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Introduction. 

méthode scientifique il y a quelques siècles et, pl

fulgurant de nos sociétés, un bouleversement de nos modes de vie et une profonde 
transformation du monde dans lequel nous vivons. Ces machines ont permis de dépasser les 

technologique attribuable, entre aut

Big Data, 
de communication de machine à machine perpétuels et sophistiqués nous permettra de 
dépasser les limites cognitives de notre espèce [1] [3]

de développement, beaucoup de penseurs contemporains, fascinés, se prennent à penser 
Homo Sapiens deviendra obsolète, face à la cadence endiablée du 

[4]. 

intéressante devant nous. 
 

nateurs seront 
 Ces dispositifs « intelligents » échangent 

constamment des informations, communiquent de façon invisible, et seront en outre facilement 
intégrables à tout système numérique. Cette combinaison mène au phénomène de 
« télépathie entre machines » qui sera omniprésent dans un futur proche. De ce fait, une partie 

données opéreront dans des lieux éloignés du réseau électrique où le câblage est impossible, 

longue durée de fonctionnement. Actuellement, les piles sont incapables de remplir ce rôle. 
Pour alimenter la multitude des cap
semblent être la solution ad hoc.  
 

mpression de semi-
conducteurs carbonés sur substrats flexibles permet à la fois la production de capteurs et celle 

éaliser le potentiel des dispositifs 
organiques et hybrides et pour franchir des obstacles liés principalement aux performances et 

 
 
Dans ce projet de thèse, nous nous intéressons aux dispositifs de récupération de chaleur 

générateurs thermoélectriques à base de matériaux organiques et hybrides pour la 

pour avancer cette technologie. Pour cela, nous avons opté pour une approche intégrale en 
commençant par le développement des matériaux organiques et hybrides qui ont été la brique 
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in fine à la réalisation de divers dispositifs 
Ce process-flow est résumé sur 

la figure Intro. 

 

Figure Intro. Etapes de recherche.  

Ce manuscrit, dont la structure suit à peu près ce process-flow, se compose de trois chapitres.  

-
conducteurs et sur une présentation des bases du phénomène thermoélectrique ainsi que des 
objectifs et des défis de la thermoélectricité. Ensuite sont exposés les fondamentaux des semi-
conducteurs organiques et hybrides, lesquels seront étudiés en tant que matériaux 

matériaux et dispositifs thermoélectriques est également présente. Ce chapitre se termine par 

 

Le deuxième chapitre présente le travail effectué sur le développement des matériaux 
thermoélectriques. Nous y exposons nos résultats et nos essais pour améliorer les 
performances thermoélectriques du matériau de type p, et pour développer certains matériaux 
de type n. Nous y faisons aussi quelques brèves études sur les mécanismes de transport dans 
ces matériaux. 

Le troisième chapitre rassemble les deux dernières étapes de notre projet de recherche qui 
portent sur la conception du dispositif. Après avoir exposé le travail de formulation des 
matériaux développé
nous présentons nos méthodes de simulations et de modélisations numériques de dispositifs. 
Enfin, il sera question de la fabrication et de la caractérisation de diverses formes de 
générateurs thermoélectriques. 
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Chapitre I. Fondamentaux de la thermoélectricité organique et hybride. 

matériaux appelés semi-conducteurs. Les propriétés électriques spécifiques des semi-
conducteurs ont permis la réalisation des transistors qui font partie des éléments actifs et donc 
la naissance de -conducteurs sont également les matériaux de base 
dans les technologies telles que les diodes électroluminescentes (LEDs), les cellules solaires 
et les modules thermoélectriques. Le comportement électrique des semi-conducteurs peut être 

 [5] [8]. 

  du présent ouvrage pour avoir une 
 sur les bases de la physique des semi-conducteurs.   

I. Effets thermoélectriques : phénomènes physiques. 

I. 1. Dépendance du niveau de Fermi vis-à-vis de la température.  

La position du niveau de fermi EF pour une valeur de température donnée peut être déduite à 
partir des équations (I. 1. 1.) et (I. 1. 2.):  
 

  (Eq. I. 1. 1.) 

  (Eq. I. 1. 2.) 

 
Ces relations sont toujours valables si EF est situé suffisamment loin de Ec et Ev (

Pour un semi-conducteur dopé, EF 
Fermi du semi-conducteur intrinsèque Ei (milieu du gap) avec la température croissante (figure 
I. 1). Lorsque la température T augmente, EF va décroître dans le cas du semi-conducteur de 
type n (éq. I. 1. 3 -conducteur de type p (éq. I. 1. 4.): 
 

 (type n) (Eq. I. 1. 3.) 

0 (type p) (Eq. I. 1. 4.) 

 
La position de EF est donc fonction de la température (en plus du taux de dopage). Cette 
dépendance de la température est très importante dans la compréhension des mécanismes 
des effets thermoélectriques, nous reviendrons sur ces processus dans la section suivante.  
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Figure I. 1. Evolution du niveau de Fermi en fonction de la température. 

 

I. 2. Equations de base.  

La thermoélectricité implique un flux de charges électriques et de chaleur. Pour expliquer les 
effets thermoélectriques, il faut considérer les équations de densité de courant électrique (loi 

[9] [13]. 
e traversant un matériau qui est proportionnelle à 

 donné : 
 

  (Eq. I. 1. 5.) 

 
où 

de température  1. 5. devient :  
 

  (Eq. I. 1. 6.) 
 

La densité de courant résultant fait intervenir deux 

dernier terme fait apparaître un coefficient thermoélectrique S, appelé coefficient Seebeck, et 
exprimé en volts par Kelvin (VK-1

la thermoélectricité. 
Une autre propriété thermoélectrique capitale est la conduction thermique sans déplacement 

de flux de chaleur  et 

le gradient de température  selon la loi de Fourier : 
 

  (Eq. I. 1. 7.) 

 
où  est appelée conductivité thermique. Elle traduit la capacité du milieu à conduire la chaleur 
et est mesurée en Watt par mètre par Kelvin (Wm-1K-1).  
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(éq. I. 1. 7.) prend forme : 
 

 (Eq. I. 1. 8.) 

 
Où le terme  est associé au coefficient Peltier . La contribution du courant 

qui est un chauffage dû à la dissipation de courant électrique le long du matériau conducteur. 

I. 2. 1. Coefficient Seebeck. [9], [12], [14], [15] 

Le but de cette section est de comprendre les origines physiques des coefficients Seebeck et 
Peltier, ainsi que des relations associées à la physique des semi-conducteurs. Prenons 
comme exemple un semi-conducteur de type n relié à deux électrodes à ses extrémités 
comme présenté dans la figure I. 2. De la 
température T2 supérieure à la 1. On applique ainsi un 

gradient de température 
suffisamment élevée pour que les porteurs de charge (ici, des électrons) puissent diffuser de 
la zone chaude 
VOC 
le cas de semi-conducteurs dopés n la tension sera positive car les excédents de charges qui 

froid. Pour un semi-
diffuser de la partie chaude vers la partie 

froide et créer une tension de signe opposé. 
 

 

Figure I. 2. -conducteur de type n. 

représenté sur la figure I. 3. On considère à nouveau un semi-conducteur de type n mis en 

négligeons la courbure de band -conducteur et le métal; nous 
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admettons les contacts parfaits [16]. Il y a cependant une cn à cette 

conduction EC du semi- EF.  

 
(a) 

 
(b) 

Figure I. 3
appliquée, b) chaleur appliquée. 

I. 3. (a)), les niveaux de Fermi sont alignés ; il 
OC= 0). Par contre, lorsque la température du contact 

2 augmente (T2 > T1), le niveau de Fermi du côté du semi-conducteur près du contact chaud 
baissera en se rapprochant du niveau de Fermi du semi-conducteur intrinsèque Ei (section I. 
1.). Ainsi, les électrons franchiront plus facilement la barrière énergétique du côté du contact 
chaud (fig. I. 3 b)). 

-dessus de 
EC, X tuent (ligne pointillée au-
dessus de EC fig. I. 3 (b)). 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 27 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

Le gradient de température va générer une tension positive V+ sur le contact 2 chaud, créant 
ainsi une différence de potentiel  suite à la différence de niveau de Fermi entre les contacts 
chaud et froid : 
 

  (Eq. I. 1. 9.) 
 

Dans les conditions de circuit ouvert, le courant électrique  est nul et les électrons ne pourront 

énergétiquement le système et empêcher le déplacement des électrons. 
 ( ), cel

probabilité f1 c X avec la probabilité 
f2 c X : 
 

 
 

En utilisant la distribution de Fermi-Dirac pour f1 et f2, on obtient égalité suivante : 
 

 
 = 

 
 

 
Ce qui conduit à : 
 

    
 
Pour obtenir finalement : 
 

 
 

T  (Eq. I. 1. 10.) 

 
On obtient donc une expression de  en fonction de T. On peut encore écrire cette équation 
en associant un facteur multiplicatif au coefficient de Seebeck : 
 

 

 (Eq. I. 1. 11.) 

 
Le coefficient de Seebeck est quantitativement défini comme une constante de 
proportionnalité entre la tension générée et la température appliquée.  
 

  (Eq. I. 1. 12.)   

  (Eq. I. 1. 13.)   

 
Le coefficient Seebeck, également appelé pouvoir thermoélectrique, peut donc être défini 

électrique en réponse à une 
différence de température dans un matériau.  
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  : 
 

 

 (Eq. I. 1. 14.) 

 

Où . 

 
On peut par la même méthode -conducteur de type p 
par la relation : 
 

 (Eq. I. 1. 15.) 

 
Le coefficient de Seebeck est par convention négatif pour les semi-conducteurs de type n, et 
positif pour les semi-conducteurs de type p : 
 

  Type n. 

  Type p. 
 

1. 14.) et (I. 1. 15.), on note que le coefficient Seebeck est 
c + 

x) ou (EV - x) et 
fortement dégénérés, comme les métaux ou certains semi-conducteurs fortement dopés, le 
niveau de Fermi est très proche de Ec (ou de EV) et que, par conséquent, le coefficient Seebeck 
tend vers zéro. Les métaux ne sont donc pas envisagés en tant que matériaux 
thermoélectriques viables. Par contre, les semi-conducteurs légèrement dopés auront des 
pouvoirs thermoélectriques élevés. 

I. 2. 2. Coefficient Peltier.  

la question suivante : comment un courant électrique génère-t-il un flux de chaleur ?  Dans la 
figure I. 4 I. 2 du matériau semi-conducteur de type n 
mis en contact avec deux électrodes. Cette fois, le circuit est fermé et un courant électrique Jx 

est induit dans le matériau : les électrons entrent par le contact 1 et ressortent du contact 2 
(de la gauche vers la droite, fig. I. 4). Par convention le courant est de direction opposée (de 
droite à gauche). 
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Figure I. 4 -conducteur de type n. 

 

contact 1, se refroidira 
 : il y aura donc émission de chaleur JQ.  

Cette chaleur générée est exprimée en fonction du courant injecté, on définit ainsi un 
coefficient Peltier  par la relation : 
 

 (Eq. I. 1. 16.) 

 
Dans cette relation  est cependant 

 est négatif. 
 

 
 : 
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Figure I. 5  

es températures des deux contacts sont égales, 
les niveaux de Fermi sont alignés le long du semi-conducteur et des contacts (figure I. 3 (a)). 

I. 5) en gardant les 
températures des deux contacts égales, le niveau de Fermi baissera du côté du contact 2, et 

franchir 
la barrière énergétique qui existe entre et . Pour cela, les charges vont absorber de 

 et éventuellement 
circuler dans le semi-  

entre le matériau et le contact 2 est inférieure à celle du contact 1. En arrivant au contact 2, 

 
On peut exprimer le transfert thermique lors du franchissement des barrières énergétiques 
pour un électron par : 
 

   (Eq. I. 1. 17.) 

  (Eq. I. 1. 18.) 

 
où Qa est la chaleur absorbée et Qd la chaleur dissipée. 
Le flux de chaleur (contact 1 -> contact 2) peut être exprimé sous forme  
 

   (Eq. I.  1. 19.) 

 

 où le terme  désigne le flux des électrons de gauche à droite.  
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1. 19) une expression simple du coefficient Peltier :  
 

 

  (Eq. I. 1. 20.) 

 
De même que pour le coefficient Seebeck, le coefficient Peltier est négatif pour les semi-
conducteurs dopés n et positif pour les semi-conducteurs de type p. On peut réarranger cette 
équation en : 
 

 

  (Eq. I. 1. 21.) 

 
Par analogie, le coefficient de Peltier pour un semi-conducteur de type p 
suit : 
 

  (Eq. I. 1. 22.) 

 
1. 14. et I. 1. 15.), on observe 

que les coefficients Seebeck et Peltier sont des grandeurs physiques étroitement liées. Cette 
liaison entre les deux phénomènes a été observée par Lord Kelvin, qui a exprimé cette liaison 
par la relation de Thomson (deuxième relation de Thomson) : 
 

   (Eq. I. 1. 23.) 
 

Le coefficient Peltier est défini comme le produit de la température par le coefficient Seebeck. 
Ces deux grandeurs font partie du même phénomène physique, et les flux de courant 
électrique et de chaleur sont des phénomènes couplés.  

  
gradient de température en appliquant une tension électrique. Le processus est réversible : en 
changeant la polarité de la tension appliquée, le contact 1 sera chauffé, et le contact 2 sera 
refroidi ; le sens du gradient de température dépend donc du signe de la tension induite (ou 
du sens du courant).  
 

Joule suit une loi quadratique L
est souvent utilisé comme un terme supplémentaire lors de calculs et de simulations des 
modules thermoélectriques, comme on le verra plus tard dans la partie simulations du Chapitre 
3 de ce manuscrit. 

I. 2. 3. Conductivité électrique. 

thermoélectricité. Elle détermine la propriété inhérente au matériau de conduire le courant, et 
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est donc directement liée au transport de charges [17] I. 1. 5.) on peut 
 : 

 

  (Eq. I. 1. 24.) 

 
Dans un matériau homogène, la densité de courant J est égale au courant de dérive ou de 
conduction Jd : J = Jd. Dans les semi-
et de trous) est donnée par la relation : 
 

  (Eq. I. 1. 25.) 

 
n p sont respectivement les mobilités des électrons et des trous, mesurées en cm²V-1s-

1, q est la charge, et n et p sont les concentrations de porteurs de charge, respectivement 
1. 24. et I. 1. 25

la conductivité électrique pour les semi-conducteurs intrinsèques : 
 

 (Eq. I. 1. 26.) 

avec 

  (Eq. I. 1. 27.) 

  (Eq. I. 1. 28.) 

 
La mobilité électrique est un paramètre clé dans la caractérisation du transport des charges 
ainsi que des performances de dispositifs. Elle 
électriques migrent au sein du matériau. La mobilité a une dépendance inverse au nombre de 
collisions des charges avec le réseau atomique thermiquement activé ou avec des impuretés. 
Dans les semi-conducteurs inorganiques, la mobilité des porteurs de charge ne dépend pas 
du taux de dopage en- 15 cm-3 pour le Si). 
Cependant au-dessus de ce seuil, la mobilité diminue avec le taux de dopage : les impuretés 
introduites avec le dopage créent des points de collision supplémentaires. 

I. 2. 4. Conductivité thermique. 

Un autre paramètre important qui intervient dans les processus de transferts de chaleur par 
conduction est la conductivité thermique [17]. La conductivité thermique est donnée par le 
coefficient qui lie le transfert de chaleur avec le gradient de température (Loi de Fourier, 
équation (I. 1. 7.). La dépendance au flux thermique du gradient de température montre que 

collisions des particules au sein du milieu de propagation. 
ctriques a été proposée pour 

la première fois par Debye [17]: 
 

  (Eq. I. 1. 29.) 

où C est la capacité calorifique par unité de volume,  
le libre parcours moyen de la particule.  
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Pour les solides non-métalliques, le transfert thermique est gouverné par les vibrations du 
réseau atomique.  Un atome vibrant fortement cédera une partie de son énergie à des atomes 

réseau, appelées phonons. 
Dans le cas des métaux, les conductivités thermiques et électriques sont liées. En effet, les 
porteurs de charge contribuent au flux de chaleur de manière importante. La conductivité 
thermique est donc due essentiellement aux électrons car les collisions électron-électron sont 
les plus nombreuses. Ce comportement est quantifié par la loi de Wiedemann-Franz : 
 

  (Eq. I. 1. 30.) 
 

où L est le nombre de Lorentz. Le nombre de Lorentz dépend de différents facteurs comme la 
structure de bande, le dimensionnement, la diffusion et le niveau de dégénérescence.  
 
mobilité, les métaux ont une très haute conductivité thermique. On voit aussi que la 
conductivité thermique est proportionnelle à la température T, cependant il ne faut pas oublier 

T. 

