière d’énergie égale à Ecn-Ef pour atteindre la bande de conduction du 

semi-conducteur n, ils doivent donc consommer de la chaleur. La jonction se refroidit. Même 

principe à l’autre extrémité, où cette fois-ci les trous franchissent une barrière pour atteindre 

la bande de valence du semi-conducteur de type p. Là aussi, de l’énergie est consommée et la 

jonction se refroidit. Aux autres interfaces, les porteurs perdent de l’entropie, de l’énergie est 

libérée sous forme de chaleur, la jonction se réchauffe. Si le courant circule dans le sens 

opposé, les jonctions refroidies et réchauffées sont inversées. 

 
Figure I-24 : Schéma et photographie d’un module Peltier commerciale. 

Le principe peut alors être étendu à une succession de couples p/n où une jonction sur 

deux est refroidie. Ceci permet alors la fabrication de modules Peltier comme sur la Figure I-

24 où toute les jonctions similaires sont du même côté. Une face du dispositif se refroidit 

donc, alors que l’autre se réchauffe selon le sens du courant. Bien que ces dispositifs soient 
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gourmands en énergie, ils sont déjà commercialisés et utilisés notamment en laboratoire pour 

chauffer/ refroidir une surface ou encore pour fabriquer des glacières électriques. 

III.2.c. Module thermoélectrique en couche mince 

Les modules thermoélectriques sont habituellement fabriqués à partir de blocs de 

matériaux inorganiques très denses. Toutefois, cette technique présente quelques limites 

notamment pour envisager la fabrication de modules thermoélectriques miniaturisés. Pour 

remédier à cela, certains groupes de recherche se sont intéressés au développement de 

générateurs thermoélectriques en couche mince. Ce type de dispositif pourrait permettre de 

fabriquer des microréfrigérateurs ou des microgénérateurs [176–178] pour de l’électronique 

portable de faible puissance par exemple pour transformer la chaleur du corps en électricité 

[179], pour des capteurs [180], ou encore pour des puces électrochimiques [181]. En plus 

d’offrir la possibilité de réduire considérablement la taille de ces modules, cette technique 

offre de nouvelles opportunités comme par exemple la flexibilité ou l’utilisation de matériaux 

organiques plus facilement déposables en couches minces.  

III.3. Récent intérêt pour la thermoélectricité organique 

Des équipes travaillent actuellement sur le développement de modules 

thermoélectriques en couches minces utilisant des matériaux organiques et des matériaux 

hybrides polymères / oxydes métalliques. En plus d'offrir de nouvelles possibilités telles que 

la flexibilité, ces matériaux thermoélectriques non conventionnels sont abondants et 

pourraient être bon marché, non - toxiques et facilement mis en œuvre grâce à des procédés 

d'impression par exemple. Par ailleurs, il est bien connu que les matériaux thermoélectriques 

efficaces nécessitent une bonne conductivité électrique et un coefficient Seebeck élevé, mais 

aussi et paradoxalement, une mauvaise conductivité thermique. Les semi-conducteurs 

organiques dopés et les polymères conducteurs pourraient être une alternative intéressante 

puisque ces matériaux sont en mesure de montrer une faible conductivité thermique 

intrinsèque alors que leur conductivité électrique peut rester assez élevée. Faire varier le 

niveau de dopage du semi-conducteur organique permet alors facilement de déterminer 

l’optimal conduisant au meilleur compromis qui maximise le facteur de puissance S²σ et donc 

le facteur de mérite ZT. 
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III.3.a. Polymères et hybrides 

Les premières publications sur les propriétés thermoélectriques de polymères ont 

débuté à la fin des années 1990 [182,183]. Les valeurs de ZT étaient de l’ordre de 10
-2

-10
-3

, ce 

qui est bien inférieur aux valeurs obtenues avec les matériaux inorganiques. Cependant, 

comparé aux matériaux inorganiques, les matériaux organiques et en particulier les polymères 

présentent certains avantages comme leur faible coût dû à l’abondance des ressources en 

carbone, une synthèse facile en générale, des procédés de mise en œuvre simples, une faible 

conductivité thermique et enfin une conductivité électrique pouvant être suffisamment élevée 

ce qui est important en vue de la potentielle application en thermoélectricité. Récemment les 

propriétés thermoélectriques des polymères tels que le polypyrole, la polyaniline (PANI), le 

polythiophène (PTH), le poly(2,7-carbazole) et leurs dérivées ont attiré de plus en plus 

l’attention [184–186]. Le poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) est un des dérivés du 

polythiophène et est probablement le meilleur polymère conducteur disponible en terme de 

conductivité, de facilité de mise en forme et de stabilité. Le PEDOT est d’ailleurs produit à 

grande échelle et utilisé pour beaucoup d’applications telles que des condensateurs à 

électrolyte solide, des diodes électroluminescentes, des revêtements antistatiques, des cellules 

solaires et des transistors organiques. Yue et Xu ont rédigé une revue résumant les différents 

travaux effectués sur les propriétés thermoélectriques du PEDOT [187]. Le facteur de mérite 

de ce polymère en particulier a notamment fait un bon remarquable en 2011 lorsque Bubnova 

a obtenu un facteur de mérite ZT de 0,25 en dopant le PEDOT par l’anion Tosylates (Tos). 

Par la suite, ils sont parvenus à fabriquer un prototype d’un dispositif thermoélectrique par 

impression jet d’encre [188,189]. Plus récemment encore, Kim et al. ont obtenu en 2013 un 

ZT de 0,4 en ajoutant du dimethyl- sulphoxide (DMSO) à une solution de PEDOT:PSS pour 

améliorer sa conductivité électrique puis en traitant les films obtenus dans un bain d’éthylène 

glycol (EG) en contrôlant le temps d’immersion pour réduire le dopage du polymère et 

déterminer ce facteur de mérite remarquable [12]. 

Malgré une faible conductivité thermique, les polymères présentent une conductivité 

électrique tout de même un peu faible. Des matériaux thermoélectriques hybrides constitués 

d’un mélange organique/inorganique sont donc également étudiés afin de combiner la 

mauvaise conductivité thermique des polymères et les bonnes propriétés électriques des 

matériaux inorganiques. Ces matériaux composites sont fabriqués par mélange physique 

(compression), par mélange en solution ou par polymérisation in situ. 
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 Tout d’abord la polymérisation in situ d’un polymère conducteur (PANI, PTH, 

PEDOT) entre les feuillets d’un oxyde métallique tel que l’oxyde de vanadium est une 

approche particulièrement intéressante [190–195]. L’intercalation de PANI dans un xerogel 

de V2O5 permet de faire varier la conductivité électrique de 10
-4

à 10
-1

 S/cm et le coefficient de 

Seebeck de -30 à -200 µV/K en fonction du degré de polymérisation [191]. Ce matériau 

nanocomposite présente alors des propriétés électriques modulables en fonction de la quantité 

de polymère présente dans le volume.  

D’autres composites ont aussi pu être fabriqués en mélangeant un polymère à des 

matériaux thermoélectriques plus conventionnels [196–200] ou encore à des nanotubes de 

carbone [201]. Le Tableau I-5 synthétise quelques valeurs de facteur de mérite obtenus avec 

des matériaux polymères ou hybrides. 

Tableau I-5 : Facteurs de mérite de quelques matériaux polymères et hybrides 

Matériau  ZT Réf.  

Ppy:PPpTS 3,0.10
-2 

à 423K [202] 

PANI:CSA 1,1.10
-2 

à 423K [203] 

PT:BF
-
4 2,9. 10

-2
 à 250K [200] 

PEDOT: PSS 0,4 à 300K [12] 

PEDOT:Tos 0,25 à 300K [188] 

PEDOT:PSS/Na2TeO3 0,1 à 300K [204] 

PVAc/CNT 6. 10
-3

 à 300K [201] 

III.3.b. Petites molécules dopées par co-sublimation sous vide 

Les propriétés thermoélectriques des petites molécules organiques  semi-conductrices 

ont plus rarement été étudiées car elles présentent des conductivités plus faibles que les 

polymères conducteurs. Sumino et al. semblent être les seuls à s’être intéressé au facteur de 

puissance des semi-conducteurs dopés. Il ont étudié le dopage de type n du C60 par du 

Cs2CO3 [205] ainsi que le dopage de type p du pentacène par F4-TCNQ [41] puis, après avoir 

trouvé les conditions de dépôt maximisant le facteur de puissance, ils ont pu fabriquer un 

prototype d’un dispositif thermoélectrique en couche mince constitué de deux branches de 

type n et de deux branches de type p alternées. Il ont notamment pu démontrer que la somme 

des thermo tensions de toutes les cellules était en accord avec la tension du dispositif global, 

prouvant ainsi la faisabilité de tels dispositifs [205] organiques en couches minces. 
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Leo et al. ont souvent systématiquement mesuré le coefficient Seebeck des différents 

dopages qu’ils ont étudiés mais n’ont jamais essayé de fabriquer un dispositif 

thermoélectrique à base de semi-conducteurs organiques [21]. Ils mesuraient plutôt le 

coefficient Seebeck afin d’étudier les propriétés de transport des matériaux organiques dopés 

car ce coefficient est en effet riche d’informations [206,207]. 

III.4. Coefficient de Seebeck 

La mesure d’une tension de Seebeck, qui est induite lorsqu’un gradient de température 

est appliqué à un échantillon, est un outil puissant pour caractériser les semi-conducteurs 

organiques. Rappelons ici, qu’expérimentalement, le coefficient de Seebeck d’un semi-

conducteur est défini par : 

 
𝑆 ≈ −

𝛥𝑉

𝛥𝑇
 (I.26) 

Les phénomènes mis en jeu dans l’effet Seebeck peuvent être compris de la manière 

suivante : dans un métal ou un semi-conducteur, la distribution énergétique des porteurs de 

charge est déplacée vers les états d’énergie plus élevée grâce au chauffage. Par conséquent, si 

une zone du matériau est plus chaude que l’autre, les porteurs de charge de la zone chaude ont 

plus d’énergie en moyenne et ceci provoque un déplacement par diffusion vers la partie froide 

responsable de la différence de potentiel observée. Lorsque l’accumulation de charges 

augmente aux deux extrémités, un champ électrique opposé au courant de diffusion s’établit, 

ce qui limite la tension générée. Si les électrons sont les charges dominantes, la partie froide 

sera chargée négativement et si les trous sont dominants, la partie froide sera chargée 

positivement. Le coefficient de Seebeck permet donc l’identification des porteurs de charge 

majoritaires. 

Une expression générale de S valable quel que soit le mécanisme de transport a été 

déduite par Fritzsche [208]. Il est parti de la relation de Thomson  

П = 𝑆𝑇 et du fait que le coefficient de Peltier П soit défini comme étant l’énergie par unité de 

charge portée par les électrons. La contribution d’un électron à П est proportionnelle à  sa 

contribution à la conductivité électrique totale. 
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П = −

1

𝑒
∫(𝐸 − 𝐸𝐹)

𝜎′(𝐸)

𝜎(𝐸)
𝑑𝐸 (I.35) 

où e est la charge élémentaire, 𝜎′(𝐸) =
𝑑𝜎

𝑑𝐸
 la conductivité différentielle au niveau 

d’énergie E : 

 
𝜎(𝐸) = ∫𝜎′(𝐸) 𝑑𝐸 (I.36) 

Sachant que  

 
𝑆 =

П

𝑇
 (I.37) 

On peut écrire : 

 

𝑆(𝑇) =
𝑘𝐵
𝑒

∫ 𝜎′(𝐸)

𝐸𝐹(𝑇) − 𝐸
𝑘𝐵𝑇

𝑑𝐸

∫𝜎′(𝐸) 𝑑𝐸
 

(I.38) 

Dans le cas d’un semi-conducteur conventionnel à une seule bande de conduction sans 

états dans le gap entre Ec et Ev, l’équation précédente peut être simplifiée : 

 𝑆(𝑇) =
𝑘𝐵

𝑒
(
𝐸𝐹(𝑇)−𝐸𝑉

𝑘𝐵𝑇
+ 𝐴𝑉)     pour un matériau de type p (I.39) 

 𝑆(𝑇) = −
𝑘𝐵

𝑒
(
𝐸𝐶−𝐸𝐹(𝑇)

𝑘𝐵𝑇
+ 𝐴𝐶) pour un matériau de type n (I.40) 

Où 𝐴𝑉 et 𝐴𝐶 sont des constantes de diffraction, qui peuvent être négligées si l’énergie 

cinétique des porteurs est faible, c’est-à-dire lorsque le niveau de Fermi est loin des bords des 

bandes (EC-EF>>kBT ou EF-EV>>kBT). 

Les équations précédentes peuvent donc encore être simplifiées : 

 𝑆(𝑇) = 
𝐸𝐹(𝑇)−𝐸𝑉

𝑒𝑇
         pour un matériau de type p (I.41) 

 𝑆(𝑇) = −
𝐸𝐶−𝐸𝐹(𝑇)

𝑒𝑇
     pour un matériau de type n (I.42) 
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En conclusion, on voit aisément par ces équations que le signe du coefficient de 

Seebeck permet effectivement de déterminer si la conductivité est dominée par les électrons et 

les trous et que ce coefficient est lié à la différence d’énergie entre le niveau de Fermi et le 

bord de la bande de transport. Par conséquent, la mesure du coefficient de Seebeck est un 

outil puissant pour caractériser les semi-conducteurs dopés. 

Dans les semi-conducteurs organiques où il n’y a pas de structure de bande les 

équations de Friztsche précédentes ne sont pas complètement valides. On définit alors un 

niveau de transport ETr comme étant l’énergie moyenne des porteurs de charge contribuant à 

la conductivité divisée par la distribution de la conductivité. 

 
𝐸𝑇𝑟 =

∫𝐸𝜎′(𝐸)𝑑𝐸

∫𝜎′(𝐸)𝑑𝐸
=
1

𝜎
∫𝐸𝜎′(𝐸)𝑑𝐸 (I.43) 

Par conséquent, les équations (I.41) et (I.42) deviennent : 

 
𝑆(𝑇) = 

𝐸𝐹(𝑇) − 𝐸𝑇𝑟
𝑒𝑇

 (I.44) 

Dans la distribution de Boltzmann pour les semi-conducteurs non dégénérés, les 

équations (I.15) et (I.16) peuvent finalement être reprises et exprimées en fonction du 

coefficient de Seebeck. 

 
𝑛𝑒,ℎ ∝ 𝑒

−
|𝐸𝐹−𝐸𝑇𝑟|

𝑘𝐵𝑇 = 𝑒
−
|𝑆𝑒|
𝑘𝐵  (I.45) 

IV. Conclusion 

Les semi-conducteurs organiques offrent de nouvelles opportunités comparés aux 

semi-conducteurs conventionnels qu’ils soient petites molécules ou polymères. Ces semi-

conducteurs particuliers présentent des propriétés de transport quelque peu différentes des 

semi-conducteurs organiques du fait du rôle essentiel joué par les interactions coulombiennes, 

les défauts et le désordre. Alors que dans les semi-conducteurs conventionnels, la conduction 

des charges se fait par un transport de bande, elle s’effectue plutôt par saut entre des états 

localisés dans les semi-conducteurs organiques, ce qui complique la compréhension des 

mécanismes de conduction. 
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Malgré cela, ces matériaux ont trouvé leur place dans diverses applications telles que 

les OLEDs, les cellules OPV, les transistors à effet de champ ou encore dans des dispositifs 

thermoélectriques avec souvent les mêmes objectifs : permettre le développement de 

technologies bas coût, flexibles et éventuellement semi-transparentes. Toutefois ces 

technologies nécessitent encore des améliorations, notamment en termes d’efficacité et de 

stabilité qui pourraient être obtenues en diminuant les résistances de contact aux électrodes 

grâce à l’utilisation de couches d’interfaces. Alors que les cellules photovoltaïques à base de 

polymères utilisent souvent des oxydes métalliques comme couche d’interface, leurs 

homologues à base de petites molécules peuvent inclure des couches de semi-conducteurs 

organiques relativement conductrices dopées et déposées par co-sublimation sous vide. 

La caractérisation de ces semi-conducteurs dopés passe évidemment par des mesures 

de conductivité électrique qui est le paramètre le plus incontournable pour prouver 

l’augmentation du nombre de porteurs de charge induit par l’ajout de dopant. Toutefois, la 

mesure du coefficient Seebeck s’avère être aussi un outil puissant pour caractériser un semi-

conducteur dopé. Il renseigne notamment sur le signe des porteurs dominants, la position du 

niveau de Fermi par rapport à un niveau de transport et bien  évidemment sur le pouvoir 

thermoélectrique, c’est-à-dire la capacité à transformer un flux de chaleur en électricité (et 

inversement).  

Les matériaux thermoélectriques inorganiques habituellement utilisés sont compactés, 

friables, toxiques, et coûteux. Ils ne permettent donc pas la fabrication de dispositifs flexibles, 

miniatures et bon marché. Après avoir présenté un bref état de l’art sur les dispositifs 

thermoélectriques en couches minces, nous avons mis l’accent sur le fait que récemment, les 

propriétés thermoélectriques de matériaux organiques ont été étudiées et ont montré des 

performances encourageantes en jouant sur le niveau de dopage de ces matériaux afin 

d’optimiser leur pouvoir de conversion. 

Nous proposons donc dans ce rapport une étude détaillée du dopage de quelques semi-

conducteurs organiques en caractérisant ces matériaux par des mesures de conductivité 

électrique couplées à des mesures de coefficient Seebeck afin de discuter des mécanismes de 

transport effectifs au sein de ces couches. Par la suite, nous nous intéresserons à l’utilisation 

de ce type de matériau en tant que couche de transport dans des cellules photovoltaïques à 

base de polymères et enfin nous présenterons les travaux préliminaires effectués en vue 

d’utiliser ces couches minces dopées dans des dispositifs thermoélectriques organiques. 
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Le transport des porteurs de charges joue un rôle crucial dans les dispositifs 

électroniques organiques (OLED, OPV, OFET) et pour le rendre efficace, c’est-à-dire avec 

peu de pertes ohmiques, des couches de transport très conductrices sont nécessaires. De plus, 

l’injection (dans les OLED) ou l’extraction (dans les OPV) efficace des charges nécessite des 

barrières énergétiques faibles et/ou des zones de charges d’espace fines qui peuvent être 

traversées par effet tunnel. Un dopage stable et contrôlé permet justement de déplacer la 

position du niveau de Fermi vers l’état de transport pour réduire ces pertes ohmiques et 

faciliter l’injection/extraction des charges au niveau des contacts. 

Dans ce chapitre, des semi-conducteurs organiques ‘petites molécules’ dopés de 

manière contrôlée par co-sublimation sous vide sont étudiés. Dans un premier temps, le 

dopage de type n de deux matériaux habituellement utilisés comme transporteurs d’électrons, 

le C60 et le NTCDA, par le carbonate de césium Cs2CO3 sera discuté, puis, dans un second 

temps, le dopage de type p du ZnPc, du pentacène et du MeO-TPD par le F4-TCNQ, bien 

connu dans le domaine, sera analysé. Dans tous les cas, une étude systématique de la 

conductivité électrique et du pouvoir thermoélectrique a été effectuée en fonction de la 

concentration en dopants et de la température pour tenter d’utiliser des modèles théoriques 

afin d’expliquer les mécanismes de conduction mis en jeu et d’évaluer la position du niveau 

de Fermi. 

I. Fabrication et caractérisation de couches de semi-

conducteurs organiques dopées par co-sublimation 

I.1. Fabrication de couches minces dopées par co-sublimation sous 

vide 

I.1.a. Principe de la co-sublimation 

L’évaporation et la sublimation sous vide sont des techniques de dépôt par voie 

physique (PVD) très utilisées pour fabriquer des couches minces de matériaux qu’ils soient 

métalliques, organiques ou inorganiques. Ici, uniquement l’évaporation thermique par effet 

Joule est utilisée, c’est-à-dire qu’un creuset conducteur contenant le matériau à déposer est 

chauffé en y faisant circuler un courant électrique jusqu’à l’évaporation du matériau qui se 

recondense sur les substrats. Notons que les matériaux organiques passent généralement 
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directement de l’état solide à l’état gazeux. On parle donc de sublimation. Ceci est effectué 

sous un vide poussé (de l’ordre de 10
-6

 mbar) pour permettre aux vapeurs d’atteindre les 

substrats sans réagir avec d’autres atomes en phase gazeuse dans l’enceinte, et pour limiter 

l’ajout d’impuretés dans le film provenant des gaz résiduels présents dans l’enceinte. 

I.1.b. Appareillage 

 La chambre d’évaporation utilisée dans ce travail peut atteindre un vide de 10
-6

 mbar 

grâce à une pompe turbomoléculaire. Elle permet d’évaporer deux matériaux en même temps 

grâce à deux sources contenant en principe le semi-conducteur principal (matrice) d’un côté et 

le dopant de l’autre. Les substrats sont positionnés dans l’enceinte au-dessus des sources 

comme indiqué sur la Figure II-1.  

 
Figure II-1 : Configuration classique de la chambre de co-sublimation sous vide. 

Connaissant les densités des matériaux (déterminées préalablement), deux 

microbalances à quartz à hauteur des substrats permettent de contrôler les vitesses de dépôt 

(en nm/s) de chaque matériau et de les réguler automatiquement grâce à une boucle de 

rétroaction sur les puissances des sources. Notons que les positions des substrats et des 

microbalances sont entièrement modulables. En configuration classique, les substrats sont une 

dizaine de centimètres au-dessus des sources et plus proches de la source de la matrice. Une 

microbalance est positionnée au plus près des substrats et une autre au-dessus de la source de 

dopant. Une paroi située entre les deux sources empêche les molécules de la matrice 

d’atteindre cette deuxième microbalance afin de lire la vitesse exacte associée au dopant. La 

microbalance proche des substrats mesure quant à elle la quantité de dopant et de matrice. 
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Grâce à des calculs assez simples et quelques essais expérimentaux, la quantité de dopant au 

niveau des substrats peut être déterminée, ce qui permet d’en déduire la quantité de matrice et 

donc la concentration en dopants. 

I.1.c. Concentration en dopant en fonction de la position des échantillons 

Soit 𝑀0 la masse de produit évaporée pendant la durée t du dépôt. La probabilité 

qu’une molécule quitte le creuset dans la direction de l’angle solide dΩ formant un angle θ 

avec la normale (Figure II-2) est donnée par : 

 
𝑑𝑝 =

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛(𝜃)

2𝜋
𝑑𝛺 (II.1) 

Où n est un facteur d’amortissement qui dépend essentiellement du matériau sublimé 

(densité, coefficient d’adsorption) et de la vitesse de dépôt considérée. 

 
Figure II-2 : Illustration de la loi d’évaporation. 

La quantité totale de matière 𝑑𝑀𝑒 (en g) ayant été projetée dans l’angle solide 𝑑𝛺 est 

donc donnée par : 

 
𝑑𝑀𝑒 = 𝑀0

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛(𝜃)

2𝜋
𝑑𝛺 (II.2) 

Avec 𝑀0 la quantité totale de matière ayant été évaporée dans tout l’espace.  