I. 2. 5. Facteur de mérite ZT.  

En considérant ces coefficients de transport apparaissant dans les phénomènes 
thermoélectriques, A.F. Ioffe [18] 

 facteur de 
mérite » et habituellement noté « ZT », combine la conductivité électrique, la conductivité 
thermique et le coefficient Seebeck dans une seule expression : 
 

T  (Eq. I. 1. 31.) 

 
ZT est un nombre scalaire et sans dimensions. Seules les propriétés des matériaux 

 ; le facteur de mérite est donc un terme qui exprime 
l -électricité (et vice-versa). Le facteur de 
mérite est la référence dans la classification des matériaux thermoélectriques. Plus le ZT est 
grand, plus le matériau est efficace pour la conversion thermoélectrique.  

facteur de puissance (PF, 
de Power Factor), est parfois utilisé lorsque la conductivité thermique  est ignorée (comme 

s de  très petites comme dans 

est défini en considérant uniquement le numérateur du Z : 
 

 Wm-1K-²  (Eq. I. 1. 32.) 

I. 2. 5. a. Exclusion mutuelle. 

ZT. Le numérateur est composé de deux variables électriques, alors que le dénominateur est 
une composante thermique. Pour améliorer le ZT, il faut donc améliorer les trois ou au moins 

 
En dopant le matériau, la conductivité électrique va certes augmenter avec la hausse de 
concentration des porteurs de charge mais le niveau de Fermi EF se rapprochera des bords 
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de bandes de conduction pour un dopage n, ou de valence pour un dopage p. Et ceci se 
traduira par une diminution du coefficient Seebeck (éqs. I. 1. 14. et I. 1. 15

F s de bandes et la 
conductivité électrique du matériau diminuera. Ce comportement est illustré figure I. 6 : 
 

 

Figure I. 6. Facteur de p  

I. 6, que la valeur 
optimale du facteur de puissance correspond à EF légèrement en-dessous de la bande de 
conduction pour le dopage n (au-dessus de la bande de valence pour le dopage p). Une 
interdépendance similaire entre  et  règne dans certains matériaux où la loi de Wiedemann-
Franz (éq. I. 1. 30.) est manifestée. 
Par conséquent la s

pouvoir générer un courant et un coefficient de Seebeck pas trop petit pour que le matériau 
 ; les performances optimales sont donc un compromis 

entre ces 2 paramètres.  
De plus pour un semi-conducteur, la conductivité t

 sans affecter les autres 
paramètres thermoélectrique [12], [19] 
(voir la section II. 2. 3. «  »). 

principal obstacle rencontré dans la thermoélectricité, et les progrès consisteront à pouvoir 
augmenter une grandeur sans affecter les autres.  
Typiquement, les matériaux à plus grand ZT sont des semi-conducteurs fortement dopés ou 
des semi-
[12], [19] (voir la section II. 2. 3. «  »). 

I. 3. Princip [10], [13], [15], [19] [22] 

le thermocouple (TC), schématisé sur la figure I. 7.  
Un dispositif est composé de deux matériaux thermoélectriques (un semi-conducteur de type 
p et un autre de type n appelés « pattes » ou « branches ») connectés électriquement en série 
par une électrode métallique et thermiquement en parallèle ; le tout étant placé entre deux 
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plaques céramiques (conducteurs thermiques). Un TC est la brique élémentaire dans la 
conception de dispositifs thermoélectriques[11], [15], [19] [24].  
Un thermocouple peut être utilisé dans trois cas : 
 

- 
électrique). 

- Réfrigération (conversion de la puissance électrique en absorption de chaleur). 
-  

Dans les analyses ci-
sont indépendants de la température par souci de simplicité.  

I. 3. 1. Refroidissement.  

On considère un thermocouple composé de deux semi-conducteurs de type p et n, et 

absorbée au niveau de la plaque froide en passant du semi-conducteur p au semi-conducteur 

(figure I. 7): la jonction haute chauffe (TH) et dégage de la chaleur QH ; la jonction basse se 
refroidit (TC).  

 

Figure I. 7. Thermocouple lors de refroidissement thermoélectrique (Effet Peltier). 
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Figure I. 8. appliquée. 

Pour effectuer un bilan thermique, considérons une patte de type n comme illustrée figure I. 7. 
H se propage de la partie chaude vers la partie froide 

utre part, que la résistance thermique 
de contacts est négligeable pour simplifier les calculs. 

 
- Le transfert de chaleur exprimé par la loi de Fourier , qui est parallèle à la direction 

du déplacement des charges ; K étant la conductance thermique : 

  (Eq. I. 1. 33.) 

Où An et Ln sont respectivement la section et la longueur de la branche.   

- La dissipation du courant électrique en chaleur par effet Joule  et appliquée à 

chaque jonction, où R est la résistance électrique de la patte.  
- La puissance  

(par effet Peltier) au contact TH,  que des 
charges au contact TC. 

Les puissances thermiques résultantes au contact chaud QH et au contact froid QC, mesurées 
en Watt, sont donc : 

  (Eq. I. 1. 34.) 

  (Eq. I. 1. 35.) 

 
QC est également appelée la puissance de refroidissement. Pour un thermocouple, les 
équations I. 1. 33., I. 1. 34. et I. 1. 35. peuvent se réécrire ainsi : 
 

  (Eq. I. 1. 36.) 

  (Eq. I. 1. 37.) 
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  (Eq. I. 1. 38.) 

associée au coefficient de performance (COP) c, défini en tant que rapport entre QC et la 
puissance électrique fournie  : 
 

  (Eq. I. 1. 39.) 

 
Il est possible de déterminer le COP maximal par rapport au courant injecté si on fixe dc/dI = 
0. On définira TM = (T2  T1)/2. Le courant pour lequel c est maximal est : 
 

  (Eq. I. 1. 40.) 

 
Le COP maximal devient : 
 

  (Eq. I. 1. 41.) 

I. 3. 2. Conversion électrique. 

en appliquant un gradient de température : le TC est traversé par un flux de chaleur générant  
un courant (figure I. 9). 

 

Figure I. 9  
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Figure I. 10  

h est appliquée h-Tc est 
maintenue sur les deux extrémités, la tension du circuit ouvert VOC  : 
 

  (Eq. I. 1. 42.) 

 

où Sp et Sn sont les coefficients de Seebeck de chaque patte du thermocouple.  
Pour maximiser VOC, Sp et Sn doivent être de signes différents (en considérant une différence 

de deux semi-conducteurs de types de dopage différents pour chaque patte.  
Si une charge externe de résistance RL 
ISC sera généré : 
 

  (Eq. I. 1. 43.) 

 
Où RTC est la résistance interne du thermocouple. Une patte peut être assimilée à un bloc de 
longueur L et de section A. En considérant des électrodes parfaitement conductrices (sans 
résistance de contact), la résistance du thermocouple RTC peut être donnée à partir de 

 : 
 

  (Eq. I. 1. 44.) 

 
Où Rn, Rp sont respectivement les résistances internes des pattes n et p. 

n n  sont respectivement les conductivités électriques des pattes n et p. 
An, Ap sont respectivement les sections des pattes n et p. 
Ln, Lp sont respectivement les longueurs des pattes n et p. 
La puissance électrique P générée se calcule par la relation : 
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  (Eq. I. 1. 45.) 

 
le rendement -

électricité est le rapport entre la puissance électrique de sortie P 
source QH : 
 

  (Eq. I. 1. 46.) 

 
La puissance électrique générée et le rendement dépendent de la résistance de charge RL. 

P, la résistance de charge doit être égale à la 
résistance interne du générateur [22]: RL = Ri. Définissons une variable M = RL /Ri, on obtient 
ainsi : 
 

    (Eq. I. 1. 47.) 

 

Où Z est le facteur de mérite du dispositif : . [20], [21] la 

valeur optimale de M devient : 

  (Eq. I. 1. 48.) 

 
En substituant cette expression de Mopt 1. 47.), le rendement maximal 
devient : 

  (Eq. I. 1. 49.) 

 

Cette dernière relation fait apparaitre un premier terme  qui correspond au rendement 

du cycle de Carnot pour les processus réversibles. Le deuxième facteur représente le 
rendement propre au système thermoélectrique qui prend en compte les propriétés physiques 

atteint le rendement maximum de Carnot (machine thermique qui opère entre TH et TC). En 

exprimés entre autres en fonction du ZT. 
La figure I. 11 illustre un système de conversion thermoélectrique qui est un assemblage de 
plusieurs TCs électriquement connectés en série en un seul module. Les modules 
thermoélectriques peuvent être conçus et fabriqués avec des géométries variables, en fonction 
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Figure I. 11. Générateur thermoélectrique. 

II. Semi-conducteurs organiques et hybrides appliqués à la thermoélectricité.  

II. 1. Matériaux organiques et hybrides.  

deux électrons où chaque atome fournit un électron à la liaison covalente. Lors du 
rapprochement de deux atomes de carbone, les orbitales atomiques s et p se combinent en 
orbitales moléculaires, créant ainsi des orbitales moléculaires symétriques (figure I. 12
de ces orbitales, appelée « liante », est une combinaison linéaire de deux orbitales de même 
signe. Un électron appartenant à cette liaison liante possède une énergie inférieure à un 

 de spins opposés 

orbitale est « anti-liante » quand les orbitales atomiques interagissent en opposition de phase : 
son électron a une énergie supérieure à un 

-  

 

Figure I. 12 -carbone. 
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bone, ayant six électrons dont quatre sur la couche de valence, a pour 

orbitales 2s et 2p fusionnent et deviennent des orbitales hybrides (sp1, sp2, sp3). 
donnant lieu à la double liaison entre atomes de carbone entraîne la formation de deux types 

z

ouvrement latéral des orbitales 2pz de chaque 

(figure I. 12). Les deux électrons p  
moléculaire la plus haute en énergie occupée par au moins un électron, la HOMO (Highest 

-  : 
upied 

Molecular Orbital). La HOMO et la LUMO sont séparées par un gap énergétique. On observe 
immédiatement une analogie avec la bande de valence pour la HOMO et la bande de 
conduction pour la LUMO. 

 II. 1. 1. Polymères.  

Les matériaux plastiques sont appl
des polymères réside principalement dans leurs propriétés uniques telles que leur résistance 
mécanique, leur légèreté et leur flexibilité mécanique ; historiquement, ils ont été utilisés en 
tant que matériaux isolants (gaines de câbles etc.) vu leur haute résistivité. Cependant, 
différentes classes de polymères ont été mis-au-point et en particulier aux propriétés 
conductrices (figure I. 13). Nous donnons sur la figure I. 14 des exemples de polymères 
conducteurs. La conductivité électrique des polymères a été découverte par accident lors 

[25] [27]. Le chercheur 
japonais Hideki Shirakawa a employé une quantité excessive de catalyseur par erreur lors de 

Heeger et les a poussés à tester la conductivité électrique du matériau ainsi obtenu. Il a été 

de 107 de sa conductivité électrique; la conductivité de ce matériaux dopé est proche de celle 
I. 13

Nobel en 2000 à ce trio.  
 

 

Figure I. 13. Conductivité électrique de divers matériaux inorganiques et organiques.  
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Figure I. 14. Exemples de polymères conjugués conducteurs. 

petite molécule à partir de laquelle est formé le polymère est nommée monomère. La principale 

entre atomes de carbone le long de la chaine (figure I. 15). Cette structure est appelée 
conjuguée, où il y a recouvrement continu des orbitales pz 
le long de la chaîne du polymère ; ainsi le déplacement des porteurs de charge devient 

 matériau 
localisés sur les liaisons doubles engendrent un gap 

 
photons du spectre visible ; compte tenu de la faible énergi

optiques de ces matériaux sont donc étr
mettre en évidence le caractère semi-conducteur des polymères conjugués.   

 

Figure I. 15. Liaisons simples et doubles dans une chaîne polymère. 

II. 1. 2. Matériaux hybrides. 

matrice) et 
matériau inorganique (souvent dispersé sous forme nanométrique). Ainsi, le résultat est un 
matériau composite où la matrice organique peut être isolante ou conductrice et où les 
nanoparticules inorganiques peuvent se présenter sous diverses formes (nanofils, nanotubes, 

 
(1D ou 2D), leur structure, leurs propriétés et donc le lien entre structure et propriétés dépende 
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implicitement de la nature des molécules organiques et des centres inorganiques impliqués 
dans la synthèse. Selon le type de précurseur organique/inorganiques choisis, il est possible 

roitre les possibilités pour orienter les synthèses et obtenir des matériaux hybrides 
construits « à la carte 
des interactions entre les réseaux organiques et inorganiques qui affecte et dicte les propriétés 
de transport [28] [31]
matrice polymère crée des interfaces entre les nanostructures et la matrice qui peut disperser 
davantage les phonons, réduisant ainsi la composante réseau de la conductivité thermique 
[32]
nanométrique et les résultats expérimentaux ont  montré la diminution de la conductivité 
thermique avec la diminution de la dimensionnalité (de 3D à 1D) [28]

Fermi, ce qui devrait en théorie améliorer significativement les performances [28]. Le faible 
dimensionnement des matériaux est devenu la nouvelle voie pour améliorer les propriétés 

particulièrement intéressants pour des applications thermoélectriques. 

II. 1. 3. Dopage et conductivité. 

Les charges qui transitent au sein des matériaux organiques peuvent avoir plusieurs origines 
[33] nts. Ainsi les 
porteurs de charge supplémentaires introduits volontairement peuvent conduire soit à une 
oxydation partielle des chaînes de polymères avec des atomes dopants de type accepteurs 

-conducteurs inorganiques), soit à une 
réduction partielle avec des atomes dopants de type donneurs 
dopage des polymères conjugués est le résultat de leur interaction avec les donneurs ou les 
accepteurs. La réduction des matériaux organiques est souvent un défi : le dopage n des 

[34], [33], [35], [36] en raison de 
leur faible affinité électronique 
arracher les électrons de la matrice.  
Le processus de dopage des matériaux organiques est différent de celui qui est utilisé pour 
les inorganiques. Pour un dopage efficace, les polymères conducteurs requièrent une quantité 
de dopants plus importante que pour le dopage des semi-conducteurs inorganiques [35]; la 
raison est la faible probabilité de dopage. Le dopage est généralement effectué soit par voie 
électrochimique (technique qui consiste 
entre deux électrodes placées dans une solution), soit par voie chimique (mélange en solution 
avec le dopant ou en phase gazeuse sous vide ou encore par trempage du polymère dans 
une solution de dopants). 
Pour les semi-conducteurs inorganiques (appartenant au groupe IV ou III-V), la structure 

conséquence, on assimile le déplacement des électrons et des trous à un déplacement libre 
dans le matériau tandis que les atomes sont immobiles. Le comportement est différent dans 

de nature faible, notamment dans les structures polycristallines ou amorphes typiques des 
polymères. Le réseau atomique est donc plus facilement déformable. Le contexte se 

le réseau dans les matériaux organiques. Les interactions coulombiennes entre un porteur de 
charge et le réseau atomique provoquent un couplage électron-phonon. Un électron attirera 
les ions positifs et repoussera les charges négatives voisines. Par conséquent, ceci entraînera 
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une déformation des molécules or
matériaux inorganiques, une localisation importante des états des électrons [37], [33], [38]
[40].  
 
particule commune, appelée polaron (concept introduit par Landau [41]). Il en est de même 
pour un trou attirant des charges négatives, appelé par analogie trou polaronique. Pour un 

positives. La typologie des polarons dépend des caractéristiques du puit de potentiel : 
 

- Petits polarons. Dans certains matériaux le puit de potentiel peut être suffisamment 
petit pour être confiné dans un volume comparable à une maille élémentaire. On a 
affaire alors à des petits polarons. Généralement, le transport des petits polarons 

 
- Bipolarons. 

du réseau induites par un deuxième polaron. En théorie, deux polarons peuvent être 
mutuellement attirés et le couplage de deux polarons peut être traité comme une seule 
particule nommée bipolaron.  Les bipolarons sont souvent présents dans des 
matériaux organiques fortement dopés. 

- Grands polarons.  si son rayon est supérieur à la 
maille élémentaire (distance entre atomes voisins). Sa mobilité est souvent limitée 
(pour certaines plages de températures) en raison de diffusions causées par des 
phonons optiques.  

En raison des déformations locales du réseau engendrées par le dopage des matériaux 

déformations locales se traduisent par un réarrangement énergétique et spatial des électrons 
I. 

16 
1958 [42]. Dans le modèle de Cohen, Fritzsche, Ovshinsky [43], dit « CFO » les bords de 

forme de queues (queues de bandes) situées dans la région interdite (comme illustrée dans 
la figure I. 16 (b). Les queu
recouvrent au milieu du gap et la largeur de ces queues dépend du degré du désordre [44], 
[45]

 localisés profonds. 
Ce cas est traité par le modèle Mott-Davis [45] illustré dans la figure I. 16 (c), cette bande 

peuvent produire un éclatement en deux bandes « bandes de Hubbard » de types donneur et 
accepteur. Marschall et Owen [33], [46] ont suggéré que dans certains matériaux amorphes 
les bandes de Hubbard peuvent être situées près des bords de bandes (la bande « donneur » 
près de la bande de conduction et la bande « accepteur » près de la bande de valence (figure 
I. 16 (d)). Ils suggèrent que les interstitiels, les anions et/ou les cations présents dans le réseau 

 
concentration des donneurs et des accepteurs de ces deux bandes.  
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Figure I. 16. (a) Les états localisés introduits par les déformations et défauts dans les semi-
conducteurs de faible ordre macroscopique. 
C.F.O.); (c) bandes au voisinage du niveau de Fermi (modèle Mott-Davis) ; (d) bandes polaroniques 

près des bandes de valence et de conduction (modèle Marschall et Owen). 

II. 1. 4. Transport dans les  

 
Lorsque les états localisés sont situés près des bandes de conduction et/ou de valence, un 

tant que pièges en diminuant la mobilité des porteurs de charge (les porteurs de charge piégés 
ont une mobilité bien inférieure à ceux qui appartiennent aux bandes délocalisées). La bande 

mais 
un élément de mobilité 

parle alors de gap de mobilité.  

II. 1. 4. a. Modèles d  
Un déplacement de charges entre les états localisés peut avoir lieu à l'aide d'excitation 

travers une barrière énergétique, soit par effet tunnel. Spatialement cela équivaut au saut d'un 
 

Comme un électron ou un trou peuvent traverser la barrière par saut ou par effet tunnel, la 
probabilité de franchissement dépendra de la forme de la barrière énergétique, de la distance 
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conductivité électrique et la température, et cette dépendance est le critère principal qui permet 
de différencier les mécanismes de transport dans le e 
différents modèles qui prévoient une telle dépendance. De façon globale, les modèles de 
transport dans les semi-  devrait 
augmenter avec T. Ceci est différent pour les semi-conducteurs inorganiques cristallins ou 
dégénérés, où  décroît avec T. 
 
En 1968, Mott a modélisé un mécanisme de transport appelé saut à distance variable (Variable 
Range Hopping  VRH) [47]. En effet, Mott a empiriquement observé une dépendance 

 de la conductivité électrique et part du cas de température basse où kBT est 
E). Les porteurs de charge 

ne pourront sauter que sur des niveaux énergétiquement proches malgré la distance spatiale. 
La dépendance de la conductivité vis-à-vis  : 
 

 (Eq. I. 2. 1.) 
 
Dans le cas de températures plus élevées où kB

(Hopping to Nearest Neighbour) prévoit un saut de porteurs de charge vers un niveau 
spatialement voisin, même si cela se fait au détriment de la proximité énergétique. Une 
dépendance de forme  entre température et conductivité électrique est définie dans 
ce modèle : 

 

  (Eq. I. 2. 2.) 
 
Un autre modèle est applicable à des températures élevées (dont la température ambiante) et 
lorsque les pièges (états localisés) ont une taille et une forme qui les rendent capable de 
confiner un porteur de charge. On parle alors de petits polarons. Ce mécanisme de transport 
généralement appelé SPH (Small Polaron Hopping) est associé au saut thermiquement activé 
des polarons entre différents états localisés [47] [49]. Ce modèle suggère une dépendance 

 :  
 

  (Eq. I. 2. 3.) 

 

II. 2. Thermoélectricité organique. 

II. 2. 1. Rôle des états localisés. 

La présence des états localisés et des bandes polaroniques ou bipolaroniques a une 
conséquence fondamentale sur le comportement thermoélectrique des matériaux organiques. 
De nombreux articles décrivent des modèles théoriques sur les mécanismes de conduction 
spécifiques aux solides organiques dans les états délocalisés, localisés ou polaroniques  [50]
[52]. Pour commencer, nous allons aborder les phénomènes de transport associés au 

-conducteur dopé p avec une bande 
polaronique à moitié remplie et le niveau de fermi EF situé au sein des états localisés (figure I. 
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17 (a)). Pour les réseaux bipolaroniques à dopage élevé, la bande bipolaronique est vide et 
EF est situé entre la bande bipolaronique et la bande de valence (fig. I. 17 (c)). Le désordre 

sés. Lorsque le désordre 
. I. 17 

(b) et (d)). Dans ce cas, les matériaux polaroniques connaîtront une transition vers un mode 
de transport métallique (la bande polaronique se remplit partiellement, figure I. 17 (b)), avec 

-1). En revanche, 
dans le cas des réseaux bipolaroniques, il y a passage vers un mode semi-métallique [52]. Le 
mode semi-métallique est particulièrement intéressant pour la thermoélectricité car la 
conductivité électrique et le coefficient Seebeck augmentent de manière simultanée. 
  

 

Figure I. 17. Evolution du profil de DOS en fon
polaronique (a)-b)), réseau bipolaronique (c)  d)). 

 
 sous forme de [53]: 

 

 (Eq. I. 2. 4.) 

 
Cette formule est valide dans la limite où -à-dire pour des énergies proches 
du niveau de Fermi ; et elle peut être approximée à la relation suivante : 
 

  (Eq. I. 2. 5.) 
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Le coeffic F 

2
niveau de Fermi [53], [54]
illustré sur la figure I. 17 (d). Dans ce cas
EF ; ce qui amplifie 

 

matériaux organiques fortement dopés, ce qui constitue un avantage non négligeable pour la 
thermoélectricité organique. 

II. 2. 2. Intérêt des matériaux organiques et hybrides dans la thermoélectricité. 

Traditionnellement, les dispositifs thermoélectriques sont réalisés à partir de matériaux 
inorganiques comme les alliages de tellure de bismuth (Bi2Te3) ou de tellure de plomb (Pb-Te) 

méthodes de production nécessitant de hautes températures. Face à ces inconvénients des 
matériaux thermoélectriques traditionnels, les matériaux organiques et hybrides présentent 

le coût 
de ces matériaux et les rend plus disponibles. En outre, ces matériaux peuvent être utilisés 

de fabrication de dispositifs très pratiques et peu coûteuses sans aucun apport thermique 

-garde en 
matière des technologies de dépôt de matériaux (figure I. 18). 
 

 

Figure I. 18
OLED flexible par Konica Minolta, (c) écran AMOLED flexible par Plastic Logic, (d) RFID (Sunchon 

National University). 
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Les matériaux organiques et hybrides sont souvent moins toxiques que les matériaux 

élimination sont potentiellement  
 design » des dispositifs, les matériaux organiques 

peuvent aussi présenter des intérêts. La plasticité et la robustesse des polymères permettent 
le dépôt sur des substrats flexibles, produisant ainsi des dispositifs larges et mécaniquement 
flexibles. La flexibilité mécanique est un atout conséquent, car elle donne la possibilité 

de chaleur.  
Un autre atout est la faible conductivité thermique propre à la grande majorité des matériaux 
organiques et hybrides (cependant des exceptions existent, comme les nanotubes de carbone 
et le graphène). Typiquement  ne dépasse pas 1 Wm-1K-1, et la plupart des polymères ont un 
 autour de 0,5 Wm-1K-1. Contrairement aux métaux et aux semi-métaux inorganiques 

fortement dopés, les organiques/hybrides ne sont pas soumis à la loi de Wiedemann-Franz 
(voir section I. 2. 4. -à- vantage un polymère 

 
[30], [35], [55], [56]. 

-à-
paramètres de ZT. 
Un autre avantage réside dans la possibilité de moduler facilement le taux de dopage des 

une stratégie classique dans la recherche du ZT maximal. Enfin, il est également possible 
 

traitements appelés « dopage secondaire ». 

  

A ce jour, un facteur de mérite ZT supérieur à 1 est généralement retenu pour des applications 

 :  
 

a. Un coefficient Seebeck élevé pour obtenir une grande tension de sortie. 
b. Une conductivité électrique élevée pour assurer un courant de sortie suffisamment 

grand. 
c. Une faible conductivité thermique pour maintenir une différence de température élevée 

le long de pattes. 

Les isolants et les semi-conducteurs intrinsèques sont très peu conducteurs mais leur pouvoir 
thermoélectrique peut être très élevé (arrivant à quelques mVK-1); par contre les métaux ont 
typiquement un coefficient Seebeck plutôt bas et une conductivité thermique trop élevée pour 
être exploitable pour des applications thermoélectriques. De ce fait, les semi-métaux ou les 
semi-conducteurs fortement dopés sont les principaux candidats pour la thermoélectricité. 
Pendant de nombreuses années le ZT est resté bloqué autour de 1 [57]

ad hoc basés sur des alliages de Bi2Te3 comme BixSb2-xTe3 [20]. Plus récemment, dans les 

nano structuration des matériaux [28]
[58]
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élevés de 2,5 [59], [60] 
thermoélectriques ont été mesurées dans des conditions particulières où ces performances 
ont des durées extrêmement courtes.  
La grande majorité des matériaux thermoélectriques inorganiques commencent à avoir un ZT 

il a été rapporté par K. Biswas et al. (2012) en jouant sur les effets de diffusion des phonons 
aux joints de grain, la conductivité thermique a été fortement réduite, ce qui a permis 

 
900K dans le PbTe. Poudel et al. (2008) ont utilisé des nanocristaux de BixSb2-xTe3 ce qui leur 

[58]. 

II. 2. 3. a. Matériaux thermoélectriques organiques et hybrides. 
Les propriétés thermoélectriques des matériaux organiques sont étudiées depuis les années 
70. Cependant, ces mesures étaient destinées à étudier des comportements électroniques 

. Cette tendance a changé 
depuis quelques années quand les travaux de recherche sur les matériaux organiques et 

thermoélectrique[35], [55], [56], [61]
matériaux organiques les bonnes propriétés thermoélectriques pour des applications 
potentielles en thermoélectricité.  
Nous allons présenter les performances thermoélectriques remarquables des polymères 
conjugués (ou polymères conducteurs), des polymères de coordination, des petites molécules 
organiques et des matériaux hybride/organique. 
 
Polymères conjugués. Actuellement les « polymères conducteurs » font partie des matériaux 

x) est 
un des rares polymères qui montrent des propriétés TE très performantes atteignant un PF de 

-1K-2 et un ZT proche de 0,4 grâce à sa conductivité électrique très élevée [62], [63]. 

inapplicable en thermoélectricité. Par ailleurs, il a été montré que la polyaniline (PANI) pouvait 
atteindre un ZT de 2x10-3 

[64]  : le polypyrrole 
(PPy)[65], le polythiophene (PTh)[66], le polycarbazole et le polyphenylenevinylene (PPV) 
[67], [68]. Les performances sont résumées dans le tableau I. 1. 
Le Poly(3,4-
polystyrène sulfonate (PSS), a été surement le polymère le plus étudié au cours de ces 
dernières années en raison de sa large disponibilité commerciale sous forme de dispersion 

élevée [35], [55] [57], [69], [70]
du PEDOT:PSS à température ambiante ; ce résultat a été obtenu en ajoutant du dimethyl 
sulfoxide (DMSO) à la solution de PEDOT:PSS  puis en traitant les films dans un bain 

[71] uipe rapporte une augmentation simultanée du 
-1 -1) et de la conductivité électrique (de 600 Scm-1 à 

1000 Scm-1), ils expliquent ce comportement par un changement de morphologie des chaînes 
du polymère. 
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Figure I. 19. Evolution des propriétés thermoélectriques du PEDOT :Tos en fonction de son niveau 
[69]. 

 Parmi les travaux les plus prometteurs, on peut citer ceux de Bubnova et al. (2011) qui ont 
obtenu un Z

(TDAE) (figure I. 19) [69]. Sur la base de ces bons résultats, un module thermoélectrique a été 
fabriqué et évalué. 

-conducteurs de type n étudiés pour la 
thermoélectricité est le P(NDIOD-T2) proposé par Schlitz et al. (2014) [72]. Les auteurs ont 
réalisé avec succès le dopage de ce polymère avec les molécules de 4-(1,3-dimethyl-2,3-
dihydro-1H-benzoimidazol-2-yl)phenyl (N-DMBI). L

-1K-2.  
ion des performances des polymères conjugués 

charge, soit en ordonnant la morphologie des molécules. 
 
Polymères de coordination. Les polymères de coordinations (CP) sont des matériaux 

 ligands ».  

des polymères de coordination [73]
[74] avec les CPs constitués de ligands 1,1,2,2-

ethenetetrathiolate (ett) et de centres métalliques de K+, Ni2+, Na+ et Cu+2. Les polymères 
contenants K+ et Na+ ont montré des résultats particulièrement intéressants avec des ZT de 
0,1 pour le poly[Nax(Ni-ett)] et de 0,2 pour le poly[Kx(Ni-ett)]. Le point important est la nature n 
du poly[Kx(Ni-ett)] et du poly[Nax(Ni-ett)] qui font partie des rares matériaux organiques de type 
n ayant un ZT comparable aux matériaux de type p. Par ailleurs, le poly[Cux(Ni-ett)] de type p 
a montré un ZT autour de 0,01. Le défaut de ces matériaux est leur forme solide (poudre) 

eau, ce qui rend très difficile la fabrication de dispositifs. Plus récemment cette 

nanoparticules broyées du poly[Kx(Ni-ett)] et du poly[Cux(Ni-ett)] dans le solvant diélectrique 
DMSO [75]. Les couches imprimées ont montré un ZT de 10-4, bien inférieur à la forme solide.  
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Les petites molécules. Les petites molécules semi-conductrices organiques ont attiré une 
certaine attention pour leur possible application thermoélectrique en raison de la faisabilité du 
dopage n. Parmi les petites molécules, les complexes à transfert de charges (CTC) ont été 

 Les CTCs sont un assemblage de deux 
molécules donneur et accepteur, liées par des interactions électrostatiques moléculaires fortes 
et dans lequel un transfert de charge a lieu entre les deux molécules. La grande majorité de 
ces molécules sont des dérivées de tetrathiofulvalenes (TTFs) dont le complexe TTF-TCNQ 

 ; le 
-1K-2 a 

été rapporté par Chaikin et al. (1976) sur du TTF-TCNQ monocristallin avec un pouvoir 
thermoélectrique de - -1, une conductivité électrique autour de 300-500 Scm-1 et une 
conductivité thermique autour de 1 Wm-1K-1, ce qui donne un ZT de 10-2 [76]. Par contre avec 
du TTF-TCNQ polycristallin [77], le ZT est au moins divisé par un facteur 100 car sa 
conductivité électrique est autour de 6-7 Scm-1.  
Parmi les petites molécules de type p, le pentacène est la plus étudiée en raison de sa forte 
mobilité de charge ; sa faible concentration de porteurs de charge intrinsèques requiert un 
dopage. Le pentacène est très largement associé avec le F4TCNQ qui est un fort accepteur 

[78] ont montré que le dopage du pentacène en y ajoutant des molécules de F4TCNQ par 
diffusion thermique améliore nettement la conductivité électrique pour atteindre un maximum 
autour de 0,43 Scm-1 avec un facteur de puissance de 2 µWm-1K-². Une autre façon de doper 

Minakata et al (1992) ont ainsi pu obtenir une conductivité de 60 S cm-1 et un Seebeck entre 
4 -1, ce qui conduit à un facteur de puissance autour de 13 µWm-1 K-2 [79] ; 

 
Les recherches se sont également portées sur les fullerènes. Les molécules comme le C60 

peuvent être dopées par des métaux alcalins comme le potassium (K) [80], [81] ou le rubidium 
(Rb) [82] S cm-1 et des coefficients de Seebeck variant de -

-1 à - -1 ont été obtenus . Pour les deux types de dopant, le PF est autour de 2 
µWm-1K-².  
Par ailleurs, un facteur de puissance de 20,5 µWm-1K-² a été obtenu grâce à la diffusion du 
dopant Cs2CO3 dans la couche C60 en structure bicouche déposée par évaporation thermique 
[83]. A. Barbot et al. (2013), au sein du laboratoire Xlim, ont effectué le dopage du C60 par le 
Cs2CO3  par co-sublimation, ce qui a donné un PF légèrement supérieur autour de 28,8 µWm-

1K-² [84].  
 le graphène et les nanotubes de carbone (CNT) 

se sont montrés très intéressants. Si leur conductivité thermique extrêmement élevée et leurs 
propriétés métalliques ont plutôt poussé les chercheurs à les étudier dans le cadres des 
recherches portant sur des matériaux hybrides, certaines études ont néanmoins pu montrer le 
potentiel thermoélectrique de ces matériaux sans utiliser de matrice. Y. Nonoguchi et al. (2013) 
ont notamment réalisé un dopage des nanotubes de carbone à paroi simple (SWCNT) de type 
p (avec le TCNQ) et de type n (avec le triphénylphosphine (tpp)) [85].  Dans les deux cas, le 

-1K-². 
 