En divisant par le temps de dépôt  t, on obtient : 
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 𝑑𝑀𝑒

𝑡
=
𝑀0

𝑡

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛(𝜃)

2𝜋
𝑑𝛺 =𝑣𝑒

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛(𝜃)

2𝜋
𝑑𝛺 (II.3) 

Où 𝑣𝑒 est la vitesse d’évaporation pendant le dépôt en g/s et  
𝑑𝑀𝑒

𝑡
 la vitesse 

d’évaporation en g/s dans l’angle solide 𝑑𝛺. Si on considère des dépôts uniquement sur des 

substrats horizontaux avec l’élément de surface dA, l’angle solide est donné par la relation 

𝑑𝛺 =
𝑐𝑜𝑠(𝜃)

𝑟²
𝑑𝐴. L’équation (II.3) devient alors : 

 𝑑𝑀𝑒

𝑡
= 𝑣𝑒

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛+1(𝜃)

2𝜋𝑟²
𝑑𝐴 (II.4) 

Si on considère maintenant la quantité de matière 𝑑𝑀𝑑 déposée sur la surface 𝑑𝐴, on 

a : 

 𝑑𝑀𝑑

𝑡
= 𝜌. 𝑣𝑑 . 𝑑𝐴 (II.5) 

Avec 𝑣𝑑, la vitesse de dépôt en nm/s et ρ la masse volumique des matériaux (en g/cm
3
) 

En admettant que toutes les molécules ayant quitté le creuset dans l’angle solide 𝑑𝛺 se 

recondensent sur la surface 𝑑𝐴, la simple conservation de la matière implique que : 

 𝑑𝑀𝑒

𝑡
=
𝑑𝑀𝑑

𝑡
 (II.6) 

 

D’où: 

 
𝑣𝑑 =

𝑣𝑒
2𝜋𝜌

(𝑛 + 1)𝑐𝑜𝑠𝑛+1(𝜃)

𝑟²
 (II.7) 

Or 𝑟 = (𝑥2 + ℎ2)1/2et 𝑐𝑜𝑠(𝜃) = ℎ/𝑟, on peut donc écrire : 

 
𝑣𝑑 =

(𝑛 + 1)𝑣𝑒
2𝜋𝜌

ℎ𝑛+1

(ℎ2 + 𝑥2)
3+𝑛
2

 (II.8) 
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Pour une hauteur h fixée, il est aisé de diviser la vitesse de dépôt 𝑣𝑑 en un point 

quelconque par la vitesse de dépôt 𝑣𝑑0 au point particulier juste au-dessus de la source 

supposée ponctuelle (x=0). On élimine alors la composante inconnue 𝑣𝑒 et on obtient : 

 𝑣𝑑
𝑣𝑑0

=
1

(1 + (
𝑥
ℎ
)
2

)

3+𝑛
2

 
(II.9) 

Ce qui est équivalent à : 

 𝑑

𝑑0
=

1

(1 + (
𝑥
ℎ
)
2

)

3+𝑛
2

 
(II.10) 

Avec 𝑑0 et 𝑑 les épaisseurs déposées sur des échantillons horizontaux positionnés à 

une même hauteur respectivement juste au-dessus de la source et à une distance x. 

 
Figure II-3 : Rapport des épaisseurs d/d0 en fonction du rapport x/h pour différents 

exposants n. 

On remarque sur la Figure II-3 que plus n est important, plus l’épaisseur décroit 

rapidement avec la distance à la source.  

Ce type de modélisation est particulièrement utile pour la co-sublimation où plusieurs 

matériaux sont déposés en même temps et où il est impossible de dissocier les vitesses 

correspondant à chacun des matériaux au plus proche du substrat. 
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I.1.d. Gradient de concentration et calcul de ratio molaire 

Nous nous plaçons maintenant dans le cas où deux matériaux sont co-sublimés : une 

matrice et son dopant. Nous définissons le ratio molaire RM comme étant : 

 
𝑅𝑀 =

𝑁𝐷
𝑁𝑀

=
𝜌𝐷𝑣𝐷
𝑀𝐷


𝑀𝑀

𝜌𝑀𝑣𝑀
 (II.11) 

Avec 𝑁𝐷  et 𝑁𝑀 le nombre de molécules de dopant et de matrice, 𝜌𝐷 et 𝜌𝑀 leur masse 

volumique (ou densité), 𝑣𝐷 et 𝑣𝑀leur vitesse de dépôt et enfin 𝑀𝐷 et 𝑀𝑀 leur masse molaire. 

  
Figure II-4 : Configuration de la chambre de sublimation pour étudier l’influence de la 

concentration en dopants sur des substrats disposés en ligne entre les sources. 

Dans la pratique, la détermination de ce ratio demande donc de connaitre 𝑣𝐷 et 

𝑣𝑀précisément au niveau des substrats. Or, en configuration classique (Figure II-1), la 

microbalance proche des substrats ne peut différencier dopant et matrice en même temps. 

Cependant, la microbalance au-dessus du creuset dopant, ne mesure que la quantité de dopant. 

En évaporant uniquement le dopant (ou en masquant temporairement le creuset matrice), le 

facteur entre les deux microbalances peut être déterminé, puis par différence, la vitesse de 
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dépôt correspondant à la matrice peut être calculée. Cette technique est effectuée, une fois les 

concentrations optimales déterminées. 

Toutefois, pour trouver rapidement les concentrations en dopants optimales de façon 

reproductible, nous avons développé une méthode consistant à déposer à vitesse constante les 

deux matériaux sans paroi entre les deux creusets sur une ligne de substrats situés à une 

hauteur h entre les sources (Figure II-4). Grâce à cette technique, un gradient de concentration 

en dopants est obtenu en un seul dépôt, ce qui minimise les erreurs dues à l’expérience et 

permet donc l’obtention de résultats assez cohérents et fiables. 

Nous modélisons le dépôt de chaque matériau grâce à la loi (II.9) vu précédemment 

afin de calculer les ratios molaires en chaque point. Remarquons que la vitesse 𝑣𝑑0de la 

matrice est supérieure à celle du dopant. On a donc une décroissance de la vitesse de dépôt 

globale et donc de l’épaisseur lorsque l’échantillon s’éloigne de la position située au-dessus 

de la matrice. Ces variations semblent influencer les caractéristiques électriques des couches 

de manière négligeable face aux variations beaucoup plus primordiales de la concentration en 

dopants. En effet, une fois les propriétés optimales déterminées, les vitesses et les épaisseurs 

ont été modifiées en conservant un ratio molaire constant. Les variations observées n’étaient 

pas assez significatives pour pouvoir les attribuer à l’épaisseur ou à la vitesse de dépôt 

sachant que de plus l’erreur pouvant être commise dans le calcul du ratio molaire d’un dépôt à 

l’autre n’est pas négligeable. En effet, d’une expérience à l’autre le niveau de remplissage des 

creusets, le vide, les variations involontaires de la vitesse d’évaporation, le ‘crépitement’ des 

poudres organiques, la durée du dépôt, le temps entre la fabrication et la caractérisation 

peuvent différer. Tous ces paramètres expérimentaux mal maitrisés restent identiques dans la 

méthode proposée, d’où une meilleure fiabilité des résultats.  

Lorsque les ratios molaires intéressants et les vitesses de dépôt associées ont été 

déterminés, les échantillons sont fabriqués 2 par 2 à l’identique comme sur la Figure II-1 en 

adaptant les vitesses de dépôt de chaque matériau.  
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I.2. Méthodes de caractérisation 

I.2.a. Mesure de la conductivité électrique par la méthode des 4 pointes 

La conductivité électrique est évidemment la mesure de premier choix pour 

caractériser les couches dopées. Plusieurs techniques existent pour mesurer la conductivité 

électrique de couches minces : sonde 4 pointes, effet Hall, spectroscopie d’impédance. Les 

résultats présentés ici utilisent la méthode des 4 pointes. Cette technique peut être utilisée dès 

lors que l’épaisseur d de la couche est négligeable devant les autres dimensions de cette 

couche. Deux pointes servent à injecter un courant dans la couche et deux pointes servent à 

mesurer la tension. On a alors la résistance surfacique donnée par la formule générale : 

 
𝑅□ = 𝐾

𝑉

𝐼
 (II.12) 

Où 𝑅□ est la résistance de surface (en Ω/□), I est le courant injecté (en A), V est la 

tension mesurée (en V) et K est un coefficient dépendant de la géométrie de la position des 

pointes. La sonde que nous utilisons est constituée de 4 pointes alignées et équidistantes 

comme schématisées sur la Figure II-5. Dans ce cas, le coefficient K vaut π/log(2). 

 
Figure II-5 : Mesure de conductivité électrique par la méthode des 4 pointes en ligne. 

La conductivité σ (en S/cm) peut alors être déterminée en utilisant la relation : 

 
𝜎 =

1

𝑅□𝑑
 (II.13) 

La résistance surfacique maximale pouvant être mesurée est de 10
10

 Ω/□. Pour une 

épaisseur de couche comprise entre 100 et 1000 nm, ceci équivaut à une conductivité 

minimale entre 10
-6

 et 10
-5

 S/cm. 
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I.2.b. Mesure du coefficient de Seebeck 

Le coefficient de Seebeck S (en µV/K) est mesuré à l’aide de deux pointes chauffantes 

munies de thermocouples et reliées à un électromètre. La mesure se fait en deux temps. Tout 

d’abord une tension ΔV1 est mesurée lorsque la différence de température ΔT1 est inférieure à 

2K, puis une pointe est chauffée jusqu’à obtenir une différence de température ΔT2 supérieure 

à 9K. La tension ΔV2 correspondant à cette différence de température est alors mesurée. Ces 

deux mesures permettent de tenir compte de la tension d’offset de l’appareillage et de 

l’éliminer en calculant S par la relation suivante : 

 
𝑆 = −

∆𝑉2 − ∆𝑉1
∆𝑇2 − ∆𝑇1

 (II.14) 

L’échantillon est posé sur un plateau chauffant et sous vide primaire pour 

d’éventuelles mesures en fonction de la température. 

I.2.c. Microscopie à force atomique 

La microscopie à force atomique (AFM) est un type de microscopie à balayage haute 

résolution jusqu’à l’échelle nanométrique. Cet appareil est constitué d’un levier flexible avec 

une pointe très aiguisée à son extrémité pouvant se déplacer dans toutes les directions grâce à 

un tube piézoélectrique. Le levier est généralement à base de silicium et le rayon de 

l’extrémité de la pointe est de l’ordre du nanomètre. Lorsque la pointe s’approche de la 

surface de l’échantillon, les forces entre la pointe et l’échantillon provoquent une déflexion du 

levier. Les forces mises en jeu peuvent être de différentes natures : il peut s’agir de forces 

mécaniques de contact, de forces de Van der Waals, de forces de capillarité, de forces 

électrostatiques ou magnétiques. Le mouvement du levier est quantifié grâce à un laser 

réfléchi du levier vers un cadran de photodiodes. Le courant généré par les photodiodes varie 

donc en fonction de la position du point d’impact du laser sur le cadrant et donc de la 

déflexion du levier reflétant la surface au cours du balayage (Figure II-6). 

L’AFM peut fonctionner selon 3 modes : 

- Mode contact : dans ce mode, les forces répulsives lorsque la pointe appuie sur la 

surface sont utilisées. Le levier est alors dévié et la rétroaction s’effectue sur la direction de 

cette déviation. 



Chapitre II : Dopage  de semi-conducteurs organiques par co-sublimation : propriétés physiques et de transport 

73 

 

- Mode tapping (contact intermittent) : dans ce mode, le levier oscille à sa fréquence 

de résonance avec une certaine amplitude. En approchant la pointe de la surface, l’amplitude 

des oscillations diminue. La rétroaction s’effectue alors sur cette variation d’amplitude. 

- Mode non-contact : dans ce mode, la pointe ne touche pas l’échantillon. La pointe 

oscille à sa fréquence de résonance et lorsqu’elle s’approche à 1-10 nm de la surface, les 

forces attractives de Van der Waals ou autres deviennent importantes et provoquent une 

diminution de la fréquence de résonance. Ce mode utilise donc une boucle de rétroaction sur 

la déviation de la fréquence de résonance. 

L’AFM utilisé dans cette étude est le modèle CSI-Nano-Observer en mode tapping. 

Les images sont traitées à l’aide du logiciel Gwyddion permettant également d’effectuer des 

calculs statistiques tels que la rugosité de surface (RMS : Root Mean Square ou moyenne 

quadratique). 

 
Figure II-6 : Schéma de principe de l’AFM. 

I.2.d. Mesure d’épaisseurs 

Les épaisseurs de toutes les couches fabriquées ont été mesurées à l’aide d’un 

profilomètre mécanique (Bruker Dektak XT). Cette technique utilise une fine pointe (de 25 

µm de diamètre) balayant la surface de la couche. Une variation d’épaisseur comme une 

marche ou une rayure fait varier la position de la pointe et permet de déterminer la différence 

de hauteur entre les deux niveaux, soit l’épaisseur de la couche. 
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II. Dopage de type n par le carbonate de césium Cs2CO3 

Des métaux alcalins comme le lithium ou le césium, présentent un très faible travail de 

sortie et pourraient être utilisés comme contacts efficaces d’injection d’électrons. Cependant 

leur dépôt est assez complexe et demande des précautions supplémentaires. En revanche, les 

sels de métaux alcalins tels que le fluorure de lithium (LiF) ou le carbonate de césium 

(Cs2CO3) peuvent être évaporés thermiquement et se sont avérés être de bons dopants de 

polymères d’interface pour améliorer l’injection et le transport des électrons par la cathode 

métallique dans des diodes électroluminescentes à base de polymères (PLED) [209–211]. En 

particulier, le Cs2CO3 a également été utilisé par la suite pour doper des semi-conducteurs 

organiques comme indiqué dans le Tableau I-2 du chapitre I afin d’augmenter leur 

conductivité. Dans cette partie, les dopages du fullerène C60 et du NTCDA par le Cs2CO3 

seront présentés et analysés en vue de leur utilisation dans des cellules photovoltaïques 

organiques et dans des dispositifs thermoélectriques organiques. En effet le potentiel 

d’ionisation du Cs2CO3 évaporée (probablement décomposé principalement en CsO2 [212]) 

est compatible avec l’affinité électronique de ces deux semi-conducteurs organiques comme 

l’indique le Tableau II-1 qui reprend également les caractéristiques physiques et les 

paramètres de dépôt de chaque matériau utilisé dans cette partie. 

Tableau II-1: Paramètres de dépôt et propriétés électroniques du Cs2CO3, C60 et NTCDA 

non dopés 

Matériau 
Masse 

molaire 
(g/mol) 

Densité 
Tsub  
(°C) 

n  
(éq. 

(II.10)) 

Fournisseur 
(Référence) 

AE  
(eV) 

PI 
(eV) 

Conductivité 
intrinsèque 

(S/cm) 

Mobilité 
(cm²/(V.s)) 

Cs2CO3 325,8 4 620 1 
Aldrich  

(255645) 
2,2 

[212] 
4,0 

[212] 
x x 

C60 720,6 1,6 410 3 
Aldrich  

(572500) 
4,0 

[213] 
6,3 

[213] 
10-8 
[21] 

4,9 
[214] 

NTCDA 268,2 1,2 260 3 
Aldrich 
(N818) 

4,0 
[213] 

8,0 
[213] 

5.10-8
 

[73] 
3.10-3

 

[215] 
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II.1. Dopage du fullerène C60 par Cs2CO3 

Le C60 fait partie de la famille des fullerènes, c’est-à-dire des composés entièrement 

constitués d’atomes de carbone assemblés sous une forme particulière telle qu’une ellipsoïde, 

un tube ou encore une sphère. Le C60 a été le premier fullerène ayant été découvert en 1985 

[216]. Il est composé de 60 atomes de carbone formant 12 pentagones et 20 hexagones 

assemblés sous la forme d’une cage sphérique similaire à un ballon de football. Il présente 

une mobilité des électrons remarquablement élevée (jusqu’à 4,9 cm²/(V.s)) [214]. Par 

conséquent, cette molécule est très souvent utilisée comme couche de transport d’électrons 

dans des cellules OPV. Il était donc intéressant d’étudier le dopage de type n de ce matériau 

dans ce travail. Son affinité électronique d’environ 4 eV [213] demande un dopant de type n 

ayant un potentiel d’ionisation du même ordre de grandeur ou plus faible pour permettre le 

transfert de charge et donc le dopage. Plusieurs études de dopage du C60 ont déjà été 

effectuées et des conductivités supérieures au S/cm ont pu être atteintes en utilisant des 

dopants moléculaires comme le Cr2(hpp)4 et le W2(hpp)4 [96,97] comme l’indique l’état de 

l’art du tableau I-2 dans le chapitre 1. En particulier, Sumino a montré que le C60 pouvait être 

dopé par le Cs2CO3 dans une structure bicouche et présenter de bonnes propriétés 

thermoélélectriques [205]. Sachant que ces deux matériaux avaient déjà été utilisés 

séparément avec succès dans des cellules OPV entre la couche active et la cathode tout en 

présentant une faible conductivité, l’étude du mélange en volume C60:Cs2CO3, pouvant 

potentiellement présenter une conductivité élevée, a alors été considéré comme premier choix 

en vue de son utilisation dans des dispositifs photovoltaïques et thermoélectriques. 

II.1.a. Evolution des propriétés électriques et morphologiques en fonction du 

taux de dopage 

II.1.a.i. Fabrication des échantillons et détermination du taux de dopage 

Tout d’abord une série d’échantillons de C60 dopés par du Cs2CO3 a été réalisée en 

utilisant la procédure décrite en I.1.d en positionnant une série de substrats en ligne à une 

hauteur h de 11 cm entre les 2 sources de matériau distantes de 13,8 cm. La vitesse de dépôt 

du C60 étant plus importante que la vitesse de dépôt du dopant, une décroissance de 

l’épaisseur est observée lorsque la distance échantillon/source de C60 augmente. Cette 

décroissance peut être modélisée par l’équation (II.10) appliquée aux dépôts des deux 

matériaux en utilisant les épaisseurs mesurées par les microbalances à quartz avec les densités 
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dC60=1,6 et dCs2CO3=4. En sommant les contributions sur l’épaisseur de chaque matériau, on 

modélise l’épaisseur totale de la couche que l’on compare aux épaisseurs mesurées au 

profilomètre mécanique. 

 
Figure II-7 : Evolution de l’épaisseur et de la concentration en dopant sur des échantillons 

de C60 dopés par du Cs2CO3. Modélisation de l’épaisseur de C60 (a), modélisation de 

l’épaisseur de Cs2CO3 (b), modélisation et mesures de l’épaisseur totale (c), modélisation et 

mesures du ratio molaire (d). 

Avec n=3 pour le C60 et n=1 pour le Cs2CO3, les épaisseurs mesurées vérifient 

relativement bien le modèle (Figure II-7). A partir de cela, nous pouvons déterminer le ratio 

molaire de chaque échantillon grâce à l’équation (II.11). Ces ratio molaires ont ensuite été 

mesurés expérimentalement à l’aide d’un microscope électronique muni d’un analyseur EDX 

(Energy-dispersive X-ray spectroscopy) qui permet de mesurer la quantité d’atomes de 

césium NCs et la quantité d’atomes de carbone NC sur une certaine surface de l’échantillon et 

donc d’en déduire le rapport𝑁𝐶𝑠2𝐶𝑂3/𝑁𝐶60. L’analyse EDX est effectuée sur la surface 

maximale mesurable (9 mm²) afin d’obtenir une mesure statistiquement plus fiable.  

Les résultats expérimentaux présentés sur la Figure II-7-d ne coïncident pas 

parfaitement avec le modèle pour certains échantillons. Cependant, compte tenu des erreurs 

de mesures de l’analyse EDX notamment liées à la détection difficiles des atomes légers de 

carbone, le modèle peut être considéré comme valide pour nos applications.  

a) b) 

c) d) 



Chapitre II : Dopage  de semi-conducteurs organiques par co-sublimation : propriétés physiques et de transport 

77 

 

II.1.a.ii. Influence du taux de dopage  

Les échantillons fabriqués ont ensuite été caractérisés électriquement en fonction du 

taux de dopage. La conductivité électrique représente la mesure de premier choix pour 

quantifier l’influence du dopage. Toutes les couches minces fabriquées ont donc été mesurées 

à la température ambiante par la méthode des 4 pointes décrite dans le paragraphe I.2.a. Les 

résultats obtenus sont montrés Figure II-8-a.  

 
Figure II-8 : Evolution des propriétés électriques du C60 dopés par du Cs2CO3 à 300K en 

fonction du ratio molaire. Conductivité électrique (a), coefficient de Seebeck (b). 

Sachant que la conductivité du C60 non dopée est de l’ordre de 10
-8

 S/cm [21], il est 

évident que l’ajout d’une faible quantité de Cs2CO3 (de l’ordre du pourcent) dans une matrice 

augmente la conductivité de 3 ordres de grandeurs jusqu’à 10
-5

 S/cm. La conductivité 

électrique continue ensuite d’augmenter linéairement jusqu’à un ratio molaire d’environ 38% 

pour atteindre un maximum de 6,6 S/cm. Remarquons qu’un saut brutal de la conductivité est 

a) 

b) 
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observé  autour de 5% où la conductivité passe de 10
-4

 à 10
-1 

S/cm. L’origine de ce saut, qui a 

été observé sur toutes les séries de mesure effectuées, peut être attribuée à un phénomène 

classique de percolation (Figure II-8-a). Ce type d’évolution de la conductivité du C60 en 

fonction de la concentration en dopant a déjà été mis en évidence dans le cas de fullerènes 

exposés à une vapeur de potassium ou de césium [72,217]. Haddon et al. ont montré que le 

maximum de conductivité était atteint entre 0 et 1 atome de césium par molécule de C60 

avant d’atteindre une phase conductrice ‘post-percolation’. 

Pour des concentrations supérieures à 38%, la conductivité chute rapidement. Ce 

phénomène peut s’expliquer par un changement de morphologie de la couche provoquant une 

diminution de la mobilité des électrons. Comme les molécules de dopant sont de nature 

différente, leurs propriétés diffèrent de celles des molécules de la matrice. Une substitution 

des molécules mène donc à un changement du paysage électronique dans la couche [218]. De 

plus, pour une forte concentration de dopant, un phénomène d’agrégation provoquant une 

séparation des phases dopant et matrice peut se produire. En effet, les images au microscope 

électronique de la Figure II-9 couplées à des analyses EDX locales ont montré, qu’à forte 

concentration, le carbonate de césium s’agrège et forme des points puis des bâtonnets riches 

en atomes de Cs. Dans ce cas, la surface de transfert de charge est diminuée et des molécules 

de carbonate de césium contenues dans les agrégats ne sont plus disponibles pour transférer 

leurs électrons au C60. De plus, les images AFM de la Figure II- 10 à plus petite échelle 

révèlent également un changement de structure de la couche de C60:Cs2CO3. Il semblerait, en 

effet, que la rugosité de surface (RMS) augmente en fonction du taux de dopage et que pour 

l’échantillon dopé à 35% des pics de l’ordre de 70 nm de hauteur apparaissent. Ces pics 

correspondent vraisemblablement à des petits agrégats riches en césium similaires à ceux 

observés au MEB sur la Figure II-9. Ces modifications morphologiques pourraient être 

responsables d’une diminution de la mobilité entraînant la baisse de la conductivité observée 

pour les échantillons fortement dopé (RM>35%). 
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Figure II-9 : Images MEB et analyses EDX de 2 films de C60 dopés par du Cs2CO3 avec 2 

ratios molaires différents. 
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Figure II- 10 : Images AFM de films de C60 de 200 nm dopés par Cs2CO3 à différentes 

concentrations. 

 

Parallèlement, le coefficient Seebeck a été mesuré à température ambiante en fonction 

du ratio molaire grâce à la procédure décrite dans le paragraphe I.2.b. Tout d’abord, le 

coefficient Seebeck demeure de signe négatif pour des ratios molaires variant de 1 à 75% ce 

qui confirme que les porteurs majoritaires sont des électrons et que l’augmentation de la 

conductivité est liée à une augmentation de la concentration en électrons grâce à un transfert 

du Cs2CO3 vers le C60. Le coefficient Seebeck diminue en valeur absolue de -1715 à -171 

µV/K lorsque la concentration en dopant augmente de 1 à 38% (maximum de la conductivité).  

L’évolution du pouvoir thermoélectrique du C60 dopé par du Cs2CO3 (Figure II-8-b) 

confirme le saut de conductivité observé précédemment. On note une transition autour de 5% 

d’un état semi-conducteur de type n (puisque S est négatif et grand) vers un état semi-

conducteur dégénéré où le coefficient Seebeck oscille autour de -200 µV/K. Pour mieux 

comprendre les phénomènes de transport qui règnent dans ces matériaux, nous allons, dans le 

paragraphe suivant, étudier l’évolution de la conductivité et du pouvoir thermoélectrique avec 

la température pour différents ratios molaires autour de la transition observée. 
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II.1.b. Dépendance en température 

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les principaux résultats concernant l’étude 

de la conductivité et du pouvoir thermoélectrique en fonction de la température du C60 dopé 

par le Cs2CO3. Les mesures ont été réalisées sous vide primaire pour différents ratios molaires 

sur une gamme de températures de 20 à 100°C.  Par ailleurs, nous nous contenterons 

d’indiquer les différents modèles avec les lois associées qui nous ont permis d’interpréter les 

phénomènes de transport régnant dans ces systèmes organiques.  

Pour commencer, nous avons tracé l’évolution du logarithme de la conductivité en 

fonction de l’inverse de la température sur la Figure II-11.  

 
Figure II-11 : 𝑳𝒐𝒈(𝝈) = 𝒇(𝟏𝟎𝟎𝟎/𝑻) pour des couches de C60:Cs2CO3 de 200 nm 

d’épaisseur. 

On constate un comportement thermiquement activé suivant une loi de type Arrhénius 

en exp(−
𝐸𝑎𝑐𝑡

𝑘𝑇
). La conductivité augmente avec la température même pour des taux de dopage 

importants (35%). Le mécanisme de saut thermiquement activé est, quant à lui, d’autant 

moins visible que le ratio molaire est élevé. Lorsque le taux de dopage est faible, la 

conduction est sans ambiguïté thermiquement activée avec une énergie d’activation de l’ordre 

de 424 meV pour un ratio molaire de 3% et de 332 meV pour 5%. La diminution de l’énergie 

d’activation correspond à des processus avec des états localisés toujours plus proches de EF. Il 

est trop tôt pour préciser les mécanismes liés à cette évolution, mais nous pouvons rappeler 

les différents processus thermiquement activés qui sont rencontrés dans les semi-conducteurs 

amorphes et parfois utilisés pour interpréter les comportements de la conductivité des 

systèmes organiques  [17]: 
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- mécanisme de transport relatif à des états délocalisés qui contiennent des porteurs 

libres. Il est généralement obtenu pour une température élevée où les porteurs libres ont une 

grande énergie d’activation donnée par la différence entre le bas de la bande de conduction 

(bande LUMO) et le niveau de Fermi EC-EF  (ou entre le niveau de Fermi et le haut de la 

bance de valence (bande HOMO) EF-EV). 

- mécanisme lié à des états localisés associés au désordre. Il correspond à des sauts de 

porteurs localisés en EA (énergie de l’état le plus bas de la queue de la bande de conduction) 

ou en EB (énergie de l’état le plus haut de la queue de la bande de valence). L’énergie Eact est 

donnée par la relation EA-EF+W1 pour les électrons et EF-EB+W1 pour les trous où W1 

représente l’écart énergétique entre deux niveaux localisés successifs des queues de bande 

apparaissant dans le schéma de bande des semi-conducteurs amorphes donné dans le chapitre 

I. 

- mécanisme assuré par des porteurs situés dans les états localisés au voisinage du 

niveau de Fermi. Pour ces derniers, les énergies d’activation sont faibles et correspondent à 

des sauts au plus proche voisin (d’énergie d’activation W2). Il faut également noter qu’il 

existe aussi, autour de EF, des processus de saut non thermiquement activés dits à distance 

variable (VRH) qui se produisent généralement à basse température. La loi de variation de la 

conductivité est alors de type : 

 

𝜎 ∝ 𝑇−
1
2exp(−

𝑇0
𝑇
)

1
4
 (II.15) 

De façon alternative à ces mécanismes, un modèle de transport par polaron [219,220] 

est  couramment utilisé en présence d’un fort désordre. Ce modèle ne fait pas appel au schéma 

de bande classique défini par Mott-Davis (comme nous l’avons vu dans le chapitre I) mais 

tient compte du couplage charge-réseau. On considère que les charges se déplacent avec le 

désordre qu’elles créent : lorsque la localisation de la charge par déformation du réseau est 

énergétiquement favorable, on a formation d’un polaron. Ce modèle de transport dépend 

fortement de la température ; pour des températures suffisamment élevées, les vibrations du 

réseau peuvent produire une configuration telle que les charges ont exactement le même 

niveau d’énergie dans le site atomique de départ que dans le site d’arrivée. Dans ces 

conditions, le déplacement du polaron, généré par une énergie thermique WH, nécessite le seul 

effet tunnel de la charge entre les deux sites devenus momentanément équivalents. Ce 
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mécanisme associé à des états polaroniques, avec localisation des porteurs dans des puits dont 

la profondeur dépend de l’aptitude du réseau à se déformer, suit une loi de la forme : 

 
𝜎 ∝ exp (−

∆𝐸 +𝑊𝐻

𝑘𝑇
) (II.16) 

Où ∆𝐸 = 𝐸𝑃 − 𝐸𝐹(𝐸𝑃 correspond à l’énergie de liaison du polaron) et 𝑊𝐻est l’énergie 

d’activation lors de la conduction par saut de polarons. 

Il faut noter également que du point de vue des états polaroniques, il peut exister du 

VRH à basse température pour un faible dopage. Nous venons de voir que la mise en 

évidence du phénomène de transport par polarons nécessite une étude de la conductivité 

continue en fonction de la température mais également du pouvoir thermoélectrique comme 

nous le montrerons ultérieurement. 

D’autres modèles de transport ont été élaborés pour rendre compte du comportement 

électronique dans des structures hétérogènes dopées à différents niveaux. Kaiser a proposé un 

modèle général pour définir le comportement réel des polymères π conjugués dopés (cas d’un 

dopage suffisamment élevé).  Initialement, il a construit [221] un modèle à deux domaines, 

l’un étant constitué des fibrilles (domaine 1) et l’autre des régions séparant les fibrilles 

(domaine 2) ; la résistivité résultante est donnée par la contribution de ces deux domaines : 

 𝜌 = 𝜎−1 = 𝑓1𝜎1
−1 + 𝑓2𝜎2

−1 (II.17) 

Où 𝑓1 et 𝑓2 sont des facteurs de formes dépendant de la longueur et de la section des 

chemins conducteurs. Dans le cas des dopages modérés mais suffisants de telle sorte que l’on 

puisse supposer que  𝜎1 ≫ 𝜎2, on obtient 𝜎 ≈ 𝑓2
−1𝜎2 ou encore une expression de la forme 

𝜎 ∝ exp(
𝑇0

𝑇
)
𝑥

 avec 
1

4
≤ 𝑥 ≤ 1. Pour des dopages élevés, Kaiser [222] a proposé plus tard de 

modifier le domaine interfibrille précédent en lui substituant deux domaines parallèles : l’un 

constitué des sauts interfibrilles (de résistivité 𝜌3) et l’autre correspondant à un métal 

désordonné (de résistivité 𝜌4), ce qui introduit un terme supplémentaire dans l’expression de 

la conductivité résultante : 

 𝜎−1 = 𝑓1𝜌1 + [(𝑓3𝜌3)
−1 + (𝑓4𝜌4)

−1]−1 (II.18) 
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Pour ces systèmes hétérogènes fortement dopés, l’évolution métallique de la 

conductivité dans les zones très conductrices doit suivre une loi de type𝜎4 ∝ 𝑇1/2 et la 

conduction assistée par effet tunnel dans les zones barrière a la forme 𝜎3 ∝ exp(−
𝑇𝐶

𝑇+𝑇𝑠
)
𝛾

avec 

Tc et Ts des constantes. Si Ts=0, on retrouve le VRH-3D de Mott (𝛾 =
1

4
 ) ou l’expression de 

Sheng et  Kafter pour des sauts entre ilots métalliques (𝛾 =
1

2
) [223]. 

Pour analyser les propriétés de transport en fonction du taux de dopage, on peut se 

reporter à l’article de Kaiser [224] dans lequel de nombreux exemples sur l’évolution de la 

conductivité normalisée de différents polymères conducteurs sont donnés. 

La conductivité normalisée en fonction de la température représentée sur la Figure II-

12 permet de visualiser correctement toutes les courbes à la même échelle sur un graphique 

unique. Dans tous les cas la conductivité augmente en fonction de la température. Cependant, 

des comportements différents peuvent être observés en fonction du niveau de dopage.  

 
Figure II-12 : Conductivité électrique normalisée en fonction de la température pour des 

couches de C60:Cs2CO3 de 200 nm. 

Pour les échantillons les plus faiblement dopés (RM≤5%), la conductivité augmente de 

manière exponentielle avec la température, ce qui suggère un mécanisme de conduction 

thermiquement activé. Le niveau de Fermi se situe alors dans un gap assez large avec peu 

d’états. Ce comportement peut se rattacher à un processus de transport par polarons. Lorsque 

la conduction est assurée par des sauts de polarons assistés par phonons [225], l’énergie 
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nécessaire correspond à l’énergie de génération thermique des porteurs ∆𝐸 à laquelle il faut 

ajouter l’énergie thermique WH  permettant le transfert du polaron. La mobilité du polaron est 

la somme de deux contributions : l’une associée au déplacement dans la bande polaronique, 

l’autre au déplacement par sauts. Ce mécanisme typique des matériaux organiques au 

voisinage et au-dessus de la température ambiante nécessite le seul effet tunnel de la charge, 

couplé avec le phénomène thermiquement activé qui génère l’évènement en coïncidence 

(même configuration vibrationnelle de deux sites adjacents qui nécessite pour le produire une 

énergie thermique WH) [226]. Pour évaluer WH, il est nécessaire de connaître la valeur de ∆𝐸 

qui sera déterminée par la mesure du coefficient Seebeck et à partir de l’équation (I.44) dans 

le chapitre I. Dans le cas des polarons, cette expression du coefficient Seebeck (si on 

considère qu’il n’y a pas de transfert d’énergie vibrationnelle lors du saut) devient :  

 
𝑆(𝑇) = −

1

𝑒𝑇
(𝐸𝑝 − 𝐸𝐹) (II.19) 

où EP représente le niveau d’énergie polaronique atteint par les électrons. 

Dans le Tableau II-2, nous avons reporté, d’une part, la différence d’énergie entre le 

niveau de transport et le niveau de Fermi, obtenu à température ambiante et, d’autre part, 

l’énergie d’activation WH en fonction du taux de dopage. Ces différentes données nous 

permettent de suivre l’évolution de la position du niveau de Fermi avec le dopage de type n. 

Pour une énergie thermique WH sensiblement égale à la moitié de l’énergie de liaison du 

polaron EP (évènement en coïncidence) [226], il est alors possible de remonter à la position du 

niveau de Fermi après un calcul rapide qui montre que celui-ci se déplace vers la bande de 

conduction avec le dopage.  

Tableau II-2 : Différence d’énergie entre le niveau de transport et le niveau de Fermi 

comparée à l’énergie d’activation de la conductivité 

Energie (meV) 3% 5% 15% 35% 

𝑬𝒂𝒄𝒕  424 332 101 71 

∆𝑬 = |𝑬𝒑 − 𝑬𝑭|  192 180 59 50 

𝑾𝑯 = 𝑬𝒂𝒄𝒕 − ∆𝑬 232 152 42 21 

La position de EF conditionne entre autre, un processus thermiquement activé ou non. 

Par conséquent, pour les faibles taux de dopage, la conduction est thermiquement activée.  
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Figure II-13 : 𝑳𝒐𝒈(𝝈) = 𝒇(𝟏𝟎𝟎𝟎/𝑻) pour des couches de C60:Cs2CO3 faiblement dopées 

de 200 nm d’épaisseur. 

La Figure II-13 montre un changement de pente aux alentours de 50°C et 30°C pour 

RM=3% et 5% respectivement. Ceci pourrait correspondre à un changement de comportement 

au profit d’un autre mécanisme entre états localisés.  

Pour les échantillons les plus dopés (RM=15 et 35%), la courbure s’inverse (Figure II-

12). Cependant, cette conductivité ne correspond purement ni à une conduction de type métal 

amorphe (𝜎 ∝ 𝑇
1

2), ni à une conduction de type VRH (𝜎 ∝ exp(
𝑇0

𝑇
)
𝑥

)comme le montre 

respectivement les courbes non linéaires de la Figure II-14 et de la Figure II-15. 

 
Figure II-14 : σ=f(T

1/2
) pour des couches de C60:Cs2CO3 fortement dopées de 200 nm 

d’épaisseur. 
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Figure II-15 : log(σ)=f(1/T

x
) pour des couches de C60:Cs2CO3 fortement dopées de 200 nm 

d’épaisseur : a)x=1, b) x=1/2, c) x=1/4. 

Comme il l’a déjà été observé par Kaiser dans des polymères conducteurs fortement 

dopés [224,227], il faut faire appel à un modèle hétérogène pour lesquels il est supposé qu’il 

existe des ‘ponts’ conducteurs entre les fibrilles. Plus le dopage est élevé, plus les régions 

barrières sont nombreuses et plus la température augmente, plus les phonons de cette zone 

frontière sont excités thermiquement. Ces phonons peuvent entrainer une ‘rétrodiffusion’ des 

porteurs et modifier l’évolution de la conductivité [227].  

La conductivité est alors une moyenne pondérée de la conductivité assistée par effet 

tunnel de zones non métalliques (de la forme 𝜎3 ∝ exp(−
𝑇𝑐

𝑇+𝑇𝑠
)
𝛾

) et de la conductivité de 

zones dont la dépendance en température se rapproche d’un métal amorphe (σ variant en T
1/2

). 

Nous n’avons pas été en mesure de modéliser quantitativement cette approche sur notre 

gamme restreinte de températures (descendre à T=0K permettrait de vérifier qu’une 

conduction persiste à température nulle et de déterminer notamment Tc et Ts). 

Comme pour la conductivité, on distinguera différents régimes de dopage pour l’étude 

du coefficient Seebeck en fonction de la température (Figure II-16). A première vue, le 

coefficient Seebeck est sensiblement constant avec la température. Par ailleurs, pour des ratios 

molaires inférieurs à 5%, la mesure du coefficient Seebeck est délicate en raison de la faible 

conductivité de l’échantillon. C’est la raison pour laquelle on peut noter des variations 

a) b) 

c) 
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d’environ 10% autour de la valeur moyenne qui sont dues à l’erreur de mesure. On peut donc 

considérer que le coefficient de Seebeck est indépendant de la température sur la gamme 

étudiée (entre 20 et 110°C) et pour l’ensemble des taux de dopage. 

D’après l’équation (I.45), dans le cas où S(T) est constant, on suppose que la densité 

d’électrons libres n’augmente pas avec la température. Pour expliquer ce comportement avec 

les modèles standards, on peut penser que les accepteurs forment des états peu profonds, 

c’est-à-dire que tous les accepteurs sont ionisés et que les pièges sont peu profonds (ou soit 

que tous les pièges profonds sont remplis par le dopage, soit qu’il n’y a pas de pièges dans le 

meilleur des cas). 

 
Figure II-16 : Coefficient de Seebeck en fonction de la température pour des couches de 

C60:Cs2CO3 de 200 nm. 

Dans notre cas, on considère que la concentration en polarons est constante avec la 

température et une loi de Heikes [228] peut être envisagée : 

𝑆 =
𝑘

𝑞
𝑙𝑛 (

𝐶

1 − 𝐶
) 

Où C est le rapport du nombre de porteurs sur le nombre de sites disponibles lors du 

saut. 

Cette relation a été utilisée par Nagels [229] pour des régimes polaroniques où le 

pouvoir thermoélectrique est sensiblement indépendant de la température. Ce cas correspond 

à un très faible transfert d’énergie vibrationnelle au cours du saut où les porteurs se déplacent 

dans une bande étroite d’états sensiblement dégénérés. 
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D’autres formules alternatives à la précédente ont été proposées par Mott [16] 

(𝑆 ∝ 𝑇1/2) ou par Nagels [230] (𝑆/𝑇 ∝ 𝑇−1/4) où le coefficient Seebeck varie peu avec la 

température et demeure petit. Ces mécanismes VRH en régime polaronique ne semblent pas 

convenir à notre situation. 

II.1.c. Bilan 

Le carbonate de césium est un dopant de type n intéressant permettant d’augmenter la 

conductivité du C60 de plusieurs ordres de grandeur grâce à un transfert de charges efficace 

provoquant une augmentation de la densité électronique. En revanche, pour de forts taux de 

dopage, la conductivité est limitée par un changement de morphologie créant un matériau 

hétérogène à mobilité réduite.  

Ces couches peuvent potentiellement être utilisées comme transporteur d’électrons à 

haute conductivité dans des cellules OPV. Cependant, dans une structure optimale, la couche 

de transport d’électrons possède idéalement un fort potentiel d’ionisation pour permettre le 

blocage des trous. Une autre molécule polycristalline, le NTCDA, ayant déjà été utilisée 

comme couche de transport d’électrons et présentant un potentiel d’ionisation plus élevé, a 

alors été dopée par du carbonate de césium. 

II.2. Dopage du NTCDA par le Cs2CO3 

Le NTCDA, tout comme d’autres molécules à base de pérylène tel que le PTCDA, 

donne naissance à des films minces polycristallins lorsqu’il est déposé par sublimation sous 

vide. Le NTCDA est un matériau transparent à large gap utilisé généralement comme 

transporteur d’électrons dans des dispositifs électroniques organiques [158,231]. Quelques 

essais de dopage sur ce matériau ont été publiés et ont permis d’atteindre une conductivité de 

l’ordre de 10
-4

S/cm (se référer au Tableau I-2 du chapitre I). 

Comparé au C60, cette molécule possède un potentiel d’ionisation plus élevé et devrait 

donc jouer le rôle de bloqueur de trous à la cathode plus efficacement. L’affinité électronique 

du NTCDA et du C60 sont, en revanche, comparables. Le Cs2CO3, devrait donc être aussi 

efficace pour doper le NTCDA. Notons toutefois que la mobilité des électrons du NTCDA 

(1,6.10
-2

 cm²/(V.s) [232]) est bien plus faible que celle du C60 (jusqu’à 4,9 cm²/(V.s) [214]) 

ce qui pourrait limiter la conductivité maximale susceptible d’être atteinte par dopage. 
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II.2.a. Evolution des propriétés électriques et morphologiques en fonction du 

taux de dopage 

Des couches de NTCDA dopées par du Cs2CO3 ont été co-sublimées par la méthode 

décrite en I.1.d. L’évolution des épaisseurs représentée sur la Figure II-17 valide le modèle de 

l’équation (II.10) avec n=1 pour le Cs2CO3 et n=3 pour le NTCDA, ce qui permet d’en 

déduire les ratios molaires. 

 
Figure II-17 : Evolution de l’épaisseur des échantillons de NTCDA dopés par Cs2CO3. 

 

Comme indiqué dans le Tableau II-1, le dopant Cs2CO3 présente une HOMO proche 

de la LUMO du NTCDA ce qui permet un transfert efficace des électrons vers le NTCDA, 

augmentant ainsi la concentration en porteurs de charge et donc la conductivité électrique. La 

Figure II-18 montre que la conductivité électrique mesurée à température ambiante augmente 

clairement avec la concentration en Cs2CO3 et atteint un maximum autour de 10
-3

 S/cm pour 

un ratio molaire voisin de 50%, représentant une augmentation de 5 ordres de grandeur de la 

conductivité par rapport au NTCDA non dopé [73,74]. Pour des concentrations en dopant très 

élevées, les images AFM de la Figure II-19 montrent que le carbonate de césium s’agrège et 

provoque des modifications structurelles telles qu’une décroissance de la taille des grains 

diminuant ainsi la rugosité de surface (RMS). Ceci  implique donc plus de barrières au niveau 

des joints de grain ce qui affecte la mobilité et peut entrainer une diminution de la 

conductivité comme montré sur la Figure II-18-a. 
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Figure II-18 : Evolution des propriétés électriques du NTCDA dopé par du Cs2CO3 à 300K 

en fonction du ratio molaire. Conductivité électrique (a), coefficient de Seebeck (b). 

 

Le coefficient Seebeck a également été mesuré à température ambiante en fonction du 

ratio molaire (Figure II-18-b). Pour des concentrations en dopant inférieures à 50%, son signe 

négatif confirme que les porteurs majoritaires sont effectivement les électrons et comme pour 

le C60, sa valeur absolue diminue avec la concentration en dopant alors que la conductivité 

augmente. Pour de fortes concentrations en dopant (>50%), le coefficient Seebeck devient 

positif de quelques µV/K, ce qui est bien caractéristique d’un semi-conducteur fortement 

dégénéré. De plus, nous avons reporté sur la Figure II-18-b, l’évolution de la différence 

d’énergie entre le niveau de transport et le niveau de Fermi en fonction du taux de dopage. Il 

faut noter que l’énergie thermique nécessaire pour générer des porteurs sur les niveaux 

polaroniques devient insignifiante (<kT) dès que le taux de dopage est supérieur à 15%. Ceci 

permet de suggérer que le niveau de Fermi se déplace vers la LUMO du NTCDA car l’énergie 

a) 

b) 
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d’activation diminue lorsque la concentration en dopant augmente. En effet, en dopant le 

NTCDA par du Cs2CO3, la densité de porteurs de charges augmente, ce qui implique une 

augmentation de la conductivité jusqu’à un seuil critique suivi d’une forte dégénérescence du 

matériau qui présente un coefficient Seebeck de très faible amplitude.  

 
Figure II-19: Images AFM et rugosité de films de NTCDA:Cs2CO3 de 200 nm d’épaisseur 

déposés sur des substrats de verre avec différents ratios molaires. a) 0%, b) 15% et c) 50%. 

II.2.b. Dépendance en température  

La dépendance en température de la conductivité et du coefficient Seebeck a été 

examinée pour 3 échantillons avec une concentration en dopant inférieures au ratio molaire 

critique de 50%. Pour les taux de dopage étudiés, le pouvoir thermoélectrique est constant et 

la conductivité électrique suit une loi de type Arrhénius d’après la Figure II-20.  
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Figure II-20 : Conductivité électrique normalisée en fonction de la température pour des 

couches de NTCDA:Cs2CO3 de 200 nm. 

La Figure II-21, représentant log(σ) en fonction de 1000/T, montre que la conductivité 

continue augmente avec le ratio molaire pour une température donnée. Les mécanismes de 

conduction thermiquement activés associés aux phénomènes de transport entre les états 

localisés des bandes polaroniques ou des queues de bande sont mis en évidence par une 

variation linéaire de log(σ) en fonction de 1/T. Plus le taux de dopage augmente, plus 

l’énergie d’activation de ce mécanisme diminue : pour 3%, Eact=264meV, pour 15%, Eact=217 

meV et pour 50%, Eact=147 meV. Un même comportement a été observé par Nollau et al.[73] 

avec le NTDCA dopé par le  BEDT-TTF. Les auteurs ont de même constaté une diminution 

de Eact et ΔE avec le ratio molaire. 