Matériaux hybrides. 2Te3 ou de Te avec une 

2Te3 et de Te à 
température ambiante ainsi que de la faible conductivité thermique des polymères 
conducteurs. Cette hybridation pourrait avoir un intérêt dans le c



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 53 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

température (<200°C) en raison de la décomposition de la matrice polymère à des 
températures élevées. Les travaux menés par Eun Jin Bae et al (2016) [86] ont été 

- 2SO4 ; ils ont 

hybrides de type Bi2Te3/Polymère [30], [55], [56], [87], cependant les performances restent 
inférieures à celles des matériaux isolés ; ceci a été attribué aux résistances aux interfaces 
polymère-Bi2Te3. 
 
Les nanotubes de carbone (CNT) sont dotés de hautes conductivités thermiques et 
électriques. Leur dispersion dans des matrices polymères telles que le P3HT, le PANI ou le 
PEDOT:PSS pourrait théoriquement réduire la conductivité thermique grâce à la diffusion des 
phonons aux interfaces des CNT. Un Facteur de puissance de 2710 µWm-1K-2 a été obtenu 
avec le matériau multicouche PANI/Graphène-PEDOT:PSS/PANI/DWNT-PEDOT-PSS, 
déposé couche par couche [88]. Ce matériau a montré une conductivité électrique très 

-1, et un Seebeck assez important de 120 µVK-1 ; cependant 
e entre 0,4 

et 24,6 Wm-1K-1 , le ZT 
-2 et 2. De plus, la synthèse et le dépôt de cette structure 

multicouche PANI/Graphène-PEDOT:PSS/PANI/DWNT-PEDOT-PSS sont complexes et 
difficiles. Par ailleurs, C. Yu et al. (2011) ont obtenu un Facteur de puissance 100 µVK-1 en 
intégrant des CNTs dans une matrice de PEDOT:PSS[89]. 
 
Un matériau hybride de type n très intéressant a été présenté par C. Wan et al. en 2015 [90]. 
Cet hybride TiS2[(hexylammonium)x(H2O)y(DMSO)z

feuillets du disulfide de titane monocristallin (TiS2, composante inorganique). Ce matériau 
présente à ce jour des performances records en termes de ZT dans la catégorie des matériaux 
hybrides de type n. En effet, il a été reporté une conductivité égale à 790 Scm-1, un Seebeck 
égal à -80 µVK-1, et une conductivité thermique égale à 0,12 Wm-1K-2, ce qui donne un ZT de 

complexe et coûteuse qui rend la fabrication de ce dispositif difficile et économiquement peu 
rentable. En 2016 [91], cette même équipe a travaillé sur une méthode de synthèse plus simple 

 
 
La figure I. 20 
publication pour les dix dernières années. Le ZT record (à température ambiante) inorganique 
est également présenté à titre comparatif. Les performances des matériaux organiques et 
hybrides sont en progression constante depuis dix ans. La montée est surtout remarquable 
pour des matériaux de type p où le ZT a quadruplé en trois ans (de 0,1 en 2010 à 0,42 en 
2013); la majorité des études portent sur le PEDOT:PSS en raison de sa conductivité 
électrique élevée, de sa stabilité et surtout de sa large disponibilité commerciale.  
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Figure I. 20
et hybrides de type p (ronds oranges), de type n (carrés bleus), inorganiques de type p (triangles 

verts).  

Par comparaison avec les semi-conducteurs organiques de type p, les progrès sont bien plus 
lents pour les semi-

les polymères à coordination (poly[Kx(Ni-ett)]) [74] et en 2015 le matériau hybride 
TiS2[(HA)x(H2O)y(DMSO)z] [90].  
 
De plus, on peut noter que les performances des matériaux inorganiques stagnent depuis 
presque une décennie (sans progrès notable depuis 2008). En admettant que cette tendance 
perdure, les matériaux organiques et hybrides pourront rattraper les matériaux inorganiques 
en termes de performances. Ces résultats prometteurs indiquent que ces matériaux auront 
probablement un rôle important à jouer dans la thermoélectricité. Néanmoins, il restera à 

ériaux pour envisager de potentielles 
applications. Le tableau I. 
organique et hybride. 
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Tableau I. 1.  

 
 
 

 

Matériau Type  

Scm-1 

 

WK-1m-1 

S 

-1 

PF 

-1 

ZT 

@T.A. 

Stabilité 
 

Références 

Polymères conjugués 

PANI:CSA P 260 - 14 - -3 Stable [64] 

PA:Ix P 11110 0,69 28,4 900 0,39 Instable [62], [63] 

PEDOT:PSS P 0,1 - - - - Stable [70] 

PEDOT:PSS/DMSO P 640 0,37 18 20 10-2 Stable [70] 

PEDOT:PSS/DMSO/EG P 830 0,23 60 300 0,42 Stable [71] 

PEDOT:Tos P 80 0,37 200 324 0,25 Stable [69] 

P(NDIOD-T2)/N-DMBI N -3  -850 0.6  Stable [72] 
Polymères de coordination 

Poly[Na(Ni-ett)] N 40 0,16 -75 23 0,042 Stable [74] 

Poly[Cu(Cu-ett)] P 9,5 0,27 83 6,5 0,01 Stable [74] 

Poly[K(Ni-ett)] N 44 0,16 -122 66 0,2 Stable [74] 

Petite molécules 

Pentacène/F4TCNQ P 0,43 - 200 2 -3 Stable [78] 

Pentacène/Iode P 60 - 40-60 13 - Stable [79] 

C60/Cs2CO3 N 5 - -200 25 - Instable [84] 

C60/Rb N 100 - -18 2 - Instable [81] 

C60/K N 100 - -11 1,2 - Instable [80] 

TTF-TCNQ N 300-500 1 -28 23,5 10-2 Instable [76] 

-(EDO- S,S DMEDT-
TTF)2(AuBr2)1+y ( y<0.875) 

N 200 7 -85 145 10-2 Instable [92] 

Matériaux Hybrides 

TiS2/[(HA)x(H2O)y(DMSO)z] N 790 0,12 -80 500 0,28 Stable [90] 

PANI/Graphène-
PEDOT:PSS/PANI/DWNT-

PEDOT-PSS 

P 1900 0,4-24,6 120 2710 -2- 
2 

Stable [88] 

Te-PEDOT:PSS/H2SO4 P 214,86 0,2 114,97 284 0,39 Stable [86] 
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II. 2. 3. b. Dispositifs thermoélectriques à base de matériaux organiques et hybrides. 
Les recherches sur la conception de dispositifs à base de matériaux organiques et hybrides 

lement, 

pour la thermoélectricité organique et orientent la recherche vers la course au ZT. Une autre 
raison qui explique la lente avancée est la difficulté de transférer certains matériaux de grand 
ZT aux technologies de fabrication de dispositifs. Néanmoins quelques études ont porté sur 
des générateurs organiques et hybrides. 
Bubnova et al. (2011) [69] sont parvenus à fabriquer un générateur thermoélectrique 
constituée de 54 thermocouples connectés en série. Les pattes p et n ont respectivement été 

-Tos et de TTF-TCNQ (dimension de chaque 
patte : 25 mm x 25 mm x 30 µm). Le générateur ainsi fabriqué a fourni une puissance de 0,124 
µW pour une différence de température de 10 K.  
Les polymères de coordination de Y. Sun et al (2011) [74] (le Poly[Na(Ni-ett)] (type n) et le 
Poly[Cu(Cu-ett)] (type p)) ont également été utilisés comme matériaux de base dans un 
générateur thermoélectrique. Le dispositif est constitué de 35 thermocouples déposés sur un 

I. 21). Le dépôt a été réalisé par compression 
hydraulique de la poudre des polymères et par sa transformation en cubes de 5x2x0,9 mm3 

-2. 
 

 

Figure I. 21. Polymères de coordination adapté à un générateur thermoélectrique.  

En 2014, Wei et al. (2014) ont fabriqué par impression un dispositif basé exclusivement sur un 
seul type de matériau thermoélectrique, le PEDOT:PSS/DMSO (type p) [93]. Chaque branche 

sont imprimées sur chaque substrat de papier et espacées de 8 mm entre elles. Le générateur 
est illustré dans la figure I. 22  deux types de 
connections : en série (pour amplifier la tension) et en parallèle (pour amplifier le courant). 
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Figure I. 22. Générateur composé de PEDOT:PSS imprimé sur des fiches de papier connectées en 
séries. 

appliquée de 100 K. Les auteurs ont également étudié la stabilité du dispositif et ils ont montré 

 
Par ailleurs, un générateur à base d 2Te3 (branche n) et 
PEDOT:PSS/Sb2Te3 (branche p) a été réalisé par We et al. [94]. Le Bi2Te3 (type n) et le Sb2Te3 
(type p) sont déposées par sérigraphie sur un substrat de polyimide ; le polymère 
PEDOT:PSS/DMSO est ensuite déposé par spin-coating afin de remplir les micropores des 
matériaux inorganiques. Comme il a déjà été souligné, la composante organique a un très 
faible impact sur les performances thermoélectriques. Le dispositif réalisé comprend 7 
thermocoupl I. 23). La puissance de sortie et la 
tension engendrée augmentent de façon linéaire avec le gradient de température ; ce dispositif 
a atteint une densité de puissance de 1,2 mWcm-2  
 

 

Figure I. 23. Conversion de la chaleur du corps humain en électricité à l'aide du dispositif à base des 
composites PEDOT:PSS/Sb2Te3 et PEDOT:PSS/Bi2Te3. 

Les auteurs ont mené des expériences qui utilisent la récupération de chaleur du corps humain 

(figure I. 23). 
Les nanotubes de carbones ont aussi été testés pour produire des générateurs 
thermoélectriques comme le rapporte Nonoguchi et al. [85] (figure I. 24). Pour obtenir les 
composante p et n des SWCNT, ils ont utilisé respectivement comme dopant le TCNQ et le 
triphénylphosphine (tpp).  Le dispositif flexible ne comprend que trois thermocouples p-n reliés 
par des électrodes en cuivre laminées entre deux couches de polyimide.  
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Figure I. 24. Module thermoélectrique flexible réalisé à partir des SWCNT dopé au tpp et au TCNQ. 

Les SWCNT ont été déposés par compression sous vide. Le générateur a fourni une tension 
de 6 mV et une puissance de sortie de 110 nW pour un gradient de température de 20 K. 
Récemment Bae et al. (2016) [86] -

2SO4. Le dispositif a été conçu uniquement à partir du 
matériau dopée p et il est constitué de 32 pattes disposées en deux rangées (figure I. 25). Le 

 
a généré environ 10 nW de puissance. 
 

        

Figure I. 25. Module thermoélectrique composé de 32 pattes de Te-PEDOT:PSS sur deux rangées 
[86] .  

II. 2. 4. Applications 

 est très étendu. La conversion de chaleur 
en électricité, ou vice-versa, peut être utilisée dans des secteurs tels que la santé, la défense, 

maines. Cependant, le faible ZT des matériaux a longtemps 
contraint la thermoélectricité à viser des applications de niche comme la récupération de la 

différences de température).  
Cependant, le marché des générateurs thermoélectriques a connu une augmentation ces 
dernières années (figure I. 26). En 2014, le revenu annuel des générateurs thermoélectriques 
avoisinait 40 millions $US [95]; en 2016, les revenus ont doublé (plus de  90 millions $US). 
IDTechEx estime que le revenu annuel des dispositifs thermoélectriques va approcher 1.1 
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milliards $US en 2026 [95]
des objets et les problèmes dus au réchauffement climatique feront probablement gagner de 

 
 
 

 

Figure I. 26. Revenus annuels du marché des dispositifs thermoélectriques selon IDTechEx [95]. 

 
tion de biens, de 

planète en énergie [96] 

ipe de la thermodynamique, 
I. 27), lors 

de leur exploitation dans une machine thermique, se dissipent en chaleur évacuée dans 
s problèmes environnementaux bien connus 

comme le réchauffement climatique, ainsi que des difficultés pour conserver les ressources 
énergétiques non renouvelables. Afin de nous détacher des ressources carbonées fossiles, 

électrique.  
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Figure I. 27. -KeyWorld [96]; b) Conséquences du 
second principe de la thermodynamique  

transformation en travail. 

oduction 

le fait que les dispositifs thermoélectriques sont idéaux pour la récupération des basses 
-à-dire moins de 200 °C, qui constituent la grande partie (autour de 60%) 

des énergies thermiques dissipées [97], [98].  Les sources des basses températures dissipées 
et 

des processus industriels, des transports, des composantes électroniques et des êtres 

températures économiquement viable, ni de dispositifs de petites dimensions. La 
thermoélectricité a le potentiel de satisfaire cette application. Cependant, il est très probable 

e, la thermoélectricité restera une application de 
niche comme le suggère C. B. Vining (2009) [99] son scepticisme quant à 

I. 28. Son argumentation se fonde sur le fait que même à des ZT ambitieux autour de 4, 
-dessous des efficacités de conversion des 

technologies de conversion existantes ; et pour être compétitif, il faudrait des ZT supérieurs à 
20 dont la probabilité est très faible.   



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 61 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Figure I. 28. Comparaison des efficacités de conversion thermoélectrique (évolution en fonction de la 
température) avec d'autres technologies de conversion d'énergie [99]. 

Cependant, C. B. Vining, dans sa critique, considère la thermoélectricité comme une machine 
thermique en soi et 
de la thermoélectricité réside dans des dispositifs thermoélectriques de petites dimensions 
appliqués aux générateurs électriques et dans sa complémentarité aux technologies de 

 

II. 2. 4. b. Internet des objets. 

Internet of Things), aura un fort impact sur le marché de la plupart des technologies et des 
industries et sur tous les domaines de société en général. Une multitude de capteurs 
connectés par Internet sans fil assureront des interconnexions entre des milliards «  » 
et de dispositifs. On arrivera ainsi à des réseaux sophistiqués et omniprésents en 
communication permanente activée par des équipements électroniques et des capteurs 

Big Data [100] 
  » connectés. Avec les milliards de 

capteurs et de dispositifs électroniques autonomes qui existeront, des milliards de sources 

pour alimenter les capteurs, le choix de la source doit se faire en fonction de la nature de 
 (température, luminosité, humidité, pression, mouvement etc.). 

organiques/hybrides peuvent être utilisés pour alimenter les dispositifs IoT. Dans cette 
application, un module thermoélectrique présentera de nombreux avantages par rapport à une 
pile conventionnelle :  
 

- Flexibilité et adaptation facile à la taille et la forme du capteur IoT. 
- Maintenance non nécessaire. 
- 

conçu correctement. 
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-  
- Alimentation ne nécessitant aucun câblage. 
-  

 p

[101], IDTechEx [95] [102].  
La thermoélectricité organique et hybride offre un intérêt particulier pour la confection des 

[103] [105]. En effet, la souplesse des matrices 
polymères et leur adhésion facile aux tissus pourront transformer les vêtements en interfaces 

mobiles et intégrés dans les tissus.  

 

Figure I. 29 [106] 
PEDOT:PSS et c) photographie de textile de polyester après revêtement au PEDOT :PSS pour la 

thermoélectricité [103] ; d) semi-conducteurs organiques imprimés sur tissu (Sphelar Power).  

(E-Textiles
particulièrement intéressé par cette technologie car les systèmes de détection permettront de 
surveiller les paramètres vitaux du corps humain. Les dispositifs thermoélectriques sont 

des puissances de moins de 1 mW [106].   
 

 

Figure I. 30
domaine de santé et de sport [107]. 

Le domaine sportif est également un marché potentiel pour les capteurs thermoélectriques 
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aider les athlètes à organiser leurs entraînements et à mesurer leurs performances [108]. Des 
dispositifs thermoélectriques peuvent aussi effectuer une opération de refroidissement et de 

[103], [104], [106], [107] dont la soie. Des sociétés comme Hexoskin, Ralph Lauren et Google 
commercialisent déjà des vêtements intelligents [109].  

III. Conclusion. 

Nous avons vu dans ce chapitre les bases du phénomène thermoélectrique au sein des 
matériaux semiconducteurs organiques et inorganiques, ainsi que le principe de 
fonctionnement des dispositifs thermoélectriques. Les matériaux organiques et hybrides 
présentent de très nombreux avantages par rapport à leurs partenaires inorganiques : le prix, 
la souplesse mécanique, la possibilité de procédé par des technologies de dépôt de pointe 

ration des performances thermoélectriques. 

certains matériaux, augmenter simultanément le pouvoir thermoélectrique (coefficient 
Seebeck) et la conductivité électrique. De plus, la grande majorité des matériaux carbonés ne 
sont pas soumis à la loi de Wiedemann-

sa conductivité thermique. 

thermoélectricité. Là aussi, les matériaux organiques et hybrides offrent potentiellement de 
pplications. Nous avons 

vu le progrès rapide des valeurs de ZT des matériaux organiques et hybrides ces dernières 

e impossible. Cela se traduit par un manque 

n, empêchant ainsi un bon nomb
thermoélectricité. 
Le ZT étant en pleine croissance, dans ce projet de thèse nous allons adresser les deux 
principaux obstacles qui freinent au développement de la thermoélectricité organique et 
hybride : le
dispositifs thermoélectriques. 
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Chapitre II. Développement de matériaux thermoélectriques. 

I. Instrumentations et techniques de mesures.  

I. 1. Mesure de la conductivité électrique. 
Dans ce manuscrit, la conductivité électrique est mesurée par la méthode classique des 4 
pointes. Le nom de cette te
de quatre pointes (reliées à une source de courant et à un voltmètre). Les quatre pointes sont 
équidistantes et alignées. Un courant constant est injecté à travers deux pointes et la chute de 
potentiel est mesurée par le voltmètre. Le principe de cette technique de mesure est illustré 
sur la figure II. 1.  

 

Figure II. 1. Principe de mesure de la conductivité électrique par la méthode des 4 pointes. 

d 
 : 

  (Eq. II. 1. 1) 

 , I est le courant injecté (A), V est la chute de tension mesurée (V) et 

K est un facteur géométrique qui dépend du positionnement des pointes. Dans notre cas, 
, donc K = 4.532. 

La conductivité  : 

  (Eq. II. 1. 2) 

La mesure de la conductivité électrique (Scm-1) minimale est limitée à 10-6 Scm-1 pour des 
-à-dire que la  maximale possible à mesurer 

10 . 

I. 2. Mesure du coefficient Seebeck. 

Le banc de mesure du pouvoir thermoélectrique a été monté dans notre laboratoire. La mesure 
rmocouples et reliées à un 

électromètre Keithley 617. Le calcul du coefficient de Seebeck S est obtenu à partir de 
 : 
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   (Eq. II. 1. 3) 

où  est la tension offset mesurée quand la différence de température entre les deux pointes 
 est inférieure à 2K ; 

une différence de température  supérieure à 9K.  

 

 

la hauteur de la couche mince déposée et le substrat. Cette marche peut être réalisée 
mécaniquement en effectuant une rayure à l'aide d'un scalpel si le substrat est dur (verre).  

I. 4. Diffractométrie de rayons X (DRX). 

dimensions de la maille éléme

 des 

assurer des diffractions à des angles assez grands.     

M. von Laue [17]. On suppose que les atomes sont arrangés en séries de plans parallèles et 
d. Le faisceau incident est dans le plan de la figure II. 2, et chaque 

plan réfléchit une petite fraction du faisceau incident. Les interférences des photons diffractés 

diffractées pourront être observées. La différence de marche entre les ondes réfléchies des 

plan atomique.   

 

Figure II. 2. Principe de diffraction de Bragg. 

à un entier n . Ces conditions se réunissent sous la Loi de 
Bragg : 
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  (Eq. II. 1. 4) 
 

La Loi de Bragg est la conséquence de la périodicité spatiale du réseau cristallin. Les 
2d, d'où 

l'utilisation des rayons X pour l'onde incidente. 
Typiquement un diffractomètre de 

-
tube en appliquant un courant électrique qui chauffe un filament. Ce filament chauffé générera 
des électr

, 
se compose de plusieurs éléments dont les raies K  et K . Le spectre est ensuite filtré afin de 

ractée vers le capteur 
-échantillon est en rotation sous un 

 
Les analyses DRX ont été menée avec un SIEMENS D5000 (Bruker) utilisant une cible de 
cuivre (rayonnement Cu K  (1,5418 Å)). 

II. Matériau de type p. 

des propriétés thermoélectriques de matériaux de type p. Dans cette thèse, nous avons 
portants et les 

plus performants 
thermoélectricité [56], [70], [110], [111] (cf. Chapitre I, section II. 2. 3. «  ») en raison 
de ses nombreuses qualités. Ce sont des qualités qui se traduisent par la stabilité robuste du 

[112]), sa 
disponibilité sous forme liquide en dispersion, sa facilité de dépôt en couche mince, son 
excellente flexibilité mécanique et sa conductivité électrique élevée. Un autre avantage capital 
est sa vaste disponibilité commerciale sous différentes formulations dont certaines seront 
exposées plus loin dans ce chapitre.  

II. 1. PEDOT:PSS. 

-éthylènedioxythiophène 

sulfonate) (PSS) (figure II. 3). En effet, le PSS agit en tant que dopant (contre-ion) par 

la grande majorité des polymères dopés, est insoluble en raison des interactions 
électrostatiques entre le dopant et le polymère. Ceci est un inconvénient et actuellement, pour 
résoudre ce problème, on disperse des chaînes du polymère et de son dopant dans un milieu 
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Figure II. 3. Composantes du PEDOT:PSS. 

II. 1. 1. Différentes formulations du PEDOT:PSS. 

de PEDOT:PSS en adaptant c

disposions au sein du laboratoire :  
 

 PH500, peu visqueux (8-25 mPas) et moins conducteur que les autres formulations, 
ce type de PEDOT:PSS est particulièrement utilisé en tant que transporteur de trous 
dans les cellules solaires organiques. 

 PH1000, d'une composition proche du PH500 ayant une plus grande conductivité 
électrique et une plus grande viscosité (15-50 mPas). 
de recherche en thermoélectricité organique en raison de ses propriétés électriques. 
En conséquence, il est aussi le PEDOT:PSS principal que nous avons utilisé durant 
cette thèse.  

 P HC V4 ut dans des méthodes de dépôt couche 
- 250 

mPas).  
 F010, utilisé dans la fabrication de cellules photovoltaïques inverses. Les additifs 

ajoutés par le fabriquant rendent cette composition adhésive à des surface 
organiques, permettant le dépôt sur des couches organiques. 

 P JET 700  
 Poly Ink HC, très conductrice, cette formulation contient des nanotubes de carbone 

fabriquant.  
 
Toutes ces formulations de PEDOT:PSS sont sous forme de dispersions colloïdales aqueuses 
où la matière solide (le polymère) fait 1-1.3% de la masse totale de la dispersion. Ces 
catégories de PEDOT:PSS ont été achetées et reçues du fabriquant (Heraeus) et directement 
utilisées. 

 

II. 2. 1. Mélange du PEDOT:PSS avec le DMSO. 

(EG) dans le PEDOT:PSS augmente la conductivité électrique du PEDOT:PSS de plusieurs 
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ordres de grandeur [56], [111], [113] [115]
porteurs de charge ne varie pas et les solvants diélectriques semblent plutôt avoir un effet sur 
la mobilité des charges. Ce type de traitement est souvent appelé « dopage secondaire ». 

ons communément évoquées est le possible changement structurel du 

unidimensionnelle et à une plus grande continuité entre les grains riches en PEDOT, favorisant 
ainsi le transport de charges intra-chaînes et inter-chaînes [115], [116] (figure II. 

-ion PSS 
[114]. Cet écrantage est supposé réduire les interactions coulombiennes entre les charges 
négatives du PSS et les charges positives du PEDOT, ce que favoriserait le transport des 
charges et augmenterait la conductivité électrique. Dans cette partie nous allons présenter nos 
résultats  le 
DMSO (47.24 à température ambiante)
solvants (EG, DMF). 

 

Figure II. 4. Hypothèses de changements morphologiques dans le PEDOT:PSS. 

 
 Méthode expérimentale. 

Dépôt de couches de PEDOT:PSS.  
Les dispersions ont été déposées par spin coating sur des substrats de verre, préalablement 

-ozone pendant 5 minutes 
pour obtenir une meilleure adhésion du polymère au substrat. Les paramètres de rotation du 
spin coating ont été choisis de manière à obtenir des films relativement épais (90 nm minimum) 
et homogènes (±5 nm). Les échantillons ont ensuite été recuits sur une plaque chauffante à 

es 
soient mesurées. 
 
Mélange avec le DMSO. 
Le solvant diélectrique (DMSO, liquide) est directement ajouté dans la dispersion du 
PEDOT:PSS. La quantité du solvant à ajouter est déterminée par le rapport volumique 
%volume/volume (solvant (DMSO)/(solvant (DMS
Le dépôt du mélange est ensuite effectué comme décrit ci-dessus.  
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 Résultats. 
II. 5(a), où 

ajoutés entre 0% et 10%. Les résultats présentés sont les valeurs moyennes arithmétiques de 

à partir de c
-1. La conductivité 

électrique 
autour de 756±50 Scm-1 pour 5% de volume de DMSO ajouté. On trouve le même 

fiche technique, contiennent déjà des additifs dont nous ne connaissons pas la nature et qui 
sont probablement déjà dosés pour fournir une conductivité optimale (tableau II. 1). 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure II. 5. Evolution des propriétés thermoélectriques du PEDOT:PSS en fonction de la quantité de 
DMSO ajouté: (a) conductivité électrique (b) Facteur de puissance. 

pouvoir th
-1

 une 
augmentation de la mobilité des charges, et non à la concentration des porteurs de charge, 
car le coefficient Seebeck dépend aussi de la position du niveau de Fermi et donc du dopage. 
Dans le Chapitre I (section II. 2. 1.) la question de la possibilit
conductivité électrique et le coefficient Seebeck avec la mobilité des charges a été évoquée. 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 71 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

Dans cette étude de dopage secondaire, le coefficient Seebeck S ne diminue pas avec 
lusion mutuelle n entre pas en jeu. Cependant, 

la diminution du désordre ; ceci peut  
(DOS) au niveau de EF dans le PEDOT:PSS ne varie pas de manière significative (voir chapitre 
I, section II. 2.).  

II. (b)). Le maximum du PF est atteint à 5% du DMSO ajouté, qui, pour 
le PH 1000, est égal à 19 ± 4 µWm-1K-2. 
 

Tableau II. 1. Propriétés thermoélectriques de différentes formulations du PEDOT:PSS 
 

PEDOT:PSS  

(Scm-1) 

Seebeck 

(µVK-1) 

PF 

(µWm-1K-2) 

PH500 -2 14±2 10-4 

PH500 +5%DMSO 363 ± 30 14±2 7,1 ± 2 

PH1000 0,37 ± 0,2 17±2 10-2 

PH1000 +5% DMSO 656 ± 50 17±2 19 ± 4 

P HC V4 0,14 14±2 10-2 

P HC V4+5% DMSO 435 ± 30 14±2 8,5 ± 3 

P Jet 700 658 ± 50 17±2 19 ± 4 

F 010 122 ± 15 14±2 2,4 ± 1 

Poly Ink HC (contient des 

nanotubes de carbone) 

272 ± 20 14±2 5,3 ± 2 

 

II. 2. 2. Traitement thermique du PEDOT:PSS/DMSO (PH1000). 

étudiées et discutées dans la littérature [111], [117], [118]. Un traitement thermique peut avoir 
des effets bénéfiques sur les performances du PEDOT:PSS. Dans cette partie on vise à 
identifier la température et les conditions de recuit des couches de PEDOT:PSS optimales à 
partir des propriétés thermoélectriques.  
 

 Méthode expérimentale. 
Les films de PEDOT:PSS/DMSO (5%) (PH1000) sont placés sur une plaque chauffante où 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 72 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

re en boîte à 
gants (N2). Ensuite, les échantillons sont enlevés de la plaque et laissés au repos pendant 

 
 

 Résultats. 
ces, la durée du 

recuit au-
échantillons de PEDOT:PSS/DMSO. Nous avons donc fixé la durée du recuit à 5 minutes, que 
nous considérons suffisante pour la suite des analyses.   
 

 

Figure II. 6. Conductivité électrique en fonction de la température de recuit                                                 
sous différentes conditions atmosphériques. 

La figure II. 6 montre 

électrique est principalement en raison de la destruction de liaisons ioniques entre les chaînes 
de PEDOT et de PSS [112]

également not
légère augmentation de la conductivité électrique par rapport au recuit sous atmosphère 

iant réagisse 
avec le film du PEDOT:PSS et, en raison de sa forte électronégativité, contribue au dopage 
en oxydant davantage le polymère.  
 
La figure II. 
température de recui
coefficient Seebeck diminue suite à une dégradation du matériau à partir de cette température. 
S est en moyenne légèrement supérieur pour les échantillons recuits sous atmosphère neutre ; 

u recuit, ce qui 
 

En traçant la courbe du facteur de puissance en fonction de la température de recuit (figure II. 
8), on note une allure similaire à celle de la conductivité électrique. Par conséquent, on fixera 

semble bien convenable pour les performances thermoélectriques. Le facteur de puissance à 
130 °C de recuit est autour de 19 µWm-1K-2. 
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Figure II. 7. Coefficient Seebeck en fonction de la température de recuit sous différentes conditions 
atmosphériques. 

 

 

Figure II. 8. Facteur de puissance en fonction de la température de recuit sous différentes conditions 
atmosphériques. 

 

La probabilité de dopage des semi-conducteurs organiques est faible. Par conséquent, des 
hautes concentrations de dopants sont habituellement employées lors du dopage de 
matériaux organiques. Dans le cas du PEDOT:PSS, comme cela a été mentionné ci-dessus, 
le ratio massique polymère-dopant est de 1:2,5. Le PSS est donc la composante dominante 
et certaines chaînes de PSS non-
bloquer ou diffuser le transport de porteurs de charge (figure II. 9). Par conséquent, il y a une 
quantité de PSS en excès qui limite la mobilité des porteurs de charge.  
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Figure II. 9. L'élimination du PSS en excès favorise la mobilité des trous. 

 en excès en empruntant la méthode du dédopage sélectif 
proposée par Kim et al. (2013) [71]. Le dédopage sélectif se réalise en immergeant les 

en excès. 
 