 
 Figure II-21 : Log(σ)=f(1000/T) pour des couches de NTCDA:Cs2CO3 de 200 nm. 
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II.2.c. Bilan 

Le transporteur d’électrons NTCDA utilisé dans la fabrication d’OLED et de cellules 

OPV à base de petites molécules peut être dopé efficacement par le Cs2CO3 comme cela a été 

montré pour la première fois dans ce travail. Pour des taux de dopage raisonnables, la 

conductivité augmente linéairement avec la concentration en dopant grâce à une augmentation 

de la densité d’électrons provoquant un déplacement du niveau de Fermi vers les niveaux de 

transport. Une conductivité de l’ordre de 10
-3

 S/cm a alors été atteinte avec un pouvoir 

thermoélélectrique très faible (S≈-5 μV/K). L’étude en température révèle alors un mécanisme 

de conduction thermiquement activé mettant en jeu des états localisés dans le gap 

(polaroniques ou états liés à des défauts localisés). On peut supposer qu’à plus basses 

températures (<20°C), un mécanisme de type VRH pourrait avoir lieu (comportement 

généralement observé dans les polymères dopés). 

Au-delà d’un ratio molaire de 50%, la conductivité chute, vraisemblablement à cause 

d’une modification structurelle entraînant une diminutation de la mobilité. 

III. Dopage de type p par F4-TCNQ 

Le dopage de type p a été démontré pour de nombreux couples dopant/matrice. Des 

matériaux polycristallins et amorphes ont été étudiés et des conductivités supérieures à 10
-4

 

S/cm ont été atteintes, ce qui est suffisant pour des couches de transport de charges dans les 

cellules OPV et les OLEDs. La forme fluorée du TCNQ, le F4-TCNQ, a été synthétisée pour 

la première fois par Wheland en 1975 [233] et a été utilisée comme dopant de type p depuis 

plusieurs années [28,234]. Grâce à la présence du fluor très électronégatif, son affinité 

électronique relativement élevée 5,24eV [25] lui permet de jouer le rôle de dopant de type p 

pour un grand nombre de composés organiques visibles dans le Tableau I-1 du chapitre I. 

Malheureusement, cette molécule est très diffusive et a un faible coefficient d’adsorption, ceci 

entraînant une dégradation prématurée des dispositifs.  

Cette partie est consacrée à l’étude du dopage par le F4-TCNQ de 2 matériaux 

polycristallins, le ZnPc et le pentacène, et d’un matériau amorphe, le MeO-TPD. Les 

propriétés électroniques et paramètres de dépôt de ces matériaux sont synthétisés dans le 

Tableau II-3. 
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Tableau II-3 : Paramètres de dépôt et propriétés électroniques du F4-TCNQ, ZnPc, 

Pentacène et MeO-TPD non dopés 

Matériau 
Masse 

molaire 
(g/mol) 

Densité 
Tsub  
(°C) 

n 
(éq. 

(II.10)) 

Fournisseur 
(Référence) 

AE  
(eV) 

PI 
(eV) 

Conductivité 
intrinsèque 

(S/cm) 

Mobilité 
(cm²/(V.s)) 

F4-TCNQ 276,2 1 100 3 
Aldrich 

(376779) 
 

5,2 
[25] 

8,3 
[25] 

x x 

ZnPc 577,9 1,3 400 3 
Aldrich 

(341169) 
3,3 
[25] 

5,3 
[25] 

10-10 

[235] 
10-4-10-3 

[235] 

Pentacène 278,4 1,3 160 4 
Aldrich 
(P1802) 

2,7 
[236] 

4,9 
[237] 

10-8-10-7
 

[238,239] 

1.4 
[240] 

MeO-TPD 608,7 1,4 170 3 
Aldrich 

(763497) 
1,9 

[241] 
5.1 
[32] 

x 
2,7.10-5 

[242] 

III.1. Dopage du ZnPc par F4-TCNQ 

Les phtalocyanines sont des molécules stables avec un état HOMO assez bas en 

énergie. Elles ont été utilisées comme modèle pendant de nombreuses années pour étudier le 

dopage. Dès 1998, Pfeiffer a utilisé le F4-TCNQ pour doper du vanydil phtalocyanine  

(VOPc) par co-sublimation [28]. Il a montré que la conductivité électrique mesurée à 

température ambiante augmentait en fonction de la concentration en dopant, de moins de 10
-10 

S/cm pour un échantillon non dopé à 10
-4

 S/cm  avec un ratio molaire  de 50%.  

Plusieurs articles portant sur le dopage du ZnPc par F4-TCNQ ont par la suite été 

publiés [24–26,235]. Nous proposons ici de comparer nos résultats à ceux de la littérature.  

III.1.a. Evolution des propriétés électriques et morphologiques en fonction du 

taux de dopage 

Comme pour les dopages précédents, des échantillons ont été alignés entre la source 

de ZnPC et celle de F4-TCNQ. L’évolution de l’épaisseur des échantillons montrée sur la 

Figure II-22 confirme bien la loi de l’équation (II.10) avec n=3 pour les deux matériaux, ce 

qui permet de remonter aux ratios molaires de chaque couche mince. Les valeurs de la 

conductivité ainsi que du coefficient Seebeck de chaque échantillon ont été mesurées à 

température ambiante puis reportées sur la Figure II- 23 .  
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Figure II-22 : Evolution de l’épaisseur des échantillons de ZnPc dopés par F4-TCNQ. 

 

 
Figure II- 23 :  Evolution des propriétés électriques du ZnPc dopé par du F4-TCNQ à 300K 

en fonction du ratio molaire. Conductivité électrique (a), coefficient de Seebeck (b). 

a) 

b) 
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Une conductivité maximale de l’ordre de 5.10
-2

 S/cm pour un ratio proche de 50% a 

pu être observée (Figure II- 23-a).Ces valeurs sont plusieurs ordres de grandeur plus élevées 

que celles publiées dans la littérature pour le ZnPc dopé par le TCNQ (10
-6

S/cm avec un ratio 

molaire de 10% [27]) montrant ainsi une nette amélioration grâce à la présence des atomes de 

fluor dans le dopant. 

Jusqu’à 10%, la conductivité du ZnPc augmente superlinéairement avec la 

concentration en dopant (coefficient directeur supérieur à 1 avec une échelle log-log). 

L’augmentation de la conductivité avec le taux de dopage s’explique par la formation de 

chemins très conducteurs ou une accumulation des molécules de F4-TCNQ au niveau des 

joints de grain autorisant le transfert de charges. De 10% à 40%, la conductivité augmente 

faiblement et l’efficacité du dopage semble saturer. Comme le montrent les images AFM de 

la Figure II-24, l’ajout de dopant bloque la croissance des grains, entrainant une augmentation 

de la quantité de joints de grain faisant barrière à la conductivité. Au-delà de 40%, 

l’augmentation de la densité de porteurs n’est plus suffisante face à la diminution de la 

mobilité ce qui explique la chute progressive de la conductivité. 

 
Figure II-24 : Images AFM et rugosité de films de ZnPc:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur 

déposés sur des substrats de verre avec différents ratios molaires. 

Les mesures des coefficients Seebeck reportées sur la Figure II- 23-b sont positives, ce 

qui signifie que la conduction est due au mouvement des trous dans les états de valence des 

molécules de ZnPc et non par saut d’électrons entre des états accepteurs. La diminution du 
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coefficient Seebeck avec le ratio molaire indique en effet un rapprochement du niveau de 

Fermi vers le niveau HOMO du ZnPc (EF-ETr diminue avec le taux de dopage) 

A titre de comparaison, les résultats publiés dans la référence [21] montrent des 

conductivités de 10
-5

 à 10
-2

 S/cm et des coefficients de Seebeck de 800 à 400 µV/K pour des 

ratios molaires de 0,05 à 2%. Ces résultats sont en accord avec nos échantillons les moins 

dopés (autour de 1%). 

III.1.b. Dépendance en température 

Comme pour les matériaux précédents, une étude en température a été réalisée de 20 à 

100°C sous vide primaire. Le coefficient Seebeck ne dépend quasiment pas de la température 

pour tous les échantillons étudiés (Figure II-25). Ce type de comportement a déjà été observé 

précédemment dans le cas du dopage par co-sublimation de type n. Ici, on considère que la 

concentration en polarons chargés positivement est constante avec la température et que le 

pouvoir thermoélectrique suit une loi de Heikes dans laquelle les interactions coulombiennes 

sont faibles [243]. 

 
Figure II-25 : Evolution du coefficient de Seebeck en fonction de la température pour des 

couches de ZnPc:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 

 

En ce qui concerne l’étude de la conductivité électrique en fonction de la température, 

différents régimes sont observés (Figure II-26) : 
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-échantillons fortement dopés (>10%) : on a un matériau hétérogène avec des barrières 

au niveau des joints de grain, ce qui s’apparente au modèle de Kaiser comme pour le 

C60:Cs2CO3. 

-échantillons faiblement dopés (≤10%) : que l’on prenne en compte des états 

polaroniques ou des états liés à des défauts localisés, la conductivité suit une loi en 

𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎𝑐𝑡

𝑘𝑇
) avec une énergie d’activation qui décroît avec le dopage comme montré sur la 

Figure II-27. 

 
Figure II-26 : Evolution de la conductivité électrique normalisée en fonction de la 

température pour des couches de ZnPc:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 

 

 
Figure II-27 : Log(σ)=f(1000/T) pour des couches de ZnPc:F4-TCNQ faiblement dopées de 

200 nm d’épaisseur. 

La linéarité des courbes
 
montre un excellent accord avec un transport par sauts 

thermiquement activé. Les valeurs des énergies d’activation déduites des pentes de ces 
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courbes diminuent de 226 à  142 meV en augmentant la concentration en dopant de 1% à 

10%. Remarquons que ces valeurs sont en accord avec les résultats de Maennig [235] qui a 

trouvé une énergie d’activation variant de 240 à 180 meV mais pour des ratios molaires 

compris entre 0,2 et 1%. 

III.1.c. Bilan 

La proximité du potentiel d’ionisation du ZnPc et de l’affinité électronique du F4-

TCNQ permet un transfert de charges très efficace provoquant le dopage de type p. La 

conductivité électrique augmente alors de 8 ordres de grandeur pour dépasser les 10
-2

 S/cm 

pour des ratios molaires supérieurs à 2% grâce à une augmentation de la densité de trous dans 

la matrice provoquant un déplacement du niveau de Fermi vers les états de valence. L’ajout 

de F4-TCNQ dans la matrice de ZnPc induit une diminution de la taille des grains engendrant 

une baisse de la mobilité qui se fait ressentir sur la conductivité à partir de RM=40%. Bien 

que le ZnPC soit une molécule très utilisée comme matériau d’école, sa mobilité entre 10
-4

 et 

10
-3

 cm²/(V.s) [235]  demeure très inférieure aux meilleures mobilités enregistrées pour les 

semi-conducteurs organiques (supérieures au cm²/(V.s)). Dans l’espoir d’augmenter encore la 

conductivité, une autre matrice très employée pour sa forte mobilité a été étudiée, le 

pentacène. 

III.2. Dopage du pentacène par F4-TCNQ 

Le pentacène (PEN) est une molécule aromatique polycyclique planaire constituée de 

5 cycles benzéniques, d’où une délocalisation importante des électrons π responsables de ses 

propriétés semi-conductrices. Le pentacène est l’un des premiers oligomères organiques 

conjugués employé comme semi-conducteur de type p et est toujours utilisé comme référence 

pour les nouveaux semi-conducteurs développés. Sa structure cristalline avec des tailles de 

cristallites relativement élevées lui procure une mobilité de porteurs relativement élevée au-

delà de 1 cm²/(V.s) [240]. Le pentacène est très utilisé  dans les OFETs en complément du 

C60 qui présente une mobilité du même ordre de grandeur. Il est aussi stable à l’air mais se 

dégrade sous rayonnement UV. Il ne peut donc pas être utilisé efficacement dans les cellules 

photovoltaïques. Le pentacène a également un faible potentiel d’ionisation de 4,9 eV [237] lui 

permettant de céder facilement ses électrons à un accepteur tel que F4-TCNQ. 
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Le dopage du pentacène par F4-TCNQ a d’ailleurs été déjà étudié par plusieurs 

groupes [41,244]. Des images AFM ont montré que la croissance du pentacène peut être très 

cristalline et que pour des très faibles concentrations en dopant, F4-TCNQ ne perturbe pas 

l’ordre moléculaire du pentacène [42]. Par contre, en augmentant la concentration en dopant, 

la taille des cristallites diminue et une structure surfacique très rugueuse a été observée. Des 

études théoriques sur ce système modèle du pentacène dopé par F4-TCNQ, avec des tailles 

moléculaires de matrice et de dopant proches, suggèrent également que pour les semi-

conducteurs organiques un seuil de dopage existe en dessous duquel le dopage n’augmente 

pas la conductivité électrique. Ce seuil est attribué à l’attraction trou-électron gênant la 

dissociation des charges. En augmentant la concentration en dopant, le paysage potentiel de 

l’énergie d’ionisation doit être altéré si bien que des chemins de percolation pour la 

dissociation sont générés. Par conséquent, l’efficacité du dopage doit augmenter avec le ratio 

molaire.  

III.2.a. Evolution des propriétés électriques et morphologiques en fonction du 

taux de dopage 

Des échantillons de pentacène dopés ont été fabriqués par la procédure habituelle du 

paragraphe I.1.d.  

 
Figure II-28 : Evolution de l’épaisseur des échantillons de pentacène dopés par F4-TCNQ. 

Les mesures d’épaisseur satisfont l’équation (II.10) pour les échantillons les moins 

dopés avec n=4 pour le pentacène et n=3 pour le F4-TCNQ. Par contre pour les échantillons 

ayant un ratio molaire supérieur à 10%, la mesure de l’épaisseur devient délicate à cause 
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d’une rugosité de surface trop importante. Ceci explique les valeurs très supérieures aux 

valeurs attendues pour les échantillons les plus proches de la source de dopant (à droite sur la 

Figure II-28). Un phénomène similaire a été observé pour un fort taux de dopage dans la 

référence [42] ; en augmentant la concentration en dopant, la taille des cristallites diminue et 

une structure surfacique très rugueuse a été observée. 

 
Figure II-29 : Evolution des propriétés électriques du pentacène dopé par du F4-TCNQ à 

300K en fonction du ratio molaire. Conductivité électrique (a), coefficient de Seebeck (b). 

Les mesures de la conductivité et du coefficient de Seebeck ont donc été effectuées 

pour chaque échantillon. Les résultats ont été tracés sur la Figure II-29. La conductivité 

électrique augmente lorsque le taux de dopage passe de 0,2 à 10% avant de décroitre pour des 

ratios molaires supérieurs à 10%. La conductivité maximale atteinte est alors de 3.10
-3

 S/cm. 

Une modification structurelle a également été mise en évidence par les images AFM 

de la Figure II-30 qui montrent clairement une diminution de la taille des cristallites même 

a) 

b) 
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avec un dopage raisonnable de 5%. Pour des taux de dopage supérieurs, l’obtention d’images 

AFM n’a pas été possible à cause de la rugosité trop importante. Cette diminution de la taille 

des cristallites s’accompagne d’une augmentation de la quantité de joints de grain et donc 

d’une diminution de la mobilité qui peut être responsable en partie de la chute de la 

conductivité. 

 
Figure II-30 : Image AFM et rugosité de films de PEN et PEN:F4-TCNQ de 200 nm 

d’épaisseur déposés sur des substrats de verre. 

L’évolution du coefficient Seebeck présentée sur la Figure II-29-b montre globalement 

une décroissance en fonction du taux de dopage. Ce coefficient Seebeck positif et grand pour 

tous les taux de dopage (entre 910 et 270 μV/K) montre, d’une part, que la conduction est 

assurée majoritairement par les trous, et d’autre part, que le caractère semi-conducteur est 

important même pour les forts dopages (>10%). 

III.2.b. Dépendance en température 

Une étude en température des propriétés thermoélectriques a également été effectuée 

sur les échantillons de PEN:F4-TCNQ. Là encore, le coefficient Seebeck ne semble pas être 

dépendant de la température. Par contre, les mesures de conductivité électrique en fonction de 

la température reportées sur la  Figure II-31-a révèlent une transition autour de 60°C. Ce 

phénomène a déjà été observé dans la littérature [245,246] : ce ralentissement de 

l’augmentation de la conductivité en fonction de la température serait dû à une chute 
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importante de la mobilité des trous autour de 60-70°C, attribuée à un changement radical de 

morphologie. Dans le cas des échantillons dopés de 0,2 à 3%, la conductivité suit une loi de 

type Arrhénius entre 20°C et 60°C alors que pour les couches dopées avec un ratio molaire 

supérieur à 3%, la conductivité semble proportionnelle à la température (loi linéaire proposée 

par Mott pour un milieu dégénéré). 

 
Figure II-31 : Evolution de la conductivité électrique normalisée en fonction de la 

température pour des couches de PEN:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 

Pour les échantillons présentant une conductivité activée thermiquement, log(σ) a été 

tracé en fonction de l’inverse de la température (Figure II-32) pour déterminer les énergies 

d’activation : elles varient de 395 à 316 meV quand le ratio molaire passe de 0,2 à 3%. 

 
Figure II-32 : Modélisation de la conductivité en fonction de la température pour des 

couches de PEN:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 
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III.2.c. Bilan 

Malgré la mobilité importante du pentacène intrinsèque attribuée à la taille importante 

des cristallites, l’ajout de dopant même en faible quantité dégrade cette structure cristalline et 

fait chuter la mobilité. Le dopage du pentacène, bien qu’efficace, n’a pas permis de dépasser 

la conductivité obtenue sur des couches ZnPc:F4-TCNQ présentant une morphologie moins 

sensible à l’ajout de dopant. Après avoir étudié l’influence du dopage par F4-TCNQ sur deux 

matériaux polycristallins, il parait clair que la modification de la morphologie provoquée par 

l’ajout de dopant est un obstacle. L’étude s’est alors poursuivie avec un matériau amorphe 

régulièrement utilisé comme couche de transport de trous dans des dispositifs électroniques 

organiques, le MeO-TPD. 

III.3. Dopage du MeO-TPD par F4-TCNQ 

Le MeO-TPD est un matériau de transport de trous amorphe ayant été utilisé aussi 

bien dans les OLEDs [247] que dans les OPVs [156]. Il présente cependant une mobilité bien 

inférieure à celle des composés polycristallins (de l’ordre de 10
-5

 cm²/(V.s) [242]) bien qu’elle 

soit relativement élevée pour un matériau amorphe. Il présente un faible potentiel d’ionisation 

de l’ordre de 5,10 eV [32], lui permettant d’être dopé efficacement par le F4-TCNQ. 

Cependant, à cause d’une température de transition vitreuse relativement faible (67°C) [248], 

les dispositifs incluant ce matériau ne peuvent supporter des températures élevées.  

III.3.a. Evolution des propriétés électriques et morphologiques en fonction du 

taux de dopage 

Là encore un gradient de ratios molaires a été obtenu en suivant la procédure décrite 

en I.1.d, en modélisant l’évolution des épaisseurs avec l’équation (II.10) et en utilisant les 

paramètres n=3 pour les deux matériaux. Une cohérence relativement bonne entre l’épaisseur 

modélisée et mesurée (Figure II-33) nous permet alors d’évaluer le ratio molaire de chaque 

couche.  

L’évolution de la conductivité en fonction du ratio molaire (Figure II-34) suit une 

tendance proche de celle des échantillons de ZnPc:F4-TCNQ avec une augmentation 

superlinéaire de 1 à 7% puis une saturation vers 10
-3

 S/cm entre 10 et 70%. Le coefficient 

Seebeck positif diminue alors progressivement, signe d’un déplacement du niveau de Fermi 
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vers la bande de transport. Pour l’échantillon le plus dopé (72%), le coefficient Seebeck est 

très petit, ce qui est caractéristique d’un semi-conducteur fortement dégénéré. 

 
Figure II-33 : Evolution de l’épaisseur des échantillons de MeO-TPD dopés par F4-TCNQ. 

 

 
Figure II-34 : Evolution des propriétés électriques de MeO-TPD dopé par du F4-TCNQ à 

300K en fonction du ratio molaire. Conductivité électrique (a), coefficient de Seebeck (b). 

a) 

b) 
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Olthof et al. [32] ont réalisé des études de spectrométrie photoélectronique ultra-violet 

(UPS) sur des échantillons de Meo-TPD dopés par le F4-TCNQ. Ils ont mis en évidence que 

le niveau de Fermi de tels échantillons s’approchait du niveau HOMO avec la concentration 

en dopant et saturait également à partir d’un ratio molaire de 10%.  

Cette fois-ci, la nature amorphe du MeO-TPD ne permet pas de lier la chute de la 

conductivité à une modification de la morphologie. En effet, les images AFM de la Figure II-

35 ne montrent pas de modifications importantes de la topographie de la couche.  

 
Figure II-35 : Images AFM et rugosité de films de MeO-TPD et MeO-TPD:F4-TCNQ de 

200 nm d’épaisseur déposés sur des substrats de verre. 

III.3.b. Dépendance en température 

Comme pour les autres matériaux étudiés, le coefficient Seebeck et la conductivité ont 

été mesurés sous vide primaire en fonction de la température de 20 à 67°C, température de 

transition vitreuse du MeO-TPD [242,248]. Au-delà de cette température, les mesures 

deviennent délicates.  

Le pouvoir thermoélectrique semble rester suffisamment constant pour considérer que 

la densité de trou ne dépend pas de la température (Figure II-36). 
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Figure II-36 : Evolution du coefficient de Seebeck en fonction de la température pour des 

couches de MeO-TPD:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 

En ce qui concerne la conductivité électrique (Figure II-37), les couches dopées  

modérément ou faiblement (≤40%) semblent être régies par un mécanisme de conduction 

entre états localisés activé thermiquement avec une loi en 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑎𝑐𝑡

𝑘𝑇
).  Les pentes de 

log(𝜎) = 𝑓 (
1000

𝑇
) (Figure II-38) permettent de déduire pour chaque ratio molaire une énergie 

d’activation décroissante de 279 meV pour RM=1% à 206 meV pour RM=40%. 

 
Figure II-37 : Evolution de la conductivité électrique normalisée en fonction de la 

température pour des couches de MeO-TPD:F4-TCNQ de 200 nm d’épaisseur. 
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Figure II-38 : Log(σ) en fonction de 1000/T pour des couches de MeO-TPD:F4-TCNQ de 

200 nm d’épaisseur. 

 

III.3.c. Bilan 

F4-TCNQ est aussi un dopant de type p efficace pour le matériau amorphe MeO-TPD 

qui n’affecte pas dramatiquement la qualité de la couche. Une conductivité suffisamment 

élevée (de l’ordre de 10
-3

 S/cm) pour que cette couche puisse être utilisée comme couche de 

transport de trous dans des dispositifs électroniques organiques a été obtenue. Cependant, la 

transition vitreuse du MeO-TPD à 67°C pourra poser problème pour la fabrication de certains 

composants nécessitant des recuits. 

IV. Conclusion 

Des dopages de semi-conducteurs organiques utilisés régulièrement dans des 

dispositifs électroniques organiques ont pu être réalisés par co-sublimation en utilisant du 

Cs2CO3 comme dopant de type n et du F4-TCNQ comme dopant de type p. Le Tableau II-4 

reprend les principaux résultats de cette étude. 

Le carbonate de césium a permis d’augmenter fortement la conductivité électrique du 

C60 et du NTCDA, deux matériaux utilisés comme transporteur d’électrons dans des 

dispositifs électroniques organiques. Le C60 dopé peut atteindre une conductivité maximale 

de 6,6 S/cm alors que le NTCDA n’atteint que 9,1.10
-4

 S/cm. Cette différence s’explique 

principalement par l’écart de mobilité des électrons qui est de 3 ordres de grandeur inférieur 
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avec le NTCDA. Pour les deux matrices, la conductivité est plafonnée à cause d’une 

diminution de la mobilité attribuée à un changement de la morphologie lorsque la quantité de 

dopant devient trop importante.  