 Méthode Expérimentale. 
La dispersion de PEDOT:PSS (+5%vol DMSO) a été préalablement filtrée 
PTFE 450 nm. Les couches de PEDOT:PSS (PH1000+5%DMSO) ont été déposées par spin-

ouches sont immergées 

Une fois les échantillons sortis du bain après traitement, les restes du solvant sur la surface 
 

 
 Résultats. 

II. 
10 nm). Au-

La figure II. 10(b) montre 

la partie de PSS ayant été retirée ne participe ni au transport des charges ni au dopage du 
PEDOT. Par ailleurs, le coefficient Seebeck (figure II. 10(c)) augmente légèrement au bout de 
45 minutes pour atteindre -1 et semble se stabiliser à des temps supérieurs, ce qui 

 
P

-1K-2 (figure II. 10(d). La valeur maximale est de 
-1K-2), ce qui est équivalent à un ZT proche de 0,1 (si on présume la conductivité 

thermique de 0.34 (Wm-1K-1) [71], [118] [120]) Ce résultat constitue une nette amélioration des 
performances thermoélectriques obtenues par rapport au PEDOT:PSS/DMSO. Cependant 
ces résultats ne sont pas au niveau des résultats rapportés par Kim et al. (2013) [71] ; avec la 
même procédure, -1 avec un 
facteur de puissance éle -1K-2 et un ZT de 0,42.   
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(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d)  

Figure II. 10. Evolution des paramètres thermoélectriques du PEDOT:PSS en fonction du temps 
d'immersion dans l'EG: (a) épaisseur, (b) conductivité électrique, (c) coefficient Seebeck, (d) facteur 

de puissance. 
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le PEDOT:PSS ont quelques similarités dans leurs buts et résultats. En effet, les deux 

n des chaînes de PEDOT en structure 

 dopages 
secondaires ».     

II. 3. Modulation de la concentration de porteurs de charge dans le PEDOT:PSS/DMSO. 

Dans cette section, nous allons explorer une stratégie différente de celle étudiée au début de 
ce chapitre. Cette fois, pour augmenter le ZT on modifie la concentration de porteurs de 
charge. La propres aux 

travaux de Bubnova, et al. (2011) [69] et ell de facto dans 
la thermoélectricité organique [70], [121]. L

composent. Rappelons qu
incontournable car on agit sur la position du niveau de Fermi. 
Il est encore difficile de réaliser directement des mesures expérimentales sur la concentration 
de porteurs de charge des polymères. On se référa donc au niveau de dopage par rapport à 

 

 

manière à maximiser le facteur de puissance. Pour cela nous avons procédé à la réduction du 

Certaines études ont rapporté -1 mesuré sous vide [122]. 
Ainsi, dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à cet agent réducteur qui, en 

 ; ceci facilite grandement la 

directement en solution aqueuse. Le taux de réduction sera quantifié par rapport à la 
concentration volumique du HI (%vol/vol). 
 

 Méthode expérimentale. 

PEDOT:PSS/DMSO. Les échantillons sont ensuite déposés sur substrat de verre par spin-
 

 
 Résultats. 

La figure II. 11 montre la variation de la conductivité électrique et du coefficient Seebeck en 
fonction du taux de réduction du PEDOT:PSS/DMSO. La conductivité décroît en fonction du 

La dim EF de la bande de 

ntraîne la 
 

puissance, comme cela est présenté sur la figure II. 12. On observe une légère augmentation 
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du facteur de puissance à des faibles taux de HI où on obtient un compromis entre une 
conductivité légèrement diminuée (600 S cm-1) et un pouvoir thermoélectrique suffisamment 

-1), 
-1K-2 ydrazine autour de 0,02%.  

 

 

Figure II. 11. Variation de la conductivité électrique (vert) et du coefficient Seebeck du PEDOT:PSS en 
fonction du taux de réduction par l'HI. 

 

Figure II. 12. Facteur de puissance du PEDOT:PSS en fonction du taux de réduction par l'HI. 

Pour mettre en évidence cet effet de variation de concentration de porteurs de charge lors du 
dédopage du PEDOT:PSS/DMSO, une étude de résonance paramagnétique électronique 
(RPE) in situ 
(figure II. 13) (expériences réalisées au Laboratoire de Chimie des Substances Naturelles à la 

par analyse des centres paramagnétiques du PEDOT:PSS/DMSO durant la réduction [123]. 
En effet, en fonction du taux de dopage les porteurs de charge peuvent être bipolaroniques ou 
polaroniques. Les bipolarons sont diamagnétiques et donc ne réagissent pas aux signaux 
magnétiques induits. En revanche, les polarons montrent des propriétés paramagnétiques et 
portent donc un moment magnétique ce qui permet de les identifier grâce à la RPE. Ainsi par 
distinction entre polarons et bipolarons comme porteurs de charge majoritaires dans le 

 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 78 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

Figure II. 13. Spectre RPE du PEDOT:PSS réduit par l'HI. 

La figure II. 13 est formée de courbes qui représentent la double intégrale du signal RPE en 
-

réduit (0% vol/vol HI) montre un pic distinct, ce qui indique que même à des taux de dopage 
élevés le PEDOT:PSS/DMSO contient des électrons non-appariés. Il est donc probable que 
les bipolarons et les polarons coexistent au sein des chaînes de PEDOT:PSS/DMSO. 

(de 0.01% à 0.1% vol/vol), ce qui c -appariés avec la 

décomposition de bipolarons en porteurs de charge de type polarons lors de la réduction du 
PEDOT:PSS/DMSO (associée à la diminution de la conductivité électrique). Cette corrélation 
entre le processus de réduction, la conductivité électrique et la décomposition des bipolarons 
en polarons est en accord avec les résultats rapportés auparavant dans la littérature [50], 
[123] [126].  
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II. 3. 1. a. Stabilité du PEDOT:PSS/DMSO après réduction par hydrazine. 

II. 14.  Le coefficient 
 

µVK-1 
instabilité du coefficient Seebeck. En effet, le pouvoir thermoélectrique diminue avec le temps 

OT:PSS réduits et cela 
le taux de  HI est élevé, comme le montrent les mesures faites 7 jours après la préparation 
des échantillons (figure II. 14). 
contribue à restituer les porteurs de charge au sein du PEDOT; 
des taux de HI élevés, ce qui laisse suggérer que la stabilité dépend de la quantité de porteurs 
de trous. 

 

Figure II. 14. Evolution du coefficient Seebeck pour des taux de réduction élevés. Avec le temps, le 
pouvoir thermoélectrique diminue. 

-toluène sulfonique. 

Dans cette partie nous présentons 
therm

expéri . 

nombreuses études ont montré que la conductivité électrique pouvait être multipliée par un 
facteur 5-6 et atteindre une valeur autour de 3000 Scm-1 [111], [127] [129]. Parmi les acides 

on trouve 
urique (H2SO4

avoir un effet destructeur sur les couches du polymère et affecter ainsi leurs propriétés 
électriques et mécaniques.  

-toluène 
sulfonique (TSA), un acide plus faible et moins agressif [130]. Nous nous inspirons de ce travail 

-TSA sur les propriétés 
thermoélectriques du PEDOT:PSS. 
 

 Méthode expérimentale. 
PEDOT:PSS se réalise directement par mélange en solution du p-TSA (poudre, 

Sigma-Aldrich) dissous 
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sont ensuite déposés sur un substrat de verre par spin-
ambiant.  
 

 Résultats  
Le p-TSA peut générer des cations radicaux lors de son interaction avec le PEDOT :PSS, ce 
qui se traduit par la formation de trous polaroniques dans les chaînes de PEDOT [130]; ceci 
provoque une augmentation de la concentration de porteurs de charge positives. La figure II. 

-TSA ajouté en %vol). La conductivité électrique augmente progressivement 
-TSA ajouté 

-1.  
 

 

Figure II. 15. Evolution de la conductivité électrique du PEDOT:PSS en fonction du taux d'oxydation 
au p-TSA. 

chaînes du polymère diminue en raison de 
de la conductivité électrique. Pour une concentration de 2,5%, on commence à observer une 

 
Par ailleurs, le coefficient Seebeck diminue rapidement à de faibles taux de p-TSA, passant 

-1 -1 vers 0,25 %vol de p-TSA ajouté. La diminution 
II. 16).  

 

 

Figure II. 16. Evolution du coefficient Seebeck du PEDOT:PSS en fonction du taux d'oxydation au p-
TSA. 
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conductivité électrique (pour des concentrations faibles de p-
nous permet de retrouver le comportement typique des propriétés thermoélectriques lors de 

 partie I).   
Finalement, sur la figure II. r de puissance en fonction 
du taux de dopant ; il apparaî -1K-2. 
 

 

Figure II. 17.Evolution du facteur de puissance du PEDOT:PSS en fonction du taux d'oxydation au p-
TSA. 

PEDOT:PSS/DMSO/p-TSA. Ici, le traitement est surfacique et est effectué avec un autre 
solvant diélectrique, le DMSO. Le résultat de cette expérience est donné sur les figures II. 18 
(a) et 18 (b). On note une augmentation non négligeable du pouvoir thermoélectrique : il 
augmente de 13 µVK-1 à 19 µVK-1 ; on note aussi une augmentation de la conductivité 
électrique qui passe de 1200 Scm-1 à 1420 Scm-1. On obtient alors un facteur de puissance de 

-1K-2, multiplié par 3 environ par rapport au facteur de puissance du 
PEDOT:PSS/DMSO/p-  le traitement 

morphologique du PEDOT:PSS/DMSO augmente, ce qui facilite le transport des porteurs de 
charge.  

 
(a) 
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(b) 

Figure II. 18. Evolution des performances thermoélectriques des couches de PEDOT:PSS/DMSO/p-
TSA par traitement surfacique au DMSO : (a) conductivité électrique et coefficient Seebeck (b) facteur 

de puissance. 

II. 4. Mécanismes de transport du PEDOT:PSS, du PEDOT:PSS/DMSO et du 

PEDOT:PSS/DMSO+EG. 

la conductivité électrique à la température. Les différents types de mécanismes de transport 
sont décrits dans la section II. 1. 4. a. du chapitre I.  
 
La figure II. 
secondaire) en fonction de la température (entre 25 °C et 85 °C) 
progressivement avec la température T sur cette plage de température. Ceci indique 
probablement une mobilité thermiquement activée et un mode de transport polaronique. Les 
données expérimentales ont été ajustées par un fit pour le modèle SPH (small polaron 
hopping) et représentées sur la figure II. 20. Les résultats expérimentaux ont globalement une 
certaine linéarité par rapport à la dépendance  ; de plus, le coefficient de corrélation 
pour ce modèle de transport a pour valeur -0.99365, très proche de -1. Globalement, les 
résultats expérimentaux pris sur cette plage de température suggèrent plutôt un mécanisme 
de transport polaronique thermiquement activé correspondant au modèle SPH. Ceci est en 
accord avec la littérature [131] [133] où les mécanismes de transport dans le PEDOT:PSS 
sont souvent attribués aux VRH dans le cas de basses températures, et au SPH pour des 
températures plus élevées.  
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Figure II. 19. Evolution de la conductivité électrique du PEDOT:PSS en fonction de la température. 

 

Figure II. 20. Evolution de la conductivité électrique du PEDOT:PSS en fonction de la température 
comparée au modèle de transport polaronique SPH. 

illustrée figure II. 21. Dans les deux cas, la conductivité électrique diminue progressivement 
avec la température. Ceci pourrait indiquer un mode de transport métallique ou semi-
métallique. Il est probable  chaînes mieux ordonnées, les domaines métalliques 
du matériau percolent et prennent le pas sur la phase semi-conductrice. Pour une meilleure 
appréciation de ces mécanismes de transport. 
sur une échelle de températures plus large pour confirmer ces observations. Néanmoins, le 
comportement métallique du PEDOT:PSS/DMSO a déjà été observé dans la littérature [111], 
[134].   

 

Figure II. 21. Evolution de la conductivité électrique du PEDOT:PSS/DMSO et du 
PEDOT:PSS/DMSO+EG en fonction de la température. 
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III. Matériaux de type n. 

de semi-conducteurs : dopés type p (transporteurs de trous) et dopés type n (transporteurs 

 à ce jour profité du progrès en 
u est de trouver une 

affinité électronique habituellement rencontrée dans les matériaux organiques de type n, 

-conducteur n.  

type n convenable pour des applications thermoélectriqu
communément utilisé. Par conséquent, dans ce projet de thèse, il était nécessaire, en vue 

impératif de réaliser au moins un matér

dispositif thermoélectrique imprimable. 
Ainsi, dans cette partie nous allons présenter les résultats de nos recherches qui se sont 

 
 
1) Le nanocomposite à base de pentoxyde de vanadium et de PEDOT intercalé 

((PEDOT)XV2O5

propriétés thermoélectriques.  
2) ure de titane et hexylammonium (TiS2(HAx)), un matériau hybride 

thermoélectrique très performant que nous avons essayé de reproduire grâce aux travaux 
de C. Wan et al. (2016) [91]. 

 
Il convient de noter que, comme nous le détaillerons par la suite, ces deux matériaux sont des 
matériaux hybrides et partagent une structure similaire :  leur composante organique est 
intercalée entre des nanofeuillets bidimensionnels inorganiques.  

III. 1. (PEDOT)xV2O5. 

Les sol-gels du pentoxide de vanadium (V2O5

décennies [135], [136]
dans un milieu aqueux. Une attention particulière a été 

portée aux xérogels hydratés (V2O5 2O) en raison de leur synthèse simple et de leur bas 
2O5 

[137] [140]
inorganiques [136], [138], [140] [142]
nanocomposites sont particulièrement utiles pour la conception de piles et de 
supercondensateurs. Leurs propriétés électrochromiques les rendent potentiellement 

[139], [143].   
Dans le début des années 90, M. G. Kanatzidis et al. (1990) [136] 

in-situ du -Bithiophène dans un xérogel V2 2O. 
Plus tard, C.G Wu et al. (1996) [138] ont mis en évidence une conduction de type n avec un 
coefficient Seebeck négatif élevé (S=-180µVK-1 à 300K) lors de l
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une matrice de V2O5 ;  un accroissement de la conductivité électrique du dernier par rapport 
au V2O5 pur a été observé.  

n pouvoir thermoélectrique élevé ait 
déjà été détecté auparavant [138]
ni optimisé pour des applications thermoélectriques. Le but du travail présenté ici est 

triques du (PEDOT)xV2O5

dispositif par impression (cette étude peut être également trouvée dans Ferhat et al. (2017) 
[144]). 

xV2O5 con
molécules de 3,4-Ethylenedioxythiophène (EDOT, le monomère du PEDOT) entre les plans 
du V2O5 2O, suivie par leur polymérisation in-situ -réduction.  
 

 Méthode expérimentale. 
Synthèse du xérogel V2O5 2O. 
Le gel V2O5 2O a été obtenu en dissolvant la poudre de V2O5 (99.99%, Alfa Aesar) dans une 

un ratio volumique de 1:5. La synthèse est inspirée des travaux publiés dans la littérature [143], 
[145], [146]. La réaction est décrite par les équations suivantes : 
 

V2O5+2H2O2 4+H2O 
2HVO4 2 2O5 ·yH2O+O2 

 
-à-dire que chaleur et gaz sont éjectés lors de la réaction. 

Au début de la réaction, la suspension est de couleur orange clair ; avec le temps, la 
suspension flocule et devient de couleur marron. Finalement la réaction aboutit au xérogel 
V2O5 2 eux et de couleur rouge sombre.  Pour 1 g de V2O5 

et 4.5 ml de H2O2 la réaction de synthèse prend plusieurs jours.  Le schéma de cette synthèse 
est représenté sur la figure II. 22. 

 

Figure II. 22. Synthèse du xérogel V2O5 2O. 

 
Fabrication de couches de V2O5 élaborées à partir de poudre. 
Parallèlement 
à fabriquer des couches directement à partir de la poudre de V2O5

échantillons de référence de pentoxyde de vanadium non-gel, sans molécule de H2O coincée 
entre les plans du V2O5. Le processus de synthèse se déroule comme suit : 
Le V2O5 

grâce au dépôt par dropcasting sur un substrat de verre. 
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XV2O5. 

Le nanocomposite (PEDOT)xV2O5 
Sigma Aldrich) dans le gel V2O5 2O, ou dans la dispersion de V2O5 

est vigoureusement agité avec un barreau magnétique pendant 3 jours. Finalement, on obtient 
une dispersion de (PEDOT)xV2O5 -vert ou vert foncé.  
 

 Résultats  
-V2O5. 

[147], [148], [149] et se cristallise dans une configuration en couches 2D parallèles. Les cinq 

pyramidal. 
lien entre deux couches grâce à la force de van der Waals [150]. En raison de la nature faible 
des forces de van der Waals, la distance entre les plans est relativement large (autour de 4.1 

matériaux entre les lamelles du V2O5 
le V2O5 devrait perdre sa cristallinité. 

V2O5. 

Le pentoxyde de vanadium, sous sa forme de xérogel (V2O5 2

matériau intercalé (illustré sur la figure II. 23). La synthèse du nanocomposite (PEDOT)xV2O5 
 

ce qui engendre une polymérisation in situ des monomères en PEDOT [138], [151]. En raison 
V2O5  

lymérisation des molécules 
 

 
Figure II. 23

plans du pentoxyde de vanadium. 

 
tre vérifié avec des analyses DRX. En effet, les 

nanofeuillets sont assimilés aux plans atomiques 2D parallèles, la diffractométrie des rayons 
X peut ainsi nous fournir des informations sur la distance entre ces plans. En fonction de cette 
distance, il est  
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(a)                                                                       

 

 
 (b) 

Figure II. 24. Spectres DRX de (a) pentoxydes de vanadium élaborés à partir de poudre et (b) 
xérogels de pentoxyde de vanadium. 
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La figure II. 24 (a) montre les spectres de diffraction des échantillons de V2O5 (pur, sans EDOT 
ajouté), de (PEDOT)0.5V2O5 (1:2 ratio molaire EDOT :V2O5) et de (PEDOT)1V2O5 (1 :1 ratio 
molaire EDOT :V2O5) élaborés à partir de poudre et déposés sur substrat de verre. On observe 
la structure cristalline orthorhombique du V2O5 

e les nanofeuillets du V2O5. Dans 
le cas du V2O5  ; en utilisant la loi de Bragg on en 

2O5 

(élaborés à partir de poudre) correspond bien à la distance rapportée précédemment dans la 
littérature [152].  

2O5 (élaborés à partir de poudre), les pics 
appartenant aux plans (200), (101), (110) et (400) disparaissent, ce qui indique la perte de la 
cristallinité du matériau. Le pic (001) est cependant toujours présent et est décalé pour des 

Pour le (PEDOT)0.5V2O5

ce qui est éq

2O5. Autrement dit, une partie 
du V2O5 

donc variables. Or pour les échantillons de (PEDOT)1V2O5 
et est centré sur environ 8,4°, ce qui équivaut à une distance entre plans de 10,5 Å. Dans les 

interplanaire du V2O5

cet espace. La situation est un peu différente pour le pentoxyde de vanadium sous forme de 
gel (figure II. 2O5 2 alline 
(contrairement au V2O5 

Cependant le pic (001) demeure bien prononcé et, dans le cas du gel V2O5 nH2O, on en déduit 

élevés, indiquant une contraction de la distance entre les couches.  En effet, pour le ratio 
molaire 1:1 V2O5

2O5 montre que 
espace et remplacée par les chaînes de PEDOT. On peut voir que 

tie 
du V2O5 

éjecter les molécules H2O entièrement. En conséquence, pour des faibles ratios molaires 

2O5. Les distances 
interplanaires des échantillons de xérogel V2O5 2O et de (PEDOT)xV2O5 mesurées lors de 
cette étude sont, de façon générale, proches des valeurs rapportées dans la littérature [135], 
[138], [140], [143], [153]. 

III. 1. 2. Performances thermoélectriques. 

Les propriétés thermoélectriques des échantillons de (PEDOT)xV2O5 préparés soit en 
mélangeant une poudre de V2O5 érogel V2O5 2O, 
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ont été étudiées en fonction de 
 

III. 1. 2. a. (PEDOT)xV2O5 élaboré 2O5. 
Pour commencer, nous allons présenter les performances du (PEDOT)xV2O5 élaborés à partir 
de poudre. La figure II. 25 II. 25(a)) et du 
coefficient Seebeck (II. 25(b)) du V2O5 

10-4 
Scm-1 pour le V2O5 pur à 1,5 Scm-1 pour le (PEDOT)1.2V2O5. Une telle augmentation de la 

(PEDOT)xV2O5. Le mécanisme de transport de charge du (PEDOT)xV2O5 est le résultat du 
compactage au niveau moléculaire de deux conducteurs électriques anisotropiques [138]. Les 
deux conducteurs sont de types différents : les porteurs de charge du réseau de pentoxyde de 
vanadium sont des petits polarons, ce qui est typique de plusieurs oxydes de métaux de 
transition [154], [155], alors que les porteurs de charge des chaînes de PEDOT sont 
essentiellement des polarons massifs. Les petits polarons du V2O5 ont une mobilité bien 
supérieure à celle des polarons massifs de PEDOT ; cela signifie que la différence de mobilité 
de ces charges déterminera le mécanisme de transport de charges dans le (PEDOT)xV2O5. 
Dans le même temps, la valeur absolue du coeffic

 : elle passe de -480 VK-1 pour les échantillons du V2O5 pur (poudre) pour arriver à -
30 VK-1 II. 25(b)). Cela montre une 
dépendance inverse de la valeur absolue du coefficient de Seebeck vis-à-vis du niveau de 
réduction des couches de V2O5. Le signe négatif du pouvoir thermoélectrique prouve la nature 
n du V2O5 et du (PEDOT)xV2O5 2O5 :EDOT). Il est 

(PEDOT)xV2O5 commence à avoir un pouvoir thermoélectrique de signe positif, qui atteint une 
valeur de 12 VK-1 pour le ratio molaire 1:1,2 (V2O5 

 ; 
cela pourrait suggérer que dans le cas de grandes quantités de monomères ajoutées, il y a 
inversion des rôles : le pentoxyde de vanadium prend le rôle du dopant et le PEDOT celui de 
la matrice. 

 
(a) 
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(b) 

Figure II. 25. Evolution des paramètres thermoélectriques du (PEDOT)xV2O5 en fonction de son taux 
de dopage (quantité d'EDOT ajoutée) : (a) conductivité électrique, (b) coefficient Seebeck. 

III. 1. 2. b. Xérogels (PEDOT)xV2O5 nH2O. 
Les figures II. 26 et II. 27 montrent la dépendance des propriétés thermoélectriques du 
(PEDOT)xV2O5 2O (xérogel) vis-à- ajouté (ratio molaire 

thermoélectriques des gels (PEDOT)xV2O5. Le recuit thermique a été réalisé sur une plaque 
 150°C. A des températures plus élevées, le 
à passer à des états oxydés différents  ; des 

réduisent le transport des charges [156] [158]. En outre, les chaînes de PEDOT se sont 
montrées the
Kim et al. (2009) ainsi Vitoratos et al. (2009) [112], [118]. Nous avons donc limité la 
température de recuit à 150 °C.  
La figure II. 26 montre  (PEDOT)xV2O5 

sans et avec recuit thermique. Les échantillons sans traitement thermique montrent une faible 
 (ratio molaire inférieur à 0,2) 

comparativement aux échantillons qui ont subi un traitement thermique. La différence arrive 
parfois à un facteur de 20 pour des taux de dopages faibles. Par exemple, le (PEDOT)0,03V2O5 

non recuit a une conductivité de 0,007 Scm-1, valeur environ 20 fois inférieure à celle de son 
homologue recuit qui a une conductivité de 0,16 Scm-1. Une telle différence de conductivité 

2O5. Barbosa 
et al. (200
sur la conductivité électrique et les phénomènes électrochimiques du V2O5 [156] ; les auteurs 
ont révélé une hausse en mobilité des porteurs de charge  qu ils ont 
expliqué par une facilitation des sauts des polarons entre les centres V4+ et V5+. Pour des 

ce 

importantes d'EDOT, il y aura suffisamment de polymères pour expulser totalement ou quasi-
2O5. Or pour des quantités 

insi un traitement thermique des 
xérogels de (PEDOT)XV2O5 
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Figure II. 26. Evolution de la conductivité électrique du (PEDOT)xV2O5 fabriqué à partir de xérogel en 
fonction de son taux de dopage (quantité d'EDOT ajoutée) des échantillons sans traitement thermique 

(violet) et avec traitement thermique (rouge). 

 
(b) 

Figure II. 27. Evolution du coefficient Seebeck du (PEDOT)xV2O5 fabriqué à partir de xérogel en 
fonction de son taux de dopage (quantité d'EDOT ajoutée). (a) échantillons sans traitement thermique, 

(b) échantillons avec traitement thermique. 

La figure II. 27 montre  (PEDOT)xV2O5 sans et 
avec recuit thermique. On observe que S ne subit pas de variations significatives après 
traitement thermique. En effet, le pouvoir thermoélectrique des échantillons sans recuit 
thermique est très légèrement supérieur au pouvoir thermoélectrique des échantillons traités 

-1 pour des concentrations 
portant dans le coefficient Seebeck après recuit 

xV2O5 

2O5. 
ons les courbes 

(figure II. 28 (a) pour les échantillons élaborés à partir de poudre et figure II. 28 (b) pour les 
échantillons préparés avec un xérogel traité thermiquement). Dans les deux cas (figures II. 28 

 ; 
cet accroissement suit la tendance de la conductivité électrique. Le décroissement lent du 
coefficient Seebeck et, e
avec le dopage font que les valeurs intéressantes du facteur de puissance sont situées à des 
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 Précisément,  atteindre 
une valeur maximale autour de , , 
on observe que  facteur de puissance du (PEDOT)0.03V2O5 est de trois ordres 
de grandeur plus grand par rapport au V2O5 pur. 
Après avoir atteint son maximum, le facteur de puissance décroît rapidement avec le dopage 
au-  
beaucoup plus petit par rapport aux diminutions du coefficient Seebeck. Finalement, les deux 

 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure II. 28. Evolution du facteur de puissance en fonction du taux de dopage (quantité d'EDOT 
ajoutée) de (a) (PEDOT)xV2O5 fabriqué à partir du V2O5 solide, (b) (PEDOT)xV2O5 fabriqué à partir du 

V2O5 xérogel. 

La conductivité thermique du (PEDOT)0.03V2O5 xérogel a été mesurée grâce à la méthode 3-
omega à Polytech Nantes (UMR CNRS 6607) et a donné comme valeur . Les 
propriétés thermoélectriques du (PEDOT)0.03V2O5 optimales sont présentées dans le tableau 
II. 2. 
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Tableau II. 2. Performances thermoélectriques du (PEDOT)0.03V2O5. 

Matériau (PEDOT)0.03V2O5 Unité 

 0,68 Wm-1K-1 

 0,16 ±0,03 Scm-1 

S -350 ± 20 µVK-1 

Facteur de 
puissance 

2 ±0,5 µW m-1K-² 

ZT 10-3  
 

(PEDOT)0.03V2O5. 

II. 29 (a) et (b) 

temps pour les échantillons de (PEDOT)0.03V2O5 et (PEDOT)1V2O5 élaborés à partir de poudre. 
Les films préparés à partir du xérogel ((PEDOT)0.03V2O5 et (PEDOT)1V2O5) sont présentés sur 
les figures II. 30 (a) (conductivité électrique) et II. 30 (b) (coefficient Seebeck). Tous les 

 
 

 
(a) 

 
(b) 

Figure II. 29. Variation de la conductivité électrique (a) et du coefficient Seebeck (b) du (PEDOT)xV2O5 
(fabriqué à partir de poudre) en fonction du temps d'exposition à l'air ambiant. 
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(a) 

 
(b) 

Figure II. 30.  Variation de la conductivité électrique (a) et du coefficient Seebeck (b) du 
(PEDOT)xV2O5 (fabriqué à partir du xérogel) en fonction du temps d'exposition à l'air ambiant. 

On observe que les valeurs de la conductivité électrique et du pouvoir thermoélectrique sont 

(0,03 et 0,5). Ainsi, on peut considérer que les nanocomposites (PEDOT)xV2O5 possèdent une 
 

III.1.4. Electrochromisme dans le (PEDOT)xV2O5. 

électrochromiques. Comme le montre la photographie de la figure II. 31, la coloration du V2O5 

et des couches de (PEDOT)xV2O5 varie avec le degré de réduction. 
 

 

Figure II. 31. Changement de couleur progressif (de rouge au vert ou bleu) avec la diminution du taux 
d'oxydation du (PEDOT)xV2O5 (de gauche à droite). 

En effet, la couleur de ces échantillons change progressivement 
rouge-marron pour le V2O5 pur à des couleurs jaunes pour le nanocomposite (PEDOT)xV2O5 
à d

[159] expliquent ce changement de 
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V2O5  bleues ». On peut observer 
un tel comportement avec le spectre de transmission ultraviolet-visible du (PEDOT)xV2O5 et du 
V2O5 présentée sur la figure II. 32. En effet, le dopage augmente la transmission des longueurs 

 
 

 

Figure II. 32. Spectre UV-Vis de (PEDOT)xV2O5 à différents taux de dopage. 

III. 1. 5 Propriétés de transport du V2O5 et du (PEDOT)xV2O5. 

les mécanismes de conduction du V2O5 pur non-dopé et les mécanismes de transport lors de 
l 2O5. Le pentoxyde de vanadium est un 
semiconducteur avec des états localisés dans sa bande interdite provenant des oxygènes 
lacunaires et des impuretés présentes au sein du matériau. La mobilité de porteurs de charge 
(électrons) est relativement petite [160], [161] dans le V2O5. Le diagramme de bande (densité 

présenté sur la figure II. 33 (calculé par D. W. Bullet (1980) [162]). 
 

 

Figure II. 33. Limites de bande et densité d'états des électrons du V2O5 calculées [162]. 
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Les courbes 
représentées sur les figures II. 34 et 35. Cette dépendance de la conductivité électrique vis-à-
vis de la température a été étudiée pour des températures variant de 290K à 360K.  

 

Figure II. 34. Conductivité électrique en fonction de la température du V2O5 pur. 

 

Figure II. 35. Conductivité électrique en fonction de la température pour 0,03 et 0,5 d'EDOT ajouté. 

On observe de façon globale pour les 3 courbes une augmentation sensible de la conductivité 
avec la température. Ceci peut correspondre à des modèles de transport par polarons. Sur le 
domaine de températures étudié, la conductivité est multipliée par 3 ou 4 (par rapport à la 
température maximale). 
Dans le cas du pentoxyde de vanadium, la conduction résulte des petits polarons se déplaçant 
par sauts entre des sites voisins V4+ et V5+. La conductivité associée au déplacement par sauts 
des petits polarons dans un milieu désordonné est généralement thermiquement activée pour 
des températures suffisamment élevées et elle est donnée par la relation = 0exp(- E/kT) où 

Nous présentons sur la figure II. 36 (a)-c) les courbes de ln(

localisés de la bande polaronique.  
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a) 

 
b) 

 
c) 

Figure II. 36. f(1/T) pour différentes concentrations d'EDOT: a) 0%, b) 3%, c) 50%. La 
pente permet d'identifier l'énergie d'activation. 

  eV par rapport au V2O5 pur (tableau II. 3).  
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Tableau II. 3. 2O5. 