Le F4-TCNQ est très souvent utilisé comme dopant de type p dans la littérature et est 

efficace avec un grand nombre de semi-conducteurs organiques qu’ils soient polycristallins 

ou amorphes. Dans notre étude, le ZnPc dopé a montré la plus forte conductivité, supérieure à 

10
-2

 S/cm. Il semblerait que ce matériau soit le meilleur compromis entre la mobilité des trous 

et la détérioration de la structure provoquée par l’ajout de dopant. En effet, le MeO-TPD qui 

semble subir le moins de modifications structurelles présente initialement la plus faible 

mobilité ce qui limite la conductivité maximale de la couche dopée à 10
-3

 S/cm. A contrario, 

le pentacène qui, lui, présente initialement la meilleure mobilité des trous se détériore très 

facilement en présence de F4-TCNQ et la conductivité maximale atteinte n’est que de 10
-3

 

S/cm. 

Tableau II-4 : Tableau récapitulatif des résultats principaux des semi-conducteurs dopés 

dans cette étude 

Matériau 

Mobilité  

intrinsèque 

(cm²/(V.s)) 

Conductivité 

intrinsèque 

(S/cm) 

Conductivité  

maximale  

(S/cm) et RM 

Coefficient de Seebeck 

(µV/K) et RM 

C60:Cs2CO3 
4,9 

[214] 

10
-8

 

[21] 
6,6 (38%) De -1715 (2%) à -210 (75%) 

NTCDA:Cs2CO3 
3.10

-3 

[215] 

5.10
-8

 

[73] 
9,2.10

-4
 (51%) De -765 (4%) à 60 (134%) 

ZnPc:F4-TCNQ 
10

-4
-10

-3
 

[235] 

10
-10 

[235] 
4,2.10

-2
 (47%) De 365 (0,8%) à 37 (185%) 

PEN:F4-TCNQ 
1.4 

[240] 

10
-8

-10
-7

 

[238,239] 
3,9.10

-3
 (10%) De 910 (0,3%) à 269 (54%) 

MeO-TPD:F4-TCNQ 
2,7.10

-5
 

[242] 
x 9,1.10

-4
 (72%) De 603 (1%) à 6 (72%) 

De manière générale, les études en température ont montré que les mécanismes de 

conduction mis en jeu pouvaient correspondre à plusieurs modèles selon le taux de dopage. 

Alors que les échantillons modérément ou faiblement dopés montrent plutôt un mécanisme de 

conduction par sauts thermiquement activé, l’augmentation de la concentration en dopant 

entraîne une modification du comportement qui tend vers un état se rapprochant d’un état 

métallique interrompu par les joints de grains.  
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En conclusion, des outils simples comme les mesures de la conductivité et du 

coefficient Seebeck en fonction de la température et du ratio molaire ont permis d’optimiser et 

de comprendre le dopage de plusieurs matériaux de type n et de type p. Cette étape 

préliminaire était indispensable avant d’utiliser ces semi-conducteurs dopés dans des 

dispositifs électroniques.  
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I. Couches de transport dopées pour applications 

photovoltaïques 

I.1. Introduction 

Les cellules solaires à hétérojonction en volume à base d’un mélange 

polymère/fullerène ont été beaucoup étudiées ces 20 dernières années. Cette technologie 

prometteuse exhibe en effet des avantages de taille tels que l’utilisation de procédés de 

fabrication en voie liquide peu coûteux sur de grandes surfaces et la possibilité de fabriquer 

des dispositifs légers et flexibles. Cependant leur rendement et leur durée de vie sont encore 

trop limités et peuvent être améliorés directement ou indirectement grâce à l’utilisation de 

couches de transport. 

En effet, dans un dispositif organique, la tension diminue considérablement à travers 

l’interface entre le métal et la couche organique. Cette chute de tension peut être réduite en 

utilisant des métaux ayant des travaux de sortie proches des niveaux de transport des 

matériaux organiques. Ainsi, pour l’injection des électrons, ceci demande très souvent 

l’utilisation de métaux très réactifs à faible travail de sortie. Une cellule OPV 

conventionnelle, constituée d’une couche active prise en sandwich entre une cathode en 

aluminium et une couche conductrice de trous de PEDOT:PSS sur une électrode transparente 

d’ITO, est la structure ayant ainsi été la plus largement étudiée. Cependant, l’utilisation d’une 

électrode facilement oxydable représente un inconvénient majeur en terme de stabilité. En 

inversant la polarité de collection de charge, une électrode d’argent présentant un travail de 

sortie plus élevé et une meilleure stabilité à l’air peut alors remplacer l’électrode d’aluminium 

pour donner naissance à une structure dite inversée.  

L’interface métal/organique joue alors un rôle essentiel dans la détermination des 

performances finales du dispositif. En insérant une couche d’interface fonctionnelle, la 

barrière d’énergie pour l’injection et l’extraction des charge peut être minimisée et un contact 

sélectif pour un seul type de porteurs de charge peut être formé déterminant ainsi la polarité 

du dispositif. De plus une couche d’interface peut induire une modification des propriétés de 

surface changeant la morphologie des films, la suppression de la diffusion et des réactions 

entre les matériaux d’électrodes et le polymère et enfin la modulation du champ optique. 
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Plusieurs approches ont déjà été envisagées comme l’utilisation d’une couche sélective 

d’électrons à base de ZnO [129,131,249], TiOx [128,250], LiF [251], Cs2CO3 [252,253], 

poly(ethylene oxide) [254,255], ou encore des polyélectrolytes conjugués [133–135] entre la 

couche active et la cathode pour moduler l’alignement des niveaux d’énergie à l’interface 

électrode/couche active induisant des capacités d’extraction d’électrons/blocage de trous et 

facilitant le transport des électrons. Pour le contact anode, le PEDOT:PSS est le matériau 

conducteur de trous le plus largement employé. Toutefois, ce matériau présente le 

désavantage d’être très acide (pH autour de 1) et d’être formulé dans une solution aqueuse 

difficilement déposable sur la couche active hydrophobe en configuration inversée. Quelques 

oxydes de métaux de transition (MoO3 [256] ,NiO [257], V2O5 [140]  et WO3 [258,259]) très 

transparents et conducteurs ont été employés comme couches d’interface anode en 

remplacement du PEDOT:PSS. 

Une autre approche peu étudiée dans les cellules OPV à base de polymère concerne 

l’utilisation de couches de transport dopées par co-sublimation sous vide. Pourtant cette 

technique aussi bien réalisable pour les conducteurs de trous que pour les conducteurs 

d’électrons offre plusieurs avantages tels qu’un excellent contrôle de la composition, de 

l’épaisseur et de l’homogénéité des couches. 

Le dopage provoque une augmentation de la densité de porteurs de charge dans les 

couches organiques et donc une augmentation de la conductivité et un déplacement du niveau 

de Fermi. Un dopage contrôlé d’un semi-conducteur correctement choisi permet donc 

potentiellement de minimiser les pertes ohmiques et d’optimiser l’injection des porteurs 

offrant ainsi un plus large choix en termes de matériaux d’électrodes. 

Après avoir étudié les propriétés électriques de quelques couples dopant/matrice dans 

le chapitre précédent, nous proposons ici de les utiliser comme couches de transport de trous 

ou d’électrons dans des cellules photovoltaïques à base de polymères.Elaboration et 

caractérisation des cellules photovoltaïques organiques 

I.1.a. Fabrication de cellules PV à base de P3HT:PCBM 

Toutes les cellules OPV développées dans cette thèse présentent une structure inversée 

avec une anode en argent, une cathode en ITO et une couche active à base de P3HT:PCBM. 

Seules les couches d’interface entre les électrodes et la couche active ont été modifiées. Un 
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dispositif typique est fabriqué sur un substrat de verre et contient 2 cellules OPV de 18 mm².  

Les différentes étapes de fabrication de ce type de cellules sont schématisées sur la Figure III-

1. 

  
Figure III-1 : Etapes de fabrication d’une cellule photovoltaïque à base de P3HT:PCBM. 

I.1.a.i. Gravure et nettoyage de la cathode d’ITO  

Tout d’abord, des substrats verre/ITO commerciaux de 12x12mm² présentant une 

résistance surfacique de 7Ω/□ sont gravés afin de conserver une surface d’ITO de 12x9mm² 

qui servira d’anode face à deux rectangles d’ITO disjoints qui serviront de reports de contact 

des cathodes. Pour cela, les surfaces d’ITO à conserver sont recouvertes d’une couche de 

vernis puis les substrats sont immergés 3 minutes dans une solution d’acide chlorhydrique 

concentrée à 90°C pour réduire l’ITO non protégé. Les substrats sont ensuite nettoyés par 

différents solvants  dans un bain à ultrasons: 10 minutes dans l’acétone, 10 minutes dans 

l’éthanol puis 10 minutes dans l’isopropanol. 
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I.1.a.ii. Couche de transport d’électrons 

La couche de transport d’électrons utilisée comme référence est une couche de ZnO. 

Elle est déposée par spin coating à partir d’une solution commerciale de nanoparticules 

(SC002-DIG de Genes Ink) à une vitesse de 2400 rpm et une accélération de 1000 rpm/s 

pendant 50 s. La couche résultante de 20 nm d’épaisseur est ensuite chauffée pendant 30 

minutes à 130°C.  

Dans notre étude, cette couche est remplacée par une couche de transport d’électrons 

dopée n déposée par co-sublimation telle que le C60 ou le NTCDA dopé par du Cs2CO3. Les 

épaisseurs et les taux de dopage peuvent être modifiés en utilisant les paramètres de dépôt 

optimaux déterminés dans le chapitre 2. 

I.1.a.iii. Couche active 

Une solution de P3HT:PCBM avec un ratio massique de 1:0,8 est tout d’abord 

préparée en dissolvant séparément 0,48 mg de PCBM (American dye source ADS61BFA) 

dans 1 mL d’ortho-dichlorobenzene (ODCB) et 60 mg de P3HT (BASF Sepiolid P200) dans 1 

mL d’ODCB. Les deux solutions sont agitées pendant 30 minutes sur une plaque chauffante à 

70°C avant d’être rassemblées dans un seul flacon qui est ensuite stocké sous agitation à 50°C 

pendant au moins 2 heures. 

La solution est ensuite déposée sur la couche de transport d’électrons par spin coating 

en boite à gants à 1200 rpm (1000 rpm/s) pendant 50 s, puis séchée sur une plaque chauffante 

à 50°C pendant 15 min. L’épaisseur de la couche active ainsi obtenue est de 180 nm. 

I.1.a.iv. Couche de transport de trous 

Le PEDOT:PSS (Heraus RD Clevios F010) est la couche de transport de trous 

habituellement utilisée. Elle est également déposée par spin coating à 5500rpm (5500rpm/s) 

pendant 50s pour donner une couche solide de 20 nm d’épaisseur. 

Dans notre étude le PEDOT:PSS est remplacé par une couche de transport de trous 

dopée p et déposée par co-sublimation telle que le ZnPc, le NPB ou le MeO-TPD dopé par F4-

TCNQ. Les épaisseurs et les taux de  dopage peuvent varier en fonction des résultats utilisant 

les études préliminaires du chapitre 2. 
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I.1.a.v. Dépôt de l’anode d’argent et recuit 

Le bord du substrat contenant les reports de contact en ITO et le bord opposé sont 

dégagés au moyen d’un scalpel puis deux électrodes d’argent de 3x9mm² et de 80 nm 

d’épaisseur sont déposées à l’aide d’un masque par évaporation thermique sous vide (10
-6

 

mbar) d’une poudre d’argent. La surface réelle de chaque cellule OPV correspond donc à la 

surface de superposition anode/cathode, c’est-à-dire 3x6mm². 

Enfin les cellules OPV sont recuites 30 minutes à 110°C sur une plaque chauffante en 

boite à gants avant d’être caractérisées.  

I.1.b. Caractérisation des cellules photovoltaïque 

I.1.b.i. Caractéristique J(V) 

Une fois fabriquées, le rendement de chacune des 2 cellules du dispositif est déterminé 

en traçant leur caractéristique densité de courant en fonction de la tension J(V) sous 

illumination en boite à gants. Pour cela, les échantillons sont placés dans un boitier de mesure 

muni de pointes permettant une prise de contact aisée. Ce boitier est relié à une unité 

source/mesure (SMU 2400 Keithley) qui permet via une interface automatisée de type 

Labview de balayer une gamme de tension, de mesurer le courant et de remonter à la densité 

de courant connaissant la surface active de la cellule. Un interrupteur « switch » permet de 

passer d’une cellule à l’autre sans avoir à déplacer le dispositif. Dans ce rapport, les cellules 

OPV sont caractérisées de -1,5 à 1,5V avec un pas de 0,025V.  

Pour les mesures sous illumination, l’éclairement incident est fourni par un simulateur 

solaire Solar Cell Test KHS dont l’intensité lumineuse est réglable à l’aide d’une cellule de 

référence en silicium. La lumière incidente de référence doit correspondre au spectre solaire 

AM1.5 ayant une intensité de 100 mW/cm². Un facteur de correction appelé « mismatch 

factor » est donc préalablement calculé afin de prendre en compte les écarts entre le spectre 

du simulateur solaire et le spectre standard AM1.5. Cette courbe J(V) permet de déterminer 

les principales valeurs caractéristiques d’une cellule PV à savoir la tension de circuit ouvert 

Voc, la densité de courant de court-circuit Jsc, le facteur de forme FF, la puissance maximale 

délivrée par la cellule Pmax et donc le rendement η. Elle permet également d’évaluer de 

manière approximative les résistances série et parallèle de la cellule. 
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I.1.b.ii. Détermination des résistances série et parallèle 

Dans l’obscurité, une cellule solaire est équivalente à une diode ayant une 

caractéristique I(V) de forme exponentielle laissant passer un faible courant en polarisation 

inverse et un courant augmentant rapidement en polarisation directe. La forme analytique du 

courant d’obscurité est alors : 

 
𝐼𝑜𝑏𝑠(𝑉) = 𝐼0 (𝑒

𝑒𝑉
𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) (III-1) 

Avec I0, le courant inverse, e la charge élémentaire, 𝑘𝐵 la constante de Boltzmann, T 

la température et n le facteur d’idéalité. Dans le cas d’une diode idéale, n vaut 1(courant de 

diffusion uniquement), et atteindre 2 dans le cas d’une diode entièrement gouvernée le 

mécanisme de génération/recombinaison.  

Sous éclairement, la cellule PV génère un courant inverse 𝐼𝑝ℎ comme nous l’avons 

expliqué dans le paragraphe II.1 du chapitre I. La forme de la densité de courant résultante 

devient alors : 

 
𝐼(𝑉) = 𝐼0 (𝑒

𝑒𝑉
𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) − 𝐼𝑝ℎ (III-2) 

Cependant, dans une cellule réelle plusieurs facteurs peuvent provoquer des pertes. Il 

faut en effet tenir compte des résistances de contact entre la couche active et les électrodes et 

des pertes ohmiques dues à la résistivité des matériaux. Ces pertes interviennent dans la 

résistance série de la cellule Rs qui doit donc être minimale. De plus, une cellule est 

généralement sujette à des courants de fuite et des recombinaisons qui interviennent dans une 

résistance Rsh connectée en parallèle et shuntant la cellule PV. Cette résistance doit donc 

quant à elle être maximale. Une cellule solaire photovoltaïque peut alors être représentée par 

le schéma électrique équivalent de la Figure III-2 en tenant compte des résistances série Rs et 

parallèle 𝑅𝑠ℎ.  
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Figure III-2 : Schéma équivalent d’une cellule photovoltaïque. 

En convention générateur, le courant I’ peut alors s’exprimer sous la forme : 

 
𝐼′ = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0 (𝑒

𝑒𝑉𝑗
𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) −

𝑉𝑗

𝑅𝑠ℎ
 (III-3) 

Avec 𝑉𝑗 la tension à travers la jonction.  

Or on a 𝑉𝑗 = 𝑉 + 𝑅𝑠𝐼′. L’équation (III-3) devient donc : 

 
𝐼′ = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼0 (𝑒

𝑒(𝑉+𝑅𝑠𝐼′)
𝑛𝑘𝐵𝑇 − 1) −

𝑉 + 𝑅𝑠𝐼′

𝑅𝑠ℎ
 (III-4) 

On constate bien que pour une cellule, 𝑅𝑠 doit tendre vers 0 et 𝑅𝑠ℎ vers l’infini. Les 

résistances peuvent être approchées graphiquement à partir de la caractéristique I’(V) aux 

points particuliers VOC et ISC. En effet, 

 
𝑑𝐼′ = (−𝐼0

𝑒

𝑛𝑘𝐵𝑇
𝑒

𝑒𝑉𝑗
𝑛𝑘𝐵𝑇 −

1

𝑅𝑠ℎ
)𝑑𝑉𝑗 (III-5) 

Or en utilisant le changement de variable 𝑉𝑗 = 𝑉 + 𝑅𝑠𝐼 soit 𝑑𝑉𝑗 = 𝑑𝑉 + 𝑅𝑠𝑑𝐼, on 

obtient : 

 𝑑𝑉

𝑑𝐼′
= −𝑅𝑠 −

𝑅𝑠ℎ

𝐼0
𝑒𝑅𝑠ℎ
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑒
𝑒𝑉𝑗
𝑛𝑘𝐵𝑇 + 1

 
(III-6) 

En I’=0, l’expression précédente devient : 
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(
𝑑𝑉

𝑑𝐼′
)
𝐼′=0

= −𝑅𝑠 −
𝑅𝑠ℎ

𝐼0
𝑒𝑅𝑠ℎ
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑒
𝑒𝑉

𝑛𝑘𝐵𝑇 + 1

 
(III-7) 

Or, lorsque I=0, 𝑉 = 𝑉𝑂𝐶>>
𝑒

𝑛𝑘𝐵𝑇
, on peut donc négliger le terme

𝑅𝑠ℎ

𝐼0
𝑒𝑅𝑠ℎ
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑒

𝑒𝑉
𝑛𝑘𝐵𝑇+1

. On a 

alors la relation très simple : 

 
(
𝑑𝑉

𝑑𝐼′
)
𝐼′=0

≈ −𝑅𝑠 (III-8) 

En V=0, l’expression précédente devient : 

 
(
𝑑𝑉

𝑑𝐼′
)
𝑉=0

= −𝑅𝑠 −
𝑅𝑠ℎ

𝐼0
𝑒𝑅𝑠ℎ
𝑛𝑘𝐵𝑇

𝑒
𝑒𝑅𝑠𝐼
𝑛𝑘𝐵𝑇 + 1

 
(III-9) 

Or, si 𝑅𝑠 est faible devant 𝑅𝑠ℎ , 𝐼0
𝑒𝑅𝑠ℎ

𝑛𝑘𝐵𝑇
𝑒

𝑒𝑅𝑠𝐼

𝑛𝑘𝐵𝑇<<1, l’expression (III-9) devient 

approximativement : 

 
(
𝑑𝑉

𝑑𝐼′
)
𝑉=0

≈ −𝑅𝑠 − 𝑅𝑠ℎ ≈ −𝑅𝑠ℎ (III-10) 

En général,  la courbe I(V) est tracée en convention récepteur avec une puissance 

négative (courant I photogénéré négatif). On a donc : 

 
(
𝑑𝐼

𝑑𝑉
)
𝑉=0

≈
1

𝑅𝑠ℎ
 (III-11) 

et 
(
𝑑𝐼

𝑑𝑉
)
𝐼=0

≈
1

𝑅𝑠
 (III-12) 

L’inverse des coefficients directeurs des tangentes à la courbe I(V) (ou J(V)) en V=0 

et I=0 correspondent respectivement et approximativement à 𝑅𝑠ℎ et 𝑅𝑠. 

Physiquement, 𝑅𝑠fait intervenir la conductivité des matériaux et donc la mobilité des 

électrons et des trous dans les régions accepteur et donneur, et dans les couches de transport. 

La mobilité peut être affectée par la charge d’espace, les pièges et d’autres barrières 
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énergétiques à franchir par sauts. La résistance série varie évidemment avec la distance que 

doivent parcourir les porteurs donc augmente avec l’épaisseur des couches. 

La résistance shunt rend compte des courants de fuite et des recombinaisons des 

porteurs. De plus, comme 𝑅𝑠<<𝑅𝑠ℎ, cette résistance traduit aussi des recombinaisons 

intervenant plus loin de l’interface donneur/accepteur, comme aux électrodes par exemple. 

En résumé, 𝑅𝑠ℎ est la résistance limitante en polarisation inverse, 𝑅𝑠 est limitante en 

polarisation directe. 

I.1.b.iii. Caractéristique de la cellule standard de référence 

La structure classique d’une cellule PV fabriquée dans notre laboratoire est 

Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag en suivant la procédure du paragraphe I.1.a. 

Au cours de ce travail, cette structure optimale a été fabriquée régulièrement pour confirmer 

la validité de chaque série. La Figure III-3 représente une courbe J(V) moyenne sur 24 

cellules fabriquées pendant cette thèse. 

 
Figure III-3 : Caractéristique J(V) moyenne sur 24 cellules de référence 

Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag sous illumination (AM1.5, 100mW/cm²). 

Les valeurs caractéristiques associées à cette cellule de référence (Tableau III-1) 

seront régulièrement utilisées pour les comparer à nos travaux. 
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Tableau III-1 : Performances moyennes sur 24 cellules de référence 

Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS/Ag (résultats de la meilleure cellule entre 

parenthèses) 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

0,567 

(0,571) 

10,8 

(11,4) 

0,629 

(0,660) 

3,83 

(4,28) 

44 

(38) 

5215 

(6086) 

I.2. Couches de transport d’électrons 

I.2.a. C60 dopé par Cs2CO3 

I.2.a.i. Présentation 

Dans ce travail, nous avons étudié l’effet d’une couche de transport d’électrons à base 

de C60 dopé par du Cs2CO3 dans des cellules OPV à base de P3HT:PCBM.  

Tout d’abord, une fine couche de carbonate de césium pure entre la couche active et la 

cathode a déjà été utilisée dans des dispositifs électroniques organiques 

[140,252,253,260,261]. Que cette couche soit déposée par voie liquide ou par évaporation, il a 

été observé qu’elle entraînait une réduction du travail de sortie de la cathode en formant un 

complexe avec le matériau de la cathode [212,262], améliorant ainsi l’injection des charges. 

Conjointement, les fullerènes, comme le C60 ou le PCBM, sont connus pour être de bons 

accepteurs et transporteurs d’électrons, très utilisés dans les dispositifs OPV. Or, la structure 

idéale d’une cellule solaire à hétérojonction en volume est un réseau interpénétré avec un 

gradient de concentration en accepteur d’électrons de l’anode à la cathode [263]. Une fine 

couche de fullerène entre la couche active et la cathode crée alors une surface de transfert 

d’électrons plus efficace et améliore l’efficacité d’extraction des électrons. De plus, l’effet du 

C60 dopé n a été étudié dans des dispositifs OPV à base de petites molécules et les résultats 

montrent une amélioration incontestable du rendement de conversion [156,264]. 

Connaissant donc les avantages du C60 et du Cs2CO3, et après avoir démontré dans le 

deuxième chapitre que le Cs2CO3 était un excellent dopant pour le C60 en augmentant sa 

conductivité jusqu’à 6 S/cm, nous avons naturellement décidé d’étudier l’effet du mélange 

C60:Cs2CO3 en tant que couche de transport d’électrons (ETL) dans des cellules OPV à base 

de P3HT:PCBM. 
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I.2.a.ii. Optimisation de la couche de transport d’électrons à base de 

C60:Cs2CO3 

La première série de tests a consisté en l’étude de l’effet de la concentration en dopant 

d’une couche de 10 nm de C60:Cs2CO3 utilisée comme ETL dans une cellule OPV inversée à 

base de P3HT:PCBM. Comme le montre le Tableau III-2, le dispositif le plus performant a 

été obtenu pour un ratio molaire de 35%, ce qui correspond à la meilleure conductivité 

électrique de la couche ETL : le rendement est optimal avec 3,45% pour un facteur de forme 

maximal d’environ 0,60. La tension de circuit ouvert (𝑉𝑜𝑐) et la résistance série (𝑅𝑠) semblent 

être les principaux paramètres influencés par le niveau de dopage de la couche de 

C60 :Cs2CO3. VOC augmente et Rs diminue lorsque la concentration en dopant augmente de 2 

à 35% et la conductivité de l’ETL de 10
-5

 à 10 S/cm. Concernant les dispositifs dopés au-delà 

de 75%, la diminution rapide de la conductivité influe directement sur les valeurs de 𝑅𝑠 et 𝐽𝑠𝑐.  