Ratio 
molaire 

 

0 0,15eV sur 290K < T < 360K 
0,03 0,12eV sur 290K < T < 330K et 0,24eV sur 330K < T < 

360K 
0,5 0,22eV sur 290K < T < 360K 

 

 pour les échantillons de 0, 0,03 et 0,5 ratio 
molaire (EDOT:V2O5) (figure II. 37 (a, b, c)). Les courbes ont été ajustées par un fit pour le 
modèle. Afin de comparer plus précisément les courbes expérimentales au modèle, des 
coefficients de corrélation pour chaque courbe ont été calculés et répertoriés dans le tableau 
II. 4. 
Globalement, les courbes obtenues sont quasi-linéaires pour le modèle SPH ; cette tendance 
est confirmée par les coefficients de corrélation obtenus qui sont extrêmement proches de -1. 
Seule la figure II. 37 (b) 
tendance linéaire à plus hautes températures. Cependant, le coefficient de corrélation à cette 
concentration est également très proche de -1, ce qui peut suggérer une bonne 
correspondance au modèle SPH sur cette plage de températures. Ceci est globalement en 
accord avec des résultats issus de la littérature [160]. Comme précisé dans le paragraphe III. 
1. 2, le mécanisme de transport de charge du (PEDOT)xV2O5 est le résultat de la haute mobilité 
des petits polarons du V2O5 qui prennent le pas et dominent sur les polarons massifs des 
chaînes de PEDOT [154], [155]. 
 

 
(a) 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 99 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 
(b) 

 
(c) 

Figure II. 37. 2O5 contenant (a) 
2O5 pur), (b) 3% (c) 50% d'EDOT. 

 
Tableau II. 4. Coefficients de corrélation pour les courbes expérimentales contre les droites ajustées. 

 0 0,03 0,5 
SPH -0,999 -0,987 -0,999 

  
 II. 38. 

Pour le domaine de températures étudié, nous obtenons un facteur de puissance maximal 
-1K-2 2O5 (fig. 

II. tion du facteur de 
puissance, qui atteint 0,45 µW m-1K-2 à 358 K (figure II. 38 (b)), soit un facteur multiplié par 4-
5 par rapport à la valeur obtenue à température ambiante.  
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a) 

 
b) 

Figure II. 38. Facteur de puissance en fonction de la température pour a) 3% d'EDOT ajouté et b) 50% 
d'EDOT ajouté. 

III.2. Nanocomposite TiS2(HA)x. 

Le disulfure de titane est un matériau bidimensionnel (di-chalcogénures) tel que MX2, où M est 
le métal de transition et X est le chalcogène (Sulfide ou Selenium). Ce type de matériau 2D 
chimiquement et électroniquement actif sous forme monocouche ou multicouches, a connu un 
essor depuis la découverte des propriétés spectaculaires du graphène [163] [166]. En fonction 
de la composante métallique, ces matériaux peuvent avoir des propriétés semi-conductrices 
ou métalliques. Les atomes de la couche de TiS2 sont liés par des interactions covalentes et 
ioniques (liaisons fortes). Les couches bidimensionnelles sont quant à elles liées par des 
liaisons faibles de van der Waals. Ainsi, tout comme le pentoxyde de vanadium, le TiS2 est 
une hétérostructure de v
conséquent le disulfure de titane, tout comme le pentoxyde de vanadium, possède la capacité 

 
2 

propriétés thermoélectriques a été proposée par C. Wan et al (2015) [90]. Dans cette étude, 
les auteurs ont initialement utilisé le TiS2 monocristallin (déposé par CVD). La composante 
organique, le Chlorure d'hexylammonium C6H15NClH (HAC), est insérée entre les couches du 
TiS2 monocristallin par intercalation forcée électrochimique (où le TiS2 joue l

électrochimique une partie du solvant DMSO est intercalée dans le TiS2. Les auteurs ont 
n submergeant le 
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TiS2[(HA)x(DMSO)w

TiS2[(HA)x(H2O)y(DMSO)z
-1, S de -7 -1,  de 0,12 Wm-1K-1). 

composante organique provient de la baisse de la conductivité thermique de plusieurs ordres 
de grandeur par rapport au TiS2 pur sans composante organique, ce qui se traduit par 

2[(HA)x(H2O)y(DMSO)z] contre 0,07 pour le 
monocristal TiS2). De plus, le nanocomposite a montré de bonnes qualités de flexibilité 
mécanique.  

thermoélectriques en raison de sa synthèse très complexe. Les étapes particulièrement 

innovantes de type impr
été réalisé dans les méthodes de synthèse des matériaux 2D [165]. Pour pallier ces difficultés, 

nanocomposite TiS2(HA)x plus facile et plus pratique. Une synthèse en solution et simplifiée a 
[90] : les auteurs ont remplacé les techniques 

ercalation électrochimique par une intercalation mécanique et une exfoliation liquide ; au 
2. La formation de la couche 

TiS2(HA)x se réalise désormais par autoassemblage des nanofeuillets du maté
recuit sous vide. Le processus de synthèse présenté par les auteurs est illustré sur la figure II. 
39. Cependant, les performances thermoélectriques sont moindres (ZT de 0,12), 
principalement en raison de la baisse de la conductivité électrique (de 790 Scm-1 à 510 Scm-

1)  (de 0,12 Wm-1K-1 à 0,43 Wm-1K-1) pour 
sensiblement le même coefficient Seebeck (-70 µVK-1).  

 
Figure II. 39. Synthèse du TiS2(HA)x [91]. 

Malgré cette diminution des performances, un ZT de 0,12 est néanmoins assez bon pour un 
  » dans le 
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chapitre I). Ainsi nous nous sommes inspiré de la méthode de C. Wan et al. (2016) [91] pour 
étudier les propriétés thermoélectriques de ce matériau hybride TiS2(HA)x.  

III. 2. 1. Synthèse du nanocomposite TiS2(HA)x. 

 Méthode Expérimentale. 
La synthèse du TiS2(HA)x peut être décomposée en plusieurs étapes : 
 

1)  Intercalation mécanique. 
3(CH2)5NH2 -Aldrich) dans la 

poudre TiS2 (99.9%, Sigma) est réalisée par broyage au mortier de la poudre TiS2 et, en même 
temps, on ajoute progressivement des gouttes de HA. Pour une masse de 20 mg de poudre 
de TiS2 

TiS2:HA ont été testés et seront présentés par la suite. Lorsque le matériau prend une couleur 

-
Methylformamide (NMF, 99% Sigma-Aldrich) à un volume de 3 ml de NMF pour 20 mg de 
TiS2(HA)x.  
 

2) Exfoliation liquide. 

e plus connu et le plus 

 
mécanique du graphite [163]. Dans le cas du TiS2(HA)x

finalité de réduire sa structure à des nanof
[165] [169], qui est la dernière étape de synthèse.   

mellaire [169]. 

 de dépôt par 

matériau dispersé dans un milieu liquide. Ainsi, les forces créées par les ultrasons peuvent 
provoquer la séparation des couches du matériau hétérostructuré en nanofeuillets 
bidimensionnels. Le milieu de suspension est un paramètre important à prendre en compte 

, de faible viscosité et de faible tension de 

constante diélectrique ; les interactions cation-dipôles sont assez fortes pour réduire les forces 
interplanaires et permettent ainsi une exfoliation facile du matériau. 

liquide du TiS2(HA)x [170], [171]. Le premier dispositif est la pointe à ultrasons (Misonix S-4000 

la suspension contenant les particules à exfolier. Cette méthode peut produire des forces 
acoustiques puissantes et localisées (juste en dessous de la micro pointe), ce qui se traduit 

 propagation des ondes ultrasons) où est 
immergé le récipient contenant la suspension à exfolier. Contrairement à la pointe, le bain à 
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ultrasons distribue les forces acoustiques de manière beaucoup plus homogène mais avec 
une puissance moindre [170], [171].  
 

3) Centrifugation. 
La dispersion du TiS2(HA)x est centrifugée afin de séparer le matériau de son milieu de 
dispersion liquide NMF en excès.  
 

4) Recuit. 
Une goutte (200 µl) est déposée sur un substrat de verre, qui est placé sur une plaque 
chauffante sous atmosphère inerte (N2) en boîte à gants. Le TiS2 

recuit sous conditions ambiantes il se décompose en dioxyde de titane (TiO2) en libérant du 
soufre ; de plus le TiS2 [172]

 atmosphère neutre pour éviter la sous-pression qui pourrait 
provoquer la propagation de la suspension au-delà du substrat. 

en une couche homogène [165] [169]. Plusieurs températures et durées de recuit ont été 
testées (voir tableau II. 
de couleur métallique grise et dorée sous réflexion (voir figure II. 40 (c) et (d)).   
 

Tableau II. 5. Paramètres étudiés pour chaque étape de synthèse du TiS2(HA)x. 

Etape : Processus : Paramètre : 

Intercalation 
mécanique 

20 mg de TiS2 (poudre) 
Broyage 15 minutes 
(minimum) 

Rapports massiques TiS2:HA : 
2:1, 1:2, 1:2.5, 1:3, 1:4, 1:4.5, 1:5, 1:5.5, 1:6, 
1:7, 1:8, 1:8.5 

Dispersion dans NMF Ajout du TiS2 et HA 
(intercalé) dans le NMF 

Volume de NMF (ml) pour 20 mg de TiS2: 
1, 1.5, 2, 2.5, 3, 3.5, 4   

Exfoliation liquide Pointe à ultrasons  
(400 W, 20 KHz) 

Temps de traitement (min): 
15, 30, 60, 120, 240 
Amplitude de sonication (%) : 
20, 30, 40, 50, 60 

Bains à ultrasons  
(80 W, 20 KHz) 

Temps de traitement : 
15 min, 30 min, 60 min, 120 min 

Centrifugation Centrifugeuse  Vitesse de rotation : 3000 RPM. Temps : 30 
min. 

Recuit thermique TiS2(HA)x 
déposé sur substrat de 
verre (1.1 x 1.1 cm²).  
Atmosphère inerte (N2) 
en boîte à gants  

Températures (°C): 
90, 100, 110, 115, 120, 125, 130, 135, 140 
Temps de recuit (min) : 
30, 60, 90, 120  
  

 

III. 2. 2. Formation de couches de TiS2(HA)x. 

 Résultats.  
Dans un premier temps, il est important de déterminer les paramètres de synthèse permettant 

2(HA)x

résultats de nos expériences (présentées dans la suite de cette section), le processus de 
formation de couche est primordial dans la réalisation de performances thermoélectriques 

conséquence directe sur la conductivité 
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électrique du TiS2(HA)x. La figure II. 40 montre une série de photographies de différentes 
couches de TiS2(HA)x synthétisées avec différents paramètres de synthèse. On observe par 
exemple sur la figure II. 40 (a) que 

 assemblage 

-1). Il est probable que cette méthode 

engendre une diminution de la taille des particules, ce qui pourrait empêcher les 
nanoparticules de TiS2(HA)x de se réassembler en une couche homogène. 
 

 

Figure II. 40. Photographies des couches de TiS2(HA)x a) exfolié à l'aide d'une sonde à ultrasons b) 
déposé et recuit à l'air ambiant, c) recuit sous atmosphère inerte à 130° C, d) recuit à 100°C sous 

 

Le TiS2 est connu pour sa dégradation en TiO2 t; M. J. McKelvy et al. (2007) ont 
 à des hautes 

températures 2 [172]. De plus, nous avons observé un 
comportement hygroscopique du HA qui pourrait rendre le nanocomposite sensible à 

. Il semblerait que le TiS2(HA)x 
ambiant à plus de 100° C, le TiS2(HA)x se forme en une couche de couleur bleu foncé (fig. II. 
40 (b)) avec une conductivité électrique proche de zéro. 
Lors du recuit en atmosphère inerte, la température de recuit est capitale dans le processus 

 assemblage de TiS2(HA)x. En-
2(HA)x. En revanche, au-dessus de 115° C, le 

TiS2(HA)x se forme en petit amas, comme illustré sur la photographie de la figures 40 II. (c). 
Nos expériences ont montré que la température de recuit idéale est dans la gamme de 100-
115 °C : elle permet la formation de couches homogènes dorées (figure II. 40 (d)) et dotées 

II. 42-44 et tableau II. 6). Pour une goutte de 
2(HA)x 

est le min
TiS2(HA)x
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liation dans le TiS2(HA)x. 

La figure II. 41 montre les spectres de DRX de la poudre de TiS2 2(HA)x 
2(HA)x 

couche de TiS2(HA)x  
 

 

Figure II. 41. Spectres DRX de la poudre de TiS2, et des couches de TiS2(HA)x sans exfoliation, et 
exfolié à la pointe et au bain.   

2 est de 

spectres communiqués dans la littérature [90], [173], [174]. On retrouve notamment les pics 
2. 

entre plans du TiS2 visant à vé
HA. On trouve le pic (001) de la poudre de TiS2 

une distance interplanaire de 5,7 Å. Après broyage de la poudre de TiS2 avec le HA, les pics 
(00l) se décalent vers des angles plus petits 

[90], [173]) 

échantillons de TiS2(HA)x. Il est donc judicieux de prendre le pic (002) pour point de repère. 
Pour les échantillons de TiS2 broyé avec le HA, le pic (002) passe de 31° à 17°, ce qui présente 
une distance interplanaire respectivement de 5,7 Å et de 10,4 Å. Un tel élargissement atteste 

2. Le bruit (spectre « blanc ») visible 
dans le spectre du TiS2 et du HA broyés montre une perte partielle de cristallinité qui provient 
probablement du processus de broyage. 
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2(HA)x. Dans 
les deux méthod
(003) sont identiques et correspondent respectivement à des angles de 17° et 25,6°. Cela 

-exfolié. Cela 
 

du spectre « blanc » des échantillons TiS2(HA)x exfoliés au bain. On peut expliquer cette 

2(HA)x formées. 
antillon du TiS2(HA)x 

 
 

III. 2. 4. Performances thermoélectriques du TiS2(HA)x. 

Les propriétés thermoélectriques du TiS2(HA)x sont présentées sur les figures II. 42 
(conductivité électrique) et II. 43 (coefficient Seebeck). Elles sont analysées pour différentes 

2. 
Les échantillons étudiés ont été exfoliés au bain à ultrasons. 
Comme le montre la figure II. 42, la conductivité électrique augmente rapidement à partir de 
60 mg de HA intercalé et atteint un plateau entre 80 mg et 110 mg, où la valeur de la 
conductivité électrique est en moyenne de 422 ± 80 Scm-1. La composante organique 
intercalée réagit avec les plans inorganiques de TiS2 

-liants de N) vers les orbitales 3d 
vides de TiS2 2 et les 

pendant, en raison 
les cations peuvent créer des forces électrostatiques avec les 

porteurs de charge (électrons) localisés sur les plans de TiS2 [90], diminuant ainsi la mobilité 
des porteurs de charge négative. Cependant, la pénétration du solvant NMF 

2 et les ions de HA, ce qui réduit la pénalité sur la 
mobilité des charges [173]. Au-delà de 110 mg de HA ajouté, la conductivité électrique diminue 

HA en excès entrave probablement le 
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Figure II. 42. Conductivité électrique du TiS2(HA)x en fonction du HA ajouté (en mg) pour 20 mg de 
TiS2. Le ratio molaire 1:4 correspond à 72 mg de HA. 

Par ailleurs, la valeur négative du coefficient Seebeck confirme le transport de type n du 

coefficient Seebeck diminue légèrement de -101±20 µVK-1 -70±7 
µVK-1 (à 80 mg de HA). En revanche, le coefficient Seebeck reste constant pour des quantités 

-
concentration 2

 
assemblage des couches de TiS2(HA)x. 
 

 

Figure II. 43. Coefficient Seebeck des échantillons de TiS2(HA)x 
ajoutée. 

indiquées sur la figure II. 44. On atteint des valeurs de 207 ± 81 µWK-1m-2 dans la gamme de 
80- 2. Par comparaison avec le (PEDOT)0.03V2O5, le 
facteur de puissance de TiS2(HA)x  
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Figure II. 44. Facteur de puissance des échantillons de TiS2(HA)x 
ajoutée. 

Les performances optimales TE du TiS2(HA)x sont résumées dans le tableau II. 6 (la valeur de 
la conductivité thermique est issue de la littérature [173]). On aboutit à un ZT pouvant atteindre 
une valeur de 0,1 à température ambiante, ce qui constitue un bon résultat pour un matériau 
hybride organique Un ZT de 0,1 fait partie des facteurs de mérite parmi les plus élevés dans 

ctricité organique et hybride