Tableau III-2 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de 10 nm de  C60 dopée par Cs2CO3 comme ETL. Performances 

moyennes sur 4 cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
𝛔𝐂𝟔𝟎:𝐂𝐬𝟐𝐂𝐎𝟑 

(S/cm) 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF η (%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

Sans ETL  
0,412 

(0,444) 

10,8 

(11,2) 

0 ,445 

(0,429) 

1,97 

(2,13) 

80 

(85) 

1318 

(1009) 

10 nm C60 10
-8

 
0,470 

(0,490) 

10,7 

(11,6) 

0,485 

(0,485) 

2,46 

(2,90) 

67 

(56) 

1559 

(2101) 

10 nm C60:Cs2CO3(2%) 10
-5

-10
-4

 
0,490 

(0,509) 

10,4 

(10,4) 

0,501 

(0,544) 

2,57 

(2,87) 

65 

(49) 

2455 

(3288) 

10 nm C60:Cs2CO3(15%) 0.1-1 
0,498 

(0,518) 

10,5 

(11,2) 

0,519 

(0,580) 

2,77 

(3,37) 

65 

(49) 

2665 

(3750) 

10 nm C60:Cs2CO3(25%) 1-5 
0,480 

(0,493) 

11,7 

(11,8) 

0,509 

(0,534) 

2,87 

(3,11) 

57 

(55) 

1442 

(1921) 

10 nm C60:Cs2CO3(35%) 5-10 
0,516 

(0,517) 

10,8 

(11,2) 

0,565 

(0,597) 

3,14 

(3,45) 

54 

(48) 

2852 

(4370) 

10 nm C60:Cs2CO3(75%) 10
-3

-10
-2

 
0,540 

(0,535) 

9,6 

(9,9) 

0,553 

(0,560) 

2,85 

(2,96) 

64 

(53) 

3221 

(3923) 

10 nm Cs2CO3  
0,495 

(0,502) 

10,3 

(10,1) 

0,557 

(0,563) 

2,83 

(2,85) 

57 

(61) 

3509 

(3552) 

Il est bien connu que le 𝑉𝑜𝑐 est généralement relié directement à la différence d’énergie 

entre la LUMO de l’accepteur et la HOMO du donneur lorsque le contact est ohmique. 
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Cependant, lorsque le contact n’est pas parfaitement ohmique, le 𝑉𝑜𝑐 dépend aussi des 

électrodes de contact [263,265] et plus particulièrement de la courbure de bande à l’interface 

métal/organique (liée à l’accumulation de charges). Ainsi, il a été montré que la relation entre 

le 𝑉𝑜𝑐 et la différence d’énergie entre le niveau HOMO du donneur et le niveau LUMO de 

l’accepteur était de la forme 

 
𝑉𝑜𝑐 =

1

𝑞
(𝐸𝐻𝑂𝑀𝑂𝑑𝑜𝑛𝑛𝑒𝑢𝑟 − 𝐸𝐿𝑈𝑀𝑂𝑎𝑐𝑐𝑒𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟) − ∆𝑉𝑏 (III-13) 

Où ∆𝑉𝑏 est la somme des pertes ohmiques liées à la courbure de bande [265] et q la 

charge élémentaire. 

En dopant la couche ETL jusqu’à l’obtention d’une conductivité optimale, le contact 

est amélioré, le niveau de Fermi remonte (comme nous l’avons montré dans le chapitre II) et 

la zone de déplétion devient étroite. Les pertes ∆𝑉𝑏 diminuent et la tension 𝑉𝑜𝑐 augmente. 

Il peut aussi être souligné que même une simple fine couche de C60 non dopée est 

bénéfique par rapport au dispositif sans couche d’interface.  La raison de cette amélioration 

pourrait être lié au fait que le C60 empêche un contact direct entre le P3HT et l’ITO et aussi 

qu’il présente une LUMO légèrement plus basse que le PCBM, ce qui permet une structure de 

niveau d’énergie en cascade et donc améliore le contact entre la couche active et la cathode 

comme indiqué sur la Figure III-4.  

 
Figure III-4 : Architecture (a) et diagramme d’énergie (b) d’une cellule à base de 

P3HT:PCBM composée d’une couche de C60 dopée par du Cs2CO3  comme couche de 

transport d’électrons. 

En plus de cette augmentation de la surface de transfert de charge proche de 

l’électrode d’ITO, le C60 améliore la mouillabilité de la couche active comparé à un dépôt 
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effectué directement sur l’ITO inorganique. Ceci indique que l’adhérence et donc la qualité de 

l’interface est améliorée. Ceci est confirmé par les images AFM de la Figure III-5 qui révèlent 

qu’une couche de P3HT:PCBM déposée sur du C60 est plus homogène, avec des variations 

d’épaisseur plus faibles, qu’une même couche déposée sur du ZnO ou directement sur l’ITO. 

 
Figure III-5 : Images AFM de couches de P3HT:PCBM déposées sur de l’ITO, du ZnO et 

du C60. 

On peut aussi noter dans le Tableau III-2 que même une simple couche de Cs2C03 seul 

entre la couche active et la cathode augmente aussi les performances du dispositif. L’effet 

bénéfique du Cs2CO3 dans des cellules OPV a déjà été largement étudié [140,252,260]. Ceci 

peut être attribué à une diminution du travail de sortie de la cathode menant à une extraction 

des charges plus efficace. 

Tableau III-3 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de  C60 non dopée comme ETL. Performances moyennes sur 4 

cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

Sans ETL 
0,412 

(0,444) 

10,8 

(11,2) 

0,445 

(0,429) 

1,97 

(2,13) 

80 

(85) 

1318 

(1009) 

2 nm C60 
0,464 

(0,475) 

11,0 

(11,8) 

0,491 

(0,517) 

2,51 

(2,89) 

73 

(61) 

2241 

(2780) 

6 nm C60 
0,494 

(0,486) 

10,6 

(11,3) 

0,553 

(0,546) 

2,89 

(3,00) 

52 

(43) 

2735 

(2323) 

10 nm C60 
0,470 

(0,490) 

10,7 

(11,6) 

0,485 

(0,485) 

2,46 

(2,90) 

67 

(56) 

1559 

(2101) 
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La seconde série de tests résumée dans le Tableau III-3 porte sur la variation de 

l’épaisseur d’une couche de C60 non dopée. Les performances optimales ont été obtenues 

pour une épaisseur de C60 de 6 nm. Au-delà de cette épaisseur, la faible conductivité du C60 

non dopé devient cruciale et induit un contact non ohmique diminuant le 𝑉𝑜𝑐  et augmentant 

𝑅𝑠 (ce qui a pour conséquence de diminuer de façon drastique le facteur de forme FF). 

Enfin, le Tableau III-4 montre les performances photovoltaïques de dispositifs 

similaires comportant une couche optimale de C60:Cs2CO3(35%) comme ETL avec 

différentes épaisseurs. Les résultats du Tableau III-4 peuvent être directement comparés à 

ceux du Tableau III-3 pour démontrer que quelle que soit l’épaisseur, doper la couche de C60 

par du Cs2CO3 améliore la conversion photovoltaïque sans modifier le VOC, ce qui parait tout 

à fait cohérent puisqu’il dépend de la position des niveaux de conduction dans les systèmes π-

conjugués [266] : Voc diminue si on fait intervenir un niveau polaronique de basse énergie. 

Comme pour le C60 non dopé, l’épaisseur optimale déterminée est de 6 nm. En effet, FF et 

Jsc augmentent lorsque l’épaisseur de la couche de C60:Cs2CO3(35%) est de 6 nm grâce à 

l’amélioration de l’interface couche active/cathode. Pour des épaisseurs inférieures à 6 nm, la 

diminution du rendement peut être expliquée principalement par une résistance série qui est 

multipliée par 2 et une résistance parallèle qui est divisée par 2 pour une épaisseur de 2 nm. 

Ainsi, les pertes peuvent être dues aux phénomènes de recombinaisons qui empêchent une 

partie des charges photo-générées d’atteindre les électrodes. Des épaisseurs plus élevées 

entraînent une diminution des performances principalement à cause d’une diminution du Jsc. 

Tableau III-4 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de C60:Cs2CO3(35%) comme ETL. Performances moyennes sur 4 

cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

Sans ETL 
0,412 

(0,444) 

10,8 

(11,2) 

0,445 

(0,429) 

1,97 

(2,13) 

80 

(84) 

1318 

(1009) 

2 nm C60:Cs2CO3(35%) 
0,497 

(0,517) 

11,0 

(10,7) 

0,472 

(0,493) 

2,59 

(2,75) 

73 

(70) 

1505 

(2213) 

6 nm C60:Cs2CO3(35%) 
0,515 

(0,520) 

12,0 

(12,2) 

0,579 

(0,598) 

3,58 

(3,79) 

43 

(38) 

2973 

(2761) 

10 nm C60:Cs2CO3(35%) 
0,516 

(0,517) 

10,8 

(11,2) 

0,565 

(0,565) 

3,14 

(3,46) 

54 

(48) 

2852 

(4370) 
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I.2.a.iii. Bilan 

En conclusion, nous avons montré que le rendement de conversion photovoltaïque de 

cellules OPV inversées à base de P3HT:PCBM était amélioré grâce à l’utilisation d’une 

couche de transport d’électrons à base de C60 dopé par du Cs2CO3. Des rendements jusqu’à 

3,79% ont été atteints comparés à 3% pour un dispositif utilisant une couche de C60 non 

dopée et 2,13% pour un dispositif sans ETL. De manière générale, l’introduction d’une 

couche de C60:Cs2CO3 entraîne l’amélioration des trois paramètres Voc, FF, et Jsc comparé 

au dispositif sans ETL comme le montrent les courbes J(V) de la Figure III-6. Cette 

amélioration dépend du niveau de dopage de la couche de C60:Cs2CO3 et peut être attribuée à 

une amélioration de la morphologie de la couche active et, à une extraction et un transport 

plus efficaces des électrons de la couche active vers la cathode. 

 
Figure III-6 : Courbes J(V) des meilleures cellules solaires obtenues à base de 

P3HT:PCBM sans ETL (ronds noirs), avec 6 nm de C60 non dopé comme ETL (triangles 

bleus) et avec 6 nm de C60:Cs2CO3 (carrés rouges). 

I.2.b. NTCDA dopé par le Cs2CO3 

I.2.b.i. Présentation 

Dans cette partie, l’ETL de C60:Cs2CO3 est remplacée par une couche de 

NTCDA:Cs2CO3. La Figure III-7 représente le diagramme de bandes d’énergie de la cellule 

solaire inversée à base de P3HT:PCBM fabriquée dans cette étude. Il met en évidence le fait 

que les positions des niveaux énergétiques du NTCDA sont particulièrement intéressantes et 

permettent en théorie un bon transfert des électrons photogénérés de la couche active vers le 

NTCDA tout en jouant aussi le rôle de bloqueur de trous. Cependant, des images AFM 
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(Figure II-19 du chapitre II) ont montré que les grains de NTCDA sont relativement 

volumineux et que la rugosité de surface de la couche est importante lorsque l’épaisseur de la 

couche augmente. En conséquence, les couches de NTCDA utilisées comme ETL dans les 

cellules solaires resteront d’une très faible épaisseur pour éviter des problèmes de court-

circuit et proche de celle qui avait été trouvée dans l’étude du C60 (6nm). 

 
Figure III-7 : Architecture (a) et diagramme d’énergie (b) d’une cellule à base de 

P3HT:PCBM composée d’une couche de NTCDA dopée par du Cs2CO3  comme couche de 

transport d’électrons. 

I.2.b.ii. Optimisation de l’ETL de NTCDA:Cs2CO3 

Les cellules solaires ont été fabriquées comme décrit dans le paragraphe I.1.a à un 

détail près. Avant le dépôt de la couche active, la couche de NTCDA:Cs2CO3 est recuite 30 

minutes à 150°C en boite à gants afin d’éliminer l’eau pouvant avoir été absorbée par le 

NTCDA anhydre [231]. Les performances des cellules solaires fabriquées sont détaillées dans 

le Tableau III-5 et les principales caractéristiques ont été tracées sur la Figure III-8. 

L’insertion d’une fine couche peu conductrice de NTCDA non dopé a un effet très négatif sur 

la densité de courant Jsc et donc les performances des cellules chutent comparé à un dispositif 

qui n’utilise pas d’ETL. Doper cette ETL de NTCDA par Cs2CO3 est sans conteste bénéfique 

pour les performances des cellules solaires quelle que soit la quantité de dopant introduite. 

Cette amélioration peut être attribuée à une meilleure densité de courant de court-circuit Jsc et 

à un meilleur facteur de forme mais aussi et de manière plus prononcée à une plus petite 

résistance série Rs et une meilleure tension de circuit ouvert Voc qui demeure sensiblement 

constante pour les taux de dopage utilisés ; en fait, comme nous l’avons montré dans le 

chapitre II, la conductivité varie peu pour des taux de dopage compris entre 10% et 40% et 

par conséquent les niveaux de conduction mis en jeu sont les mêmes. Enfin, le dopage montre 

bien l’amélioration du contact entre l’électrode d’ITO et la couche active [263,265] qui a 

permis d’obtenir un rendement optimal de 3,8%.  
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Tableau III-5 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de 5 nm de  NTCDA dopé par Cs2CO3 comme ETL. Performances 

moyennes sur 4 cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
𝛔𝐍𝐓𝐂𝐃𝐀:𝐂𝐬𝟐𝐂𝐎𝟑 

(S/cm) 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

Sans ETL x 0,461 

(0,474) 

9,6 

(10,6) 

0,453 

(0,497) 

2,04 

(2.51) 

113 

(78) 

2193 

(3268) 

5 nm NTCDA  5.10
-8

 
0,455 

(0,493) 

6,9 

(7,80) 

0,467 

(0,490) 

1,48 

(1,88) 

141 

(136) 

1682 

(1724) 

5 nm NTCDA:Cs2CO3 

(10%)  
10

-4
 

0,553 

(0,554) 

9,7 

(10,1) 

0,598 

(0,601) 

3,21 

(3,38) 

58 

(54) 

3080 

(2829) 

5 nm NTCDA:Cs2CO3 

(20%)  
2.10

-4
 

0,554 

(0,556) 

10,5 

(10,9) 

0,545 

(0,539) 

3,19 

(3,25) 

73 

(74) 

2551 

(2666) 

5 nm NTCDA:Cs2CO3 

(30%)  
4.10

-4
 

0,528 

(0,536) 

11,4 

(11,8) 

0,617 

(0,603) 

3,73 

(3,80) 

38 

(41) 

5985  

(4626) 

5 nm NTCDA:Cs2CO3 

(40%)  
6.10

-4
 

0,561 

(0,548) 

10,2 

(11,0) 

0,570 

(0,592) 

3,25 

(3,58) 

59 

(49) 

2332  

(2521) 

I.2.b.iii. Conclusion 

L’utilisation d’une fine couche de NTCDA:Cs2CO3 améliore considérablement le 

transport de charges au sein d’une cellule OPV à base de P3HT:PCBM et par conséquent son 

efficacité. La Figure III-8 met en évidence l’augmentation de la densité de courant de court-

circuit et surtout l’augmentation de la tension de circuit ouvert grâce à une diminution des 

pertes ohmiques. 

 
Figure III-8 : Courbes J(V) des meilleures cellules solaires obtenues à base de 

P3HT:PCBM sans ETL (ronds noirs), avec 5 nm de NTCDA non dopé comme ETL 

(triangles bleus) et avec 5 nm de NTCDA:Cs2CO3 (carrés rouges). 
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I.2.c. Comparaison C60:Cs2CO3, NTCDA:Cs2CO3 et ZnO 

Le Tableau III-6 reprend les performances optimales obtenues avec les deux couches 

dopées étudiées qui sont comparées à la cellule de référence à base de ZnO. On peut 

immédiatement noter que dans tous les cas, des rendements très proches ont été obtenus bien 

que les caractéristiques diffèrent. L’analyse détaillée de ce tableau permet de mettre en 

évidence quelques tendances sur ces variations. 

Tableau III-6 : Tableau comparatif des ETL optimisées de C60:Cs2CO3 et de NTCDA 

Cs2CO3 dans des cellules OPV à base de P3HT:PCBM 

ETL 
σ  

(S/cm) 

AE 
matrice 

(eV) 

PI 
matrice 

(eV) 

Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

6 nm C60:Cs2CO3  

(35%) 
5 4 6,2 

0,515 

(0,520) 

12,0 

(12,2) 

0,579 

(0,598) 

3,58 

(3,79) 

43 

(38) 

2973 

(2761) 

5 nm NTCDA:Cs2CO3  

(30%)  
4.10

-4
 4 8 

0,528 

(0,536) 

11,4 

(11,8) 

0,617 

(0,603) 

3,73 

(3,80) 

38 

(41) 

5985  

(4626) 

20 nm ZnO <10
-5

 3,1 7,2 
0,567 

(0,571) 

10,8 

(11,4) 

0,629 

(0,660) 

3,83 

(4,28) 

44 

(38) 

5215 

(6086) 

Tout d’abord, la résistance parallèle Rsh est liée au courant de fuite et aux 

recombinaisons pouvant aussi avoir lieu aux interfaces. En utilisant une ETL à large bande 

interdite on améliore la sélectivité du contact en diminuant la fuite de trous à l’interface. 

Ainsi, on observe que plus le potentiel d’ionisation de l’ETL est élevé, plus la résistance 

parallèle augmente [267–270]. 

On peut aussi remarquer que lorsque l’on ne considère que les dispositifs optimisés 

comme c’est le cas dans le Tableau III-6, Rs ne dépend pas de l’ETL. On peut donc imaginer 

que dans tous les cas un contact ohmique a été obtenu. Le Voc est alors directement lié à la 

différence d’énergie entre le niveau HOMO du donneur et le niveau LUMO de l’accepteur. 

On remarque cependant que ce Voc diffère en fonction de l’ETL utilisée avec un maximum 

de 0,57 V avec le ZnO (qui est le matériau le moins conducteur (σ<10
-5

 S/cm)). On peut 

penser que la couche ETL joue également le rôle d’accepteur. En effet, le volume de la 

couche active est constitué d’interface P3HT:PCBM qui influence majoritairement la valeur 

du Voc. Cependant, localement au niveau de l’ETL, on doit également considérer l’interface 

P3HT:ETL. Ainsi la différence LUMOETL-HOMOdonneur peut modifier légèrement la valeur du 

Voc. On obtient ainsi des Voc équivalents avec le NTCDA ou le C60 qui ont des affinités 
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électroniques similaires. Concernant le ZnO, le potentiel d’ionisation et l’affinité électronique 

habituellement utilisés dans la littérature sont respectivement autour de 3,1 et 7,2 eV. Dans le 

cas de nanoparticules, ces valeurs dépendent de la taille des particules et des conditions de 

synthèses [271] . Le travail de sortie des nanoparticules de ZnO utilisées est de 4,0 eV d’après 

les données du fournisseur (www.genesink.com). La bande de conduction plus haute que les 

LUMO du C60 et du NTCDA pourrait alors expliquer l’obtention d’un Voc plus élevé. 

L’excellent transfert de charges du P3HT vers des nanoparticules de ZnO a également été 

étudié dans le cas de cellules photovoltaïque hybrides (organique/inorganique) [272,273]. 

D’après le Tableau III-6, le courant photogénéré peut être lié à la conductivité de la 

couche d’interface. On observe en effet que plus σ augmente, plus Jsc est grand. Cependant, il 

faut garder à l’esprit que la séparation de phase de la couche active à l’échelle nanométrique 

peut être modifiée lors du dépôt en fonction de la couche sous-jacente [274–276]. L’ETL 

influe en effet sur la mouillabilité, l’adhésion et le séchage de la couche active. Or 

l’organisation de la couche active, régissant la percolation et  la surface de transfert de charge 

entre le donneur et l’accepteur, est le paramètre principal influençant la densité de courant 

[277–279]. On pourrait penser que l’absorption optique de l’ETL qui est placée entre 

l’électrode transparente et la couche active influence également la valeur de Jsc. Or, la couche 

de C60 qui est la plus absorbante dans la gamme du visible mais aussi la plus conductrice 

fournit les valeurs de Jsc les plus élevées. En effet, étant données les faibles épaisseurs 

utilisées, l’absorption de l’ETL reste négligeable. 

Le facteur de forme et le rendement résulte de la combinaison des résistances Rs et 

Rsh, du Voc et du Jsc. Ainsi, plus Rs est faible et Rsh élevé, plus FF est élevé, plus le produit 

VOC x ISC x FF est élevé et plus le rendement est élevé. 

I.3. Couches de transport de trous 

I.3.a. ZnPc dopé par F4-TCNQ 

I.3.a.i. Présentation 

Le ZnPc est communément utilisé comme semi-conducteur photoactif dans des 

cellules OPV à base de petites molécules. Cependant, dans ce même type de dispositif, il a 

également été dopé par un dopant de chez Novaled pour faciliter l’injection et le transport des 

http://www.genesink.com/
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trous de la couche active vers la cathode [159]. Nous proposons ici de tester l’efficacité d’une 

couche de ZnPc:F4-TCNQ dans une cellule photovoltaïque inversée à base de P3HT:PCBM 

en remplacement de la couche de PEDOT:PSS pour obtenir la structure décrite sur la Figure 

III-9. 

 
Figure III-9 : Architecture (a) et diagramme d’énergie (b) d’une cellule à base de 

P3HT:PCBM composée d’une couche de ZnPc dopée par F4-TCNQ  comme couche de 

transport de trous. 

I.3.a.ii. Optimisation de la couche de transport de trous à base de ZnPc:F4-

TCNQ 

Il est important de souligner que beaucoup de dispositifs fabriqués dans cette étude 

n’ont pas fourni des résultats reproductibles. Nombre d’entre eux étaient en effet court-

circuités ou présentaient de forts courants de fuite caractérisés par des résistances parallèles 

très faibles. Ceci est probablement dû à l’instabilité de la couche polycristalline de ZnPc:F4-

TCNQ qui entraîne la diffusion rapide des molécules de F4-TCNQ dans les autres couches du 

dispositif et provoque sa destruction comme l’ont observé Gao et Kahn [29]. 

Nous avons tout de même essayé de comparer les performances des cellules OPV 

fabriquées en éliminant les dispositifs non fonctionnels. Pour une couche de ZnPc:F4-TCNQ 

de 5 nm d’épaisseur, nous sommes parvenus à observer une tendance, nous avons donc 

synthétisé ces résultats dans le Tableau III-7. 

Tout d’abord, un dispositif ne contenant pas de couche de transport de trous est court-

circuité (rendement de 0%). En effet, la couche de transport joue avant tout un rôle de couche 

tampon empêchant la diffusion de l’électrode d’argent à travers la couche active. En ajoutant 

une couche de 5 nm de ZnPc non dopé, un comportement de diode apparaît et un rendement 
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faible peut être observé. En dopant cette couche avec un ratio molaire de 26%, tous les 

paramètres photovoltaïques sont augmentés et un rendement supérieur à 1% a été obtenu. Ces 

résultats, bien que peu reproductibles, montre que le dopage a un effet positif sur le 

fonctionnement de la cellule si on prend un dispositif sans HTL comme référence. En 

revanche les résultats obtenus sont bien inférieurs à ceux pouvant être atteints avec une 

couche de PEDOT:PSS comme HTL tant d’un point de vue de la reproductibilité que des 

performances.  

Tableau III-7 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de 5 nm de  ZnPc dopé par F4-TCNQ comme HTL. Performances 

moyennes sur 4 cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

5 nm ZnPC  
0,172 

(0,166) 

3,95 

(3,79) 

0,284 

(0,296) 

0,19 

(0,20) 

141 

(101) 

313 

(348) 

5 nm ZnPC:F4-TCNQ 

(10%) 

0,133 

(0,136) 

1,24 

(1,19) 

0,281 

(0,294) 

0,05 

(0,05) 

444 

(399) 

704 

(788) 

5 nm ZnPC:F4-TCNQ 

(20%) 

0,337 

(0,340) 

6,51 

(6,62) 

0,336 

(0,340) 

0,74 

(0,77) 

184 

(173) 

653 

(662) 

5 nm ZnPC:F4-TCNQ 

(26%) 

0,366 

(0,392) 

6,86 

(6,94) 

0,400 

(0,415) 

1,01 

(1,13) 

216 

(127) 

1020 

(1281) 

I.3.a.iii. Bilan 

La couche de ZnPC:F4-TCNQ représente un cas modèle lorsqu’il s’agit d’étudier le 

dopage et les phénomènes de transport dans une couche simple comme nous l’avons vu dans 

le chapitre II. Cependant cette couche polycristalline à la morphologie instable est 

difficilement intégrable dans une cellule OPV à base de P3HT:PCBM. Nous avons donc 

envisagé d’utiliser une matrice de type p amorphe, le NPB, qui présente de surcroît une 

affinité électronique plus faible pour bloquer plus efficacement les électrons. 

I.3.b. NPB dopé par F4-TCNQ 

I.3.b.i. Présentation 

Le NPB (ou α-NPD) est un transporteur de trous amorphe très utilisé dans la 

fabrication d’OLED. Son potentiel d’ionisation de 5,52 eV [29] lui permet aussi d’être dopé 

par F4-TCNQ, ce qui a été réalisé dans plusieurs études. Gao et Kahn ont notamment montré 
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une augmentation de 4 ordres de grandeur du courant en fonction de la tension, montrant ainsi 

que l’effet tunnel à travers la zone de déplétion joue un rôle crucial dans l’injection de trous. 

Des couches de NPB:F4-TCNQ ont également été fabriquées dans notre étude mais n’étaient 

pas assez conductrices pour être mesurées avec notre équipement (<10
-6

 S/cm) c’est pourquoi 

ces résultats ne figurent pas dans le chapitre II. En revanche, ces couches dopées ont tout de 

même été utilisées dans des cellules OPV inversées en tant que couches de transport de trous 

(Figure III-10) en suivant la procédure classique décrite dans le II-A. 

 
Figure III-10 : Architecture (a) et diagramme d’énergie (b) d’une cellule à base de 

P3HT:PCBM composée d’une couche de NPB dopé par F4-TCNQ  comme couche de 

transport de trous. 

I.3.b.ii. Optimisation de la couche de transport de trous à base de NPB:F4-

TCNQ 

Le Tableau III-8 résume les résultats obtenus pour une HTL de NPB:F4-TCNQ de 10 

nm. Tout d’abord une couche de NPB non dopé permet au même titre que le ZnPc d’observer 

un effet de diode avec des résultats similaires. Un dopage modéré du NPB augmente 

considérablement le Voc, le Jsc et le FF grâce une amélioration de l’injection des trous dans 

l’anode et une diminution des pertes ohmiques. Un rendement maximal de 1,34% a pu être 

obtenu avec un ratio molaire de 6%, ce qui est légèrement meilleur que ce qui a pu être 

observé avec une couche ZnPc :F4-TCNQ, cependant ces performances sont insuffisantes en 

regard de celles du PEDOT:PSS.  
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Tableau III-8 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de 10 nm de  NPB dopé par F4-TCNQ comme HTL. 

Performances moyennes sur 4 cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

10 nm NPB  
0,146 

(0,202) 

3,32 

(3,32) 

0,239 

(0,201) 

0,11 

(0,13) 

272 

(504) 

227 

(268) 

10 nm NPB:F4-TCNQ (3%) 
0,372 

(0,379) 

7,78 

(7,86) 

0,325 

(0,360) 

0,93 

(1,08) 

263 

(165) 

638 

(779) 

10 nm NPB:F4-TCNQ (6%)  
0,317 

(0,428) 

8,05 

(7,98) 

0,339 

(0,392) 

0,89 

(1,34) 

143 

(178) 

628 

(1428) 

10 nm NPB:F4-TCNQ (15%) 
0,184 

(0,210) 

4,44 

(4,63) 

0,270 

(0,274) 

0,22 

(0,266) 

216 

(242) 

305 

(365) 

I.3.b.iii. Bilan 

Le NPB amorphe peut être dopé efficacement par le F4-TCNQ ce qui induit un gain en 

stabilité par rapport aux matériaux polycristallins. Toutefois, son utilisation en tant qu’HTL 

dans une cellule OPV  à base de P3HT:PCBM n’est pas optimale. Nous avons donc pensé que 

la faible conductivité de ces couches pouvait être responsable de pertes ohmiques, c’est 

pourquoi, nous avons opté pour un matériau amorphe plus conducteur, le MeO-TPD. 

I.3.c. MeO-TPD dopé par F4-TCNQ 

I.3.c.i. Présentation 

Nous avons vu dans le chapitre II, l’efficacité du dopage de type p du MeO-TPD par 

F4-TCNQ où une conductivité maximale de 9,1.10
-4

 S/cm a pu être mesurée.  D’ailleurs, la 

couche de MeO-TPD dopée a été également beaucoup utilisée comme HTL dans des cellules 

OPV à base de petites molécules pour améliorer l’injection et le transport des trous 

[43,87,95,155–158,160,163]. Nous proposons donc dans cette partie de présenter l’influence 

d’une telle HTL dans la structure OPV de la Figure III-11 fabriquée en suivant la 

procédure du paragraphe I.1.a. 
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Figure III-11 : Architecture (a) et diagramme d’énergie (b) d’une cellule à base de 

P3HT:PCBM composée d’une couche de MeO-TPD dopée par F4-TCNQ  comme couche de 

transport de trous. 

I.3.c.ii. Optimisation de la couche de transport de trous à base de MeO-TPD:F4-

TCNQ 

Le Tableau III-9 synthétise les performances des cellules OPV incluant une HTL de 

10 nm de MeO-TPD:F4-TCNQ. 

Tableau III-9 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM 

composées d’une couche de 10 nm de  MeO-TPD dopé par F4-TCNQ comme HTL. 

Performances moyennes sur 4 cellules et résultats de la meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

10 nm MeO-TPD  
0,370 

(0,374) 

3,76 

(3,94) 

0,364 

(0,369) 

0,51 

(0,37) 

263 

(249) 

1017 

(1000) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(5%) 

0,345 

(0,361) 

4,71 

(4,91) 

0,387 

(0,374) 

0,63 

(0,66) 

182 

(186) 

870 

(831) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(10%) 
0,386 

(0,393) 
7,62 

(7,77) 
0,403 

(0,413) 
1,19 

(1,26) 
130 

(125) 
810 

(912) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(15%)  

0,408 

(0,395) 

5,18 

(5,25) 

0,373 

(0,416) 

0,76 

(0,863) 

308 

(381) 

999 

(1303) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(20%) 

0,473 

(0,481) 

4,34 

(5,09) 

0,417 

(0,441) 

0,87 

(1,08) 

201 

(137) 

1692 

(1560) 

Cette fois-ci, le rendement obtenu pour le dispositif non dopé, est nettement meilleur 

que ce qui avait été obtenu pour le NPB et le ZnPc car il permet à la fois un blocage efficace 

des électrons grâce à une affinité électronique faible, une mobilité des trous correcte et un 

caractère amorphe plus stable. En dopant le MeO-TPD avec un ratio molaire de 10%, un 
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rendement maximal de 1,26% a été obtenu grâce à une amélioration du transport de trous. 

Cependant ces performances sont encore insuffisantes.  

Le MeO-TDP présente une transition vitreuse à 67°C. Or, la procédure de fabrication 

classique des cellules OPV à base de P3HT:PCBM nécessite un recuit final à 110°C pendant 

30 minutes. Cette étape de recuit est primordiale. Elle permet la structuration de la couche 

active afin d’optimiser le transfert de charges du donneur vers l’accepteur et leur transport 

jusqu’aux contacts. De nombreuses études ont été menées pour supprimer cette étape de recuit 

thermique. Il a été démontré qu’un séchage lent de la couche de P3HT:PCBM dans une 

atmosphère saturée en solvant (‘solvent annealing’) était une technique prometteuse 

permettant la fabrication de cellules OPV à basse température. Nous avons alors modifié 

légèrement la procédure de fabrication de nos cellules pour éviter le recuit thermique. La 

couche active a été déposée par spin coating à 1200 rpm pendant 40 s au lieu de 50 s afin 

d’obtenir une couche lisse mais encore riche en solvant. Juste après, les cellules sont 

enfermées dans une boîte de Petri individuelle pendant 1h pour sécher lentement. La couche 

de transport de trous de PEDOT:PSS ou MeO-TPD et l’anode d’argent sont déposées comme 

habituellement. Le Tableau III-10 présente les performances des cellules fabriquées avec une 

HTL à base de MeO-TPD:F4-TCNQ(10%) recuites thermiquement ou par solvant. 

Tableau III-10 : Performances de cellules photovoltaïques à base de P3HT:PCBM recuites 

thermiquement ou par solvant. Performances moyennes sur 4 cellules et résultats de la 

meilleure cellule entre parenthèses. 

ETL 
Voc  

(V) 

Jsc  

(mA/cm²) 
FF 

η 

(%) 

Rs 

(Ω) 

Rsh 

(Ω) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(10%) recuit à 110°C 
0,386 

(0,393) 
7,62 

(7,77) 
0,403 

(0,413) 
1,19 

(1,26) 
130 

(125) 
810 

(912) 

10 nm MeO-TPD:F4-TCNQ 

(10%)  recuit par solvant 

0,335 

(0,357) 

5,65 

(5,87) 

0,405 

(0,408) 

0,770 

(0,854) 

162 

(166) 

1047 

(1143) 

20 nm PEDOT:PSS  

recuit à 110°C 

0,550 

(0,552) 

12,14 

(12,52) 

0,600 

(0,600) 

4,00 

(4,14) 

48 

(48) 

2694 

(2679) 

20 nm PEDOT:PSS  

recuit par solvant 

0,546 

(0,542) 

11,17 

(11,80) 

0,595 

(0,583) 

3,62 

(3,74) 

51 

(48) 

3050 

(2092) 

On remarque que le recuit par solvant n’a pas permis d’améliorer les performances des 

cellules incluant une couche de MeO-TPD:F4-TCNQ. Cependant, la référence incluant une 

couche de PEDOT:PSS indique également une diminution des performances suite à la 



Chapitre III :  Dispositifs photovoltaïques et thermoélectriques à base de couches de transport dopées par co-sublimation 

139 

 

suppression de l’étape de recuit thermique principalement lié à une diminution du Jsc 

provoquée par une organisation structurelle moins favorable à la séparation et la diffusion de 

charges. On peut toutefois noter que le recuit par solvant permet d’obtenir une couche plus 

homogène et moins rugueuse (Figure III-12) limitant ainsi les courants de fuite et augmentant 

légèrement la résistance parallèle. 

 
Figure III-12 : Images AFM d’une couche de P3HT:PCBM recuite thermiquement et par 

solvant. 

I.3.c.iii. Bilan 

La couche de MeO-TPD:F4-TCNQ n’est pas suffisamment efficace pour remplacer la 

couche de PEDOT-PSS. Bien qu’une amélioration du transport de trous puisse être observée 

grâce à l’ajout de cette couche entre la couche active et l’anode, les faibles performances 

photovoltaïques observées suggèrent tout de même la présence de barrières, de pertes 

ohmiques et de recombinaisons. 

I.3.d. Comparaison des couches de transport de trous de ZnPc, NPB et MeO-

TPD dopés  

F4-TCNQ est un excellent dopant de type p, cependant son faible coefficient 

d’adsorption et sa diffusivité rapide entraînent souvent une dégradation prématurée des 

dispositifs. Ceci favorise notamment la diffusion de l’électrode d’argent entraînant 

l’apparition de forts courants de fuite, se traduisant par une faible résistance parallèle et un 

Voc bien inférieur aux valeurs espérées. Dans cette étude trois couches de transport de trous 

polycristallines ou amorphes ont été étudiées. Il semblerait que la couche de NPB:F4-TCNQ, 

qui n’a pas pu être analysée électriquement à cause de sa faible conductivité électrique, soit 
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légèrement plus efficace dans une structure OPV grâce à une meilleure stabilité et une affinité 

électronique très faible. La Figure III-13 reprend les courbe J(V) des cellules optimales pour 

les trois matrices. 

 
Figure III-13 : Courbes J(V) et performances des meilleures cellules solaires obtenues à 

base de P3HT:PCBM avec une HTL à base de ZnPc:F4-TCNQ (ronds noirs), NPB:F4-

TCNQ (triangles bleus) et MeO-TPD:F4-TCNQ (carrés rouges). 

I.4. Conclusion 

Après avoir étudié le dopage de semi-conducteurs organiques par co-sublimation sous 

vide, le second objectif de cette thèse était d’observer l’influence de ce type de couches dans 

des cellules photovoltaïques organiques en tant que couches de transport. 

L’emploi de semi-conducteurs dopés de type p par F4-TCNQ dans des cellules 

photovoltaïques à base de P3HT:PCBM n’a pas permis d’atteindre des rendements à l’état de 

l’art. Ceci peut être attribué à des dégradations engendrées par F4-TCNQ ayant déjà été 

observées dans la littérature. Cependant, certaines séries ont tout de même permis d’étudier 

l’influence du taux de dopage sur les différents paramètres caractéristiques des cellules 

photovoltaïques. Des dopants de type p tels que MoO3 [49,57–59] ou le WO3 [52], ayant déjà 

fait leurs preuves dans des cellules OPV en étant utilisés seuls, pourraient être une alternative 

intéressante.  

Pour le dopage de type n, nous avons d’ailleurs opté pour le carbonate de césium 

Cs2CO3 qui n’avait pas d’effet destructeur sur une cellule à base de P3HT:PCBM puisqu’il 

avait déjà été utilisé efficacement dans plusieurs études. En l’utilisant comme dopant de 
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couche de transport d’électrons, des cellules OPV inversées à base de P3HT:PCBM encore 

plus efficaces ont été obtenues. Une étude assez approfondie sur l’influence de l’épaisseur et 

du taux de dopage a alors pu être réalisée pour deux types de matrice, le C60 et le NTCDA. 

Dans les deux cas, des rendements à l’état de l’art ont permis de mettre en évidence 

l’amélioration du contact organique/cathode. Nous avons alors pu tenter d’apporter des 

explications liées aux variations des paramètres photovoltaïques (Voc, Jsc, FF, Rs et Rsh) en 

fonction de la nature de l’ETL (conductivité électrique, niveaux énergétiques) pour des 

dispositifs optimisés exhibant des rendements proches.  

En conclusion, nous avons démontré que le contrôle du dopage de semi-conducteurs 

organiques permet d’améliorer les performances de dispositifs électroniques organiques tels 

que les cellules OPV. Nous allons maintenant montrer l’utilité de cette technique pour 

optimiser le pouvoir thermoélectrique de matériaux organiques ayant récemment suscités 

l’intérêt de la communauté scientifique. 

II. Dopage de matériaux organiques pour la 

thermoélectricité 

L’effet thermoélectrique permet la génération d’électricité à partir d’un gradient de 

température. Ceci ouvre la voie à la fabrication de capteurs autonomes, de générateurs 

d’électricité utilisant de la chaleur perdue ou encore à la création de panneaux 

thermoélectriques [280] en utilisant l’énergie solaire en complément des panneaux 

photovoltaïques classiques. Ces dernières années, plusieurs approches concernant les 

matériaux et  le design de composants bas coût ont été développées [281].  Bien que les plus 

grands rendements aient été rapportés pour des éléments thermoélectriques à base de semi-

conducteurs inorganiques, des polymères dopés ont récemment attiré l'attention car malgré 

leur efficacité moindre, ils offrent le potentiel d'une forte réduction des coûts [12,188]. De 

plus, ces composés organiques permettent  la fabrication de dispositifs thermoélectriques sur 

des substrats souples plus faciles à manipuler qui pourraient, par exemple, être installés sur de 

grandes surfaces courbées comme dans des tours de refroidissement, autour de moteurs ou 

dans des habitations. 

Dans ce travail, un autre type de semi-conducteurs organiques est étudié : les petites 

molécules qui, jusqu'à présent, n'ont guère été examinées pour leurs propriétés 
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thermoélectriques, mais semblent représenter une classe de matériaux prometteuse [282] 

grâce à leur faible conductivité thermique [283] et leur conductivité électrique modulable par 

le dopage. Dans cette partie, nous allons nous intéresser spécifiquement au pouvoir 

thermoélectrique des matériaux développés dans le chapitre II en vue de fabriquer le 

prototype d’un dispositif thermoélectrique organique et  planaire. 

II.1. Facteur de puissance des couches dopées par co-sublimation 

II.1.a. Matériaux de  type n dopés par Cs2CO3 

Dans le chapitre II, le dopage du C60 et du NTCDA par le Cs2CO3 a été étudié. De 

manière générale, il a été observé que la conductivité augmentait avec le ratio molaire jusqu’à 

une certaine concentration critique alors que la valeur absolue du coefficient Seebeck 

diminuait. Il existe donc un dopage optimal qui maximise le facteur de puissance S²σ 

(numérateur du facteur de mérite ZT de l’équation (I.30)).  

 
Figure III-14 : Conductivité électrique (a), coefficient Seebeck (b) et facteur de puissance 

(c) de différents semi-conducteurs organiques de type n dopés par Cs2CO3. 

La Figure III-14 montre l’évolution de la conductivité électrique, du coefficient 

Seebeck et du facteur de puissance à température ambiante pour les deux matériaux de type n 

étudiés. Le coefficient Seebeck et surtout la conductivité électrique sont tous les deux 

a b

) 

c

) 

a) b) 

c) 

C60:Cs2CO3 
 

 
 

 

 

NTCDA:Cs2CO3 
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meilleurs dans le cas du C60 que dans celui du NTCDA grâce à l’excellente mobilité des 

électrons dans le C60. Ce dernier a fourni un facteur de puissance de 28,8 μW.m
-1

.K
-2

 à l’état 

de l’art pour les matériaux organiques contre seulement 10
-3

 μW.m
-1

.K
-2

  dans le cas du 

NTCDA.  

Malheureusement, la conductivité thermique κ de telles couches minces est difficile à 

mesurer et n’est donc pas connue dans la plupart des cas. Nous pouvons tout de même estimer 

le facteur de mérite du C60 dopé n en considérant κ de l’ordre de  10
-1

 W.m
-1

.K
-1

 [283] et 

obtenir un ZT proche de 0,1 à 300K. 

Nous avons vu dans le chapitre II que la conductivité électrique augmentait en 

fonction de la température et que le coefficient Seebeck restait sensiblement constant. Ceci 

signifie donc que le facteur de puissance augmente également. Ce dernier a alors été tracé en 

fonction de la température sur la Figure III-15 pour le NTCDA et le C60 dopés. On remarque 

que pour les échantillons les plus faiblement dopés, le facteur de puissance augmente de plus 

d’un ordre de grandeur lorsque la température de l’échantillon passe de la température 

ambiante à 100°C. Pour les échantillons les plus dopés, le facteur de puissance augmente de 

manière moins prononcé (facteur 2 entre 20°C et 100°C pour le C60 :Cs2CO3 dopé à 15 et 

35%), tout simplement car la conductivité électrique augmente moins rapidement comme 

nous l’avons discuté dans le chapitre II (modèle du matériau hétérogène).  

 
Figure III-15 : Dépendance en température du facteur de puissance de couches de C60 (a) 

et de NTCDA (b)  dopées par le Cs2CO3. 

II.1.b. Matériaux de type p dopés par F4-TCNQ 

De la même manière, les performances thermoélectriques des semi-conducteurs de 

type p dopés par F4-TCNQ étudiés dans le chapitre II sont présentées dans cette partie. Il est 

intéressant de remarquer sur la  Figure III-16 que le ZnPc et le pentacène dopés présentent des 

a) b) 
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facteurs de puissance optimaux autour de 10
-1

 μW.m
-1

.K
-2

. Pourtant le pentacène dopé a une 

conductivité inférieure au ZnPc de plus d’un ordre de grandeur mais son coefficient Seebeck 

est supérieur d’au moins un facteur 3 (pour RM=10%). 

 
Figure III-16 : Conductivité électrique (a), coefficient Seebeck, (b) et facteur de puissance 

(c) à température ambiante de différents semi-conducteurs organiques de type p dopés par 

F4-TCNQ. 

Là encore, l’augmentation du facteur de puissance en fonction de la température a pu 

être observé pour les trois matériaux de type p étudiés (Figure III-17). Un facteur de puissance 

maximal de 2,5.10
-1

 μW.m
-1

.K
-2

 a été obtenu pour la couche de ZnP:F4-TCNQ (dopé à 10%) à 

100°C. Or, les deux types de couches utilisées dans un dispositif thermoélectrique (type p et 

n) doivent, de préférence, présenter des paramètres thermoélectriques proches. Aucun 

matériau de type p étudié ici n’est donc prometteur pour être combiné au C60. Nous nous 

sommes donc orientés vers le matériau organique le plus efficace à l’heure actuelle, le 

PEDOT:PSS [12,188], pour la fabrication d’un prototype d’un dispositif thermoélectrique à 

architecture planaire constitué de jonctions p/n (4 branches). Cette dernière étude devrait 

permettre de valider tout un ensemble de métrologies associées et de prouver la faisabilité 

d’une conversion thermoélectrique à partir d’un gradient de température. Pour ce faire, nous 

utiliserons donc une couche de PEDOT:PSS (Clevios F010) présentant une conductivité 

électrique d’environ 130 S/cm et un coefficient de Seebeck de 15 μV/K, soit un facteur de 

a) b) 

c) 

ZnPc:F4-TCNQ 

Pentacène:F4-TCNQ 

MeO-TPD:F4-TCNQ 
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puissance de quelques μW.m
-1

.K
-2

 (au moins 10 fois plus élevé que celui des matériaux dopés 

par F4-TCNQ). 

 
Figure III-17 : Dépendance en température du facteur de puissance de couches de a) 

ZnPc, b) Pentacène, et c) MeO-TPD dopées par le F4-TCNQ. 

II.2. Conception d’un dispositif thermoélectrique planaire organique 

II.2.a. Protocole de fabrication du dispositif thermoélectrique 

Les étapes de fabrication du prototype proposé dans ce travail sont synthétisées sur la 

Figure III-18. Comme pour la fabrication des cellules OPV, un substrat d’ITO est gravé en 

protégeant les surfaces d’ITO à conserver avec du vernis avant d’être plongé dans une 

solution d’HCl à 90°C pendant 4 minutes. On obtient alors 5 surfaces d’ITO isolées entre 

elles permettant de relier les branches p et n alternées.  

Une couche de PEDOT:PSS de 150 nm d’épaisseur est ensuite déposée par spin 

coating à 1500 rpm pendant 120 s. Les surfaces excédentaires sont alors retirées à l’aide d’un 

scalpel et nettoyées à l’aide d’un coton-tige imbibé d’acétone pour ne laisser que 2 branches 

de 2x9mm² comme indiqué sur la Figure III-18-5. La couche de PEDOT:PSS est ensuite 

recuite à 110°C pendant 30 min. 

a) b) 

c) 
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Une couche de C60:Cs2CO3 est ensuite déposée par co-sublimation sous vide pour 

former deux branches de type n de 9x2 mm² à l’aide d’un masque (Figure III-18-6). La Figure 

III-19 montre une photographie d’un dispositif complet. 

 
Figure III-18 : Etapes de fabrication du dispositif thermoélectrique planaire. 

 

 
Figure III-19 : Photographie d’un dispositif thermoélectrique planaire réalisé. 

II.2.b. Caractérisation du dispositif thermoélectrique 

La caractérisation d’un dispositif thermoélectrique nécessite la mesure d’une 

différence de potentiel et d’une différence de température. Un gradient de température est créé 

en plaçant une extrémité du dispositif sur un module Peltier tandis que le reste du dispositif 

repose sur un support thermiquement isolant afin de limiter le flux de chaleur par le dessous 

(Figure III-20). La mesure de la tension aux bornes du dispositif complet (4 branches) ou aux 

PEDOT:PSS 
C60:Cs2CO3 

ITO 

Verre 
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bornes de chaque couple p/n s’effectue à l’aide d’un électromètre (Keithley 617 

programmable electrometer) et de pointes placées sur les contacts d’ITO.  

 
Figure III-20 : Schéma de caractérisation du prototype thermoélectrique. 

La mesure de la différence de température entre les extrémités chaude et froide est 

plus délicate. Nous avons tout d’abord tenté de placer deux thermocouples cuivre-constantan 

préalablement isolés électriquement et collés à l’aide d’une résine époxy thermoconductrice 

(Epotecny E708) aux deux extrémités du dispositif. Cette résine, et donc le dispositif, étaient 

séchés sous étuve à 60°C pendant 2 heures afin d’accélérer la polymérisation qui prendrait 12 

heures à température ambiante. Il suffisait ensuite de lire les 2 températures mesurées. Cette 

technique était très difficile à mettre en œuvre du fait d’un temps de prise important de la 

résine et de sa faible viscosité. En effet, pendant le séchage, la résine s’écoulait sur les 

contacts d’ITO et sur la zone active du dispositif, dégradait les matériaux et altérait le gradient 

de température du fait de sa forte conductivité thermique (chemin de conduction thermique 

assurée par la résine au lieu des branches p et n). 

Nous avons donc opté pour un étalonnage de la température de l’extrémité chaude en 

fonction de la température du module Peltier. Pour cela, un thermocouple a été collé à l’aide 

de la résine thermoconductrice sur l’extrémité d’un substrat de verre utilisé pour la fabrication 

du composant. L’ensemble Verre/Thermocouple a ensuite été positionné à l’extrémité d’un 

module Peltier pour être dans une configuration identique à celle de la caractérisation d’un 

dispositif thermoélectrique (Figure III-20). N’utilisant pas de référence dans la glace, le 

thermocouple indique la différence de température entre la température ambiante (𝑇𝑎𝑚𝑏) et la 

température à la surface du verre (𝑇𝑠𝑢𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒). On peut alors tracer l’évolution de cette 

différence de température en fonction de la température à la surface du module Peltier (Figure 
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III-21). On remarque alors que la température à la surface du verre évolue linéairement en 

fonction de la température de consigne de 22 à 50°C, nous permettant ainsi d’évaluer la 

différence entre la température ambiante et la température de l’extrémité chaude (𝑇𝑐) du 

dispositif thermoélectrique. Au-delà de 50°C, cette loi linéaire n’est plus valable. Par 

précaution, nous ne dépasserons pas 46°C, soit 𝑇𝑐 − 𝑇𝑎𝑚𝑏 = 8,3°C.  

 
Figure III-21 : Différence entre la température ambiante et la température mesurée à la 

surface du verre en fonction de la température du module Peltier. 

En mesurant le coefficient Seebeck des matériaux n et p à l’aide de l’équipement 

décrit dans le paragraphe I.2.b du chapitre II, nous avons remarqué qu’en augmentant la 

température de la pointe chaude de 9°C, celle de la pointe froide (𝑇𝑓)éloignée de 4mm 

augmentait de moins de 0,2°C du fait de la faible conductivité thermique des matériaux 

utilisés. Pour notre dispositif, nous pouvons donc faire l’approximation que l’extrémité froide 

restera à la température ambiante sachant que la distance entre les 2 extrémités est de 6 mm et 

que le côté chaud sera augmenté de 8,3°C par rapport à la température ambiante. On 

considéra donc que 𝛥𝑇 = 𝑇𝑐 − 𝑇𝑓 ≈ 𝑇𝑐 − 𝑇𝑎𝑚𝑏. 

II.2.c. Premiers résultats des dispositifs thermoélectriques organiques 

Deux dispositifs thermoélectriques ont été fabriqués et caractérisés en suivant la 

procédure du paragraphe précédent en utilisant 150 nm de PEDOT:PSS (Clevios F010) pour 

les branches de type p et 150 nm de C60:Cs2CO3(6% et 15%) pour les branches de type n. 

Dans tous les cas, 4 températures de consigne du module Peltier ont été utilisées : chauffage à 

30°C, 38°C et 46°C puis refroidissement naturel à 28°C pour vérifier la réversibilité de la 

mesure. Ces points correspondent respectivement à des ΔT de 2,8°C, 5,5°C, 8,3°C et 2,1°C. 

La tension ΔV mesurée en fonction de ΔT a été reportée sur la Figure III-22 pour les deux 
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dispositifs, à la fois pour chaque couple p/n et pour le dispositif complet. Comme nous 

l’espérions,  ΔV augmente bien linéairement en fonction de ΔT et la pente des droites indique 

le coefficient Seebeck de la partie caractérisée. 

 
Figure III-22 : Tension de 2 prototypes thermoélectriques à base de PEDOT:PSS et de 

C60:Cs2CO3 à différents taux de dopage : a) RM= 6% et b) RM =15%. 

 

Tableau III-11 : Caractéristiques thermoélectriques des matériaux utilisés dans les 

dispositifs 

 

 

Matériaux 
σ  

(S/cm) 

S 

(μV/K) 

S²σ 

(μW.m
-1

.K
-2

) 

C60:Cs2CO3 (15%) 1,5 -330 15 

C60:Cs2CO3 (6%) 0,15 -620 6 

PEDOT:PSS (F010) 130 +15 3 

a) 

b) 
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Le Tableau III-11 résume les propriétés thermoélectriques à température ambiante de 

chaque matériau utilisé dans le dispositif et mesurées par les techniques habituelles décrites 

dans le paragraphe I.2 du chapitre II. Dans un cas idéal, le coefficient Seebeck d’un couple 

devrait être la somme des coefficients Seebeck du matériau de type p et de celui de type n en 

valeur absolue. De plus, le coefficient Seebeck du composant devrait être égal à la somme des 

coefficients Seebeck de chaque couple. Cependant, compte tenu des résistances, des écarts de 

facteur de mérite entre les matériaux de type n et de type p, et des erreurs de mesure de ΔT et 

ΔV, nous pouvons considérer que ces prototypes sont fonctionnels et que les méthodes de 

fabrication et de caractérisation développées ici constituent un bon point de départ pour des 

études ultérieures. 

II.3. Voies d’amélioration et perspectives 

II.3.a. Optimisation du pouvoir thermoélectrique du PEDOT:PSS 

Nous avons déjà mentionné le fait qu’il était préférable de fabriquer des dispositifs 

thermoélectriques avec des matériaux de type n et p présentant des caractéristiques (σ, S, κ) 

proches. Dans cette partie, nous avons cherché à optimiser le PEDOT:PSS afin d’obtenir un 

matériau de type p approchant les performances thermoélectriques du C60:Cs2CO3.  

II.3.a.i. Tests de plusieurs formulations de PEDOT:PSS 

Pour commencer, nous avons testé plusieurs formulations de PEDOT:PSS dont nous 

disposions : une solution de PEDOT:PSS classique (PH500), une solution contenant des 

additifs pour permettre son dépôt sur une couche organique (F010), et enfin, une solution très 

conductrice contenant des nanotubes de carbone ‘multi wall’ formulée spécialement pour 

l’impression jet d’encre (Poly Ink HC). Toutes ces solutions ont été déposées par spin coating  

sur des substrats de verre préalablement traités à l’UV-ozone pendant 5 minutes. Une rotation 

avec une vitesse la plus lente possible pour obtenir un film épais et homogène a été utilisée 

pendant 120 s et avec une accélération de 500 rpm/s. Les couches ont ensuite été recuites à 

110°C pendant 30 minutes avant de mesurer leurs caractéristiques synthétisées dans le 

Tableau III- 12. 
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Tableau III- 12 : Caractéristiques thermoélectriques de différentes formulations de 

PEDOT:PSS 

 

Comme il l’a déjà été mentionné de nombreuses fois dans la littérature [284–286], 

l’ajout d’un composé organique comme le diméthylsulfoxyde (DMSO), l’éthylène glycol 

(EG), le glycerol ou le sorbitol, peut augmenter la conductivité du PEDOT:PSS de plusieurs 

ordres de grandeur. Pour expliquer ce phénomène, il faut comprendre le rôle de chaque 

constituant d’une formulation de PEDOT:PSS. 

Le PEDOT, intrinsèque est insoluble et instable sous sa forme neutre (il s’oxyde 

rapidement à l’air). En le dopant (type p), le PEDOT s’oxyde et sa conductivité augmente 

considérablement. La polymérisation du PEDOT peut alors être effectuée en immergeant de 

l’éthylènedioxythiophène (EDOT) dans une solution aqueuse de poly-électrolyte, 

communément le polystyrène sulfonate (PSS) soluble dans l’eau, en présence d’un agent 

oxydant. Il en résulte une dispersion colloïdale aqueuse de PEDOT:PSS stable où le PEDOT 

est sous sa forme oxydée. En d’autres termes, le PSS joue le rôle de dopant, mais surtout de 

dispersant, il est donc fortement en excès (ratio massique 1:2,5 pour le PEDOT:PSS PH500), 

ce qui limite la conductivité. La dispersion peut alors être facilement déposée sur un substrat 

(par spin coating par exemple) pour former un film où les chaines de PEDOT et de PSS sont 

entrelacées aléatoirement.  

Solution 

Vitesse de 

rotation 

(rpm) 

R□ 

(Ω/□) 

e  

(nm) 

σ 

(S/cm) 

S 

(μV/K) 

S²σ 

(μW.m
-1

.K
-2

) 

F010 1000 432 190 122 16 3,1 

F010+5%DMSO 1000 567 185 95,3 17 2,8 

PH500 2000 2,7.10
6
 80 4,6.10

-2
 21 2,0.10

-3
 

PH500+5%DMSO 2000 959 95 110 13 1,8 

Poly Ink HC 1000 525 70 272 15 6,1 

Poly Ink HC 

+5%DMSO 
1000 548 70 260 15 5,9 
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L’additif organique (EG, DMSO) a pour effet d’augmenter les interactions 

interchaines et le PEDOT passe d’une conformation aléatoire à une conformation linéaire (on 

passe d’un transport par VRH 3D à un transport par VRH quasi-1D [287])  et se sépare du 

PSS. On obtient alors un film composé de grains fortement conducteurs riches en PEDOT 

séparés par des joints riches en PSS plus isolants. La taille de ces grains et joints de grain 

augmente avec la quantité d’additif. Il existe donc une quantité d’additif optimale menant à 

une conductivité maximale [288]. 

Dans notre cas, la conductivité du PEDOT:PSS ‘PH500’ passe alors de 4,6.10
-2

 S/cm à 

110 S/cm grâce à l’addition de 5% en volume DMSO dans la solution commerciale. Cette 

amélioration n’a pas été observée pour les deux autres formulations qui contiennent déjà des 

additifs (dont nous ne connaissons pas la nature) d’après leur fiche technique et qui sont 

probablement déjà dosés pour fournir une conductivité optimale. 

II.3.a.ii. Post-traitement des films de PEDOT:PSS dans l’éthylène glycol 

En nous inspirant de la méthode de Kim et al [12], nous avons tenté de dédoper le 

PEDOT  afin d’en augmenter son facteur de puissance. Ils ont, en effet, démontré qu’en 

plongeant les couches de PEDOT:PSS dans un bain d’éthylène glycol EG (hydrophile), une 

certaine quantité de PSS était éliminée du film, diminuant ainsi son épaisseur et son niveau de 

dopage. 

Nous avons alors tenté l’expérience en déposant des films de PEDOT:PSS (F010, 

PH500+5%DMSO et Poly Ink) comme décrit dans le paragraphe précédent puis en les 

immergeant dans de l’éthylène glycol. La Figure III- 23 montre l’évolution des 

caractéristiques des films en fonction du temps d’immersion dans le bain d’éthylène glycol.  
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Figure III- 23 : Mesure de l’influence du temps d’immersion des films de PEDOT:PSS 

dans de l’éthylène glycol. a) Epaisseur, b) Résistance surfacique, c) Conductivité, d) 

Coefficient Seebeck, e) Facteur de puissance. 

Tout d’abord, quelle que soit la dispersion de PEDOT:PSS utilisée, l’épaisseur 

diminue brutalement avec un temps d’immersion faible, ce qui montre qu’une partie du film a 

bien été solubilisée. Or, la résistance surfacique n’augmente pas, elle diminue même au début 

du traitement pour les solutions ‘F010’ et ‘PH500+5%DMSO’, ce qui suggère que la matière 

ayant été retirée majoritairement ne participe ni au transport des charges ni au dopage du 

PEDOT. Cette matière est donc probablement constituée en majorité du PSS en excès. Cette 

diminution d’épaisseur combinée à une diminution de la résistance carrée entraîne donc une 

augmentation de la conductivité électrique. Au-delà d’une heure d’immersion, l’épaisseur, la 

résistance surfacique et la conductivité semblent se stabiliser car la surface de la couche 

devient probablement pauvre en PSS soluble dans l’EG. Par contre, le coefficient de Seebeck 

a) 

b) c) 

d) e) 
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semble rester constant du début à la fin, ce qui confirme que le PSS ayant été solubilisé dans 

le bain ne participait pas au dopage et donc que la densité de trous n’a pas diminué comme 

nous l’espérions. Malgré tout, pour une immersion d’environ 50 minutes, la couche de 

PEDOT:PSS ‘PH500+5%DMSO’ atteint un facteur de puissance maximal approchant 12 

μW.m
-1

.K
-2

.  

Le PEDOT:PSS+CNT de chez Poly Ink se comporte différemment. L’épaisseur 

diminue constamment sans atteindre de pallier alors que la résistance surfacique et le 

coefficient Seebeck restent faibles. Par conséquent, la conductivité et le facteur de puissance 

augmentent constamment jusqu’à 160 minutes (pour atteindre 13 μW.m
-1

.K
-2

). Cependant, 

pour des temps d’immersion aussi importants, l’épaisseur de la couche devient très faible et 

parfois inhomogène. On peut penser que la conductivité du film augmente car la 

concentration en nanotubes de carbone, insolubles dans l’éthylène glycol, devient de plus en 

plus importante. Des images AFM pourraient être utiles pour étayer cette hypothèse. 

Le but de cette étude était surtout d’améliorer le coefficient Seebeck en suivant la 

procédure décrite par Kim et al. [12] pour dédoper le PEDOT. Or, il semblerait que seul le 

PSS en excès, ne participant pas au dopage du PEDOT, ait été solubilisé dans l’éthylène 

glycol pour les trois formulations étudiées. Il est cependant important de préciser que la 

dispersion de PEDOT:PSS utilisée dans les travaux de Kim est le Clevios PH1000 dont la 

composition est proche du Clevios PH500 (ratio 1:2,5 en masse, concentration en solide 

1:1,3% d’après leur fiche technique). Seules la viscosité et la conductivité spécifique sont 

augmentées pour le PH1000, ce qui est certainement associé à une augmentation de masse 

molaire des chaines de polymères ou des particules colloïdales. Ceci pourrait être un 

paramètre crucial. Il serait donc intéressant de tester également la solution PH1000. 

II.3.b. Design de dispositifs imprimés 

En poursuivant l’optimisation des matériaux thermoélectriques organiques et hybrides, 

des dispositifs bas coût, non toxiques et flexibles pourraient être fabriqués. Pour espérer 

fournir une puissance utilisable, les épaisseurs et le nombre de couple p/n utilisés devront être 

augmentés considérablement. Le dopage par co-sublimation sera alors une technique limitée. 

L’impression (jet d’encre ou sérigraphie) de matériaux solubles deviendra alors la méthode de 

premier choix. Pour le matériau de type p, le PEDOT:PSS semble être, à l’heure actuelle, le 

matériau le plus performant. Concernant le matériau de type n, l’intercalation de polymère 
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dans des feuillets d’un oxyde métallique (évoquée dans l’état de l’art du paragraphe III.3.a du 

chapitre I) semble être une approche, par voie liquide, prometteuse. Si des propriétés 

thermoélectriques satisfaisantes sont obtenues, des dispositifs entièrement imprimés 

pourraient être fabriqués à plat sur des rubans flexibles (en plastique ou papier) avant d’être 

pliés ou enroulés pour obtenir la forme souhaitée, comme schématisé sur la Figure III-24. Le 

rendement d’un système thermoélectrique global est une combinaison entre les propriétés des 

matériaux, leur mis en forme et la conception du dispositif pour la conversion 

thermoélectrique. Il est donc important de réaliser des matériaux en tenant de l’architecture 

final du système. Par ailleurs, des architectures optimales peuvent être déterminées grâce à 

des travaux de simulation (à l’aide du logiciel COMSOL Multiphysics par exemple) pour 

lesquels les caractéristiques de chaque matériau sont nécessaires (conductivité thermique, 

masse volumique, capacité calorifique, conductivité électrique, permittivité relative et 

coefficient Seebeck). 

  
Figure III-24 : Schéma de deux générateurs thermoélectriques envisagés : a) de type 

‘accordéon’ b) de type ‘rouleau’. 

 

Ces micro-générateurs fonctionnant à des températures relativement faibles pourraient 

trouver une utilité dans de multiples applications fixes ou mobiles en convertissant la chaleur 

du corps humain (dans des vêtements par exemple) et la chaleur dissipée par les appareils 

électroniques, des cheminées ou des circuits de refroidissement. C’est pourquoi cette 

technologie, qui n’en est qu’à ses débuts, a déjà attiré l’attention d’un grand nombre de 

ΔT 

ΔT 

a) b) 

Contacts 

SC p 

SC n 

Substrat flexible 
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laboratoires et notamment le spécialiste de l’impression, Fujifilm [289] (Figure III-25), 

prouvant ainsi que la thermoélectricité organique a un avenir devant elle. 

 
Figure III-25 : a) Dispositif thermoélectrique organique flexible et b) son utilisation pour 

alimenter une voiture électrique miniature grâce à la chaleur d’une main (Fujifilm). 

  

a) b) 

Crédit : NIKKEI TECHNOLOGY online, URL: http://techon.nikkeibp.co.jp/english/NEWS_EN/20130206/264517/ 

 

http://techon.nikkeibp.co.jp/english/NEWS_EN/20130206/264517/
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L’objectif de ce travail était d’étudier le dopage par co-sublimation de semi-

conducteurs organiques de type n et de type p afin de les utiliser comme couches de transport 

de charges dans des cellules photovoltaïques à base de polymère. En effet, les interfaces 

couche organique/électrodes nécessitent une optimisation et une compréhension essentielles à 

l’amélioration des performances des dispositifs électroniques organiques. 

Le dopant de type p, F4-TCNQ, déjà très connu de la communauté scientifique, a été 

utilisé et comparé dans des matrices de différentes natures : le ZnPc et le pentacène 

polycristallin d’une part et, le MeO-TPD et le NPB d’autre part. Pour le dopage de type n, 

nous avons opté pour le Cs2CO3 combiné à 2 matériaux couramment utilisés en tant que 

couche de transport d’électrons : le C60 et le NTCDA. 

Dans tous les cas, le mécanisme de dopage a permis une augmentation de  plusieurs 

ordres de grandeur de la conductivité électrique se manifestant par le rapprochement du 

niveau de Fermi du niveau de transport et se traduisant par une diminution du coefficient de 

Seebeck en valeur absolue. Pour de faibles taux de dopage, une conduction par sauts 

thermiquement activée a pu être mise en évidence par l’évolution de la conductivité en 

fonction de la concentration. En revanche, pour des taux de dopage élevés, des 

comportements caractéristiques des semi-conducteurs dégénérés ont été observés. Ceci 

s’accompagne de modifications plus ou moins visibles de la morphologie augmentant la 

quantité de joints de grain et réduisant la mobilité des porteurs de charge plafonnant ainsi la 

conductivité à un maximum. Des mesures plus poussées aidant à la compréhension de la 

physique des semi-conducteurs dopés (détermination des niveaux d’énergie par des analyses 

UPS/XPS, sonde Kelvin, mesure de mobilité, études à très basses températures) et de la 

morphologie (diffraction des rayons X) pourraient éclaircir certains points. 

L’utilisation des couches de type p dopées par F4-TCNQ comme couches de transport 

de trous dans une cellule OPV, n’a pas permis de développer des dispositifs suffisamment 

efficaces comparés à l’état de l’art. En nous appuyant sur une étude bibliographique, nous 

pouvons attribuer ces faibles performances à une diffusion des molécules des dopants et/ou de 

l’électrode d’argent à l’intérieur de la couche active. Plusieurs équipes ont montré l’efficacité 

du dopant MoO3 sur des matériaux de transport de trous. Or le MoO3 lui-même constitue 

actuellement une des couches d’interface les plus utilisées côté anode. Il n’est donc pas une 

source de dégradations dans des cellules OPV. En le mélangeant à du NPB ou du MeO-TPD, 



Conclusions et perspectives 

161 

 

un phénomène de dopage permettrait l’augmentation de la conductivité de la couche 

d’interface et éventuellement une amélioration des performances des dispositifs. 

Le Cs2CO3 est non seulement un dopant de type n efficace mais il est surtout non 

destructeur pour une cellule OPV puisqu’il a déjà été utilisé dans plusieurs travaux pour 

réduire le travail de sortie de l’anode. Les couches de transport d’électrons dopées par le 

Cs2CO3 ont alors permis la fabrication de cellules OPV affichant des performances optimales 

permettant de bien observer l’influence du taux de dopage et de la nature de la couche de 

transport sur les performances finales des dispositifs.  

Pour poursuivre cette étude, les couches dopées les plus prometteuses, à savoir les 

couches de C60:Cs2CO3 et de NTCDA:Cs2CO3 pourraient être testées dans différents 

dispositifs tels que des cellules OPV à base de polymères à faible bande interdite ou à base de 

petites molécules et dans des OLEDs. Il pourrait être également intéressant d’étudier le 

dopage de semi-conducteurs organiques déposés par voie liquide qui pourraient être plus 

intéressants d’un point de vue industriel pour la fabrication de dispositifs entièrement 

imprimés bien que l’évaporation soit une technique tout aussi envisageable à grande échelle. 

Les travaux portant sur la thermoélectricité organique, nouvelle thématique du 

laboratoire, nous ont permis d’étudier les potentialités de cette technologie et d’atteindre, avec 

le C60:Cs2CO3, un facteur de puissance à l’état de l’art pour cette famille de matériau. En 

associant ce dernier au matériau thermoélectrique organique le plus efficace connu à ce jour, 

le PEDOT:PSS, nous avons pu développer un dispositif prototype et mettre au point une 

technique de caractérisation qui servira de base pour les travaux ultérieurs qui porteront sur 

deux aspects principaux : d’une part, la recherche et l’optimisation du facteur de mérite de 

nouveaux matériaux organiques ou hybrides et, d’autre part, la fabrication de générateurs de 

plus grande taille par des techniques d’impression. 
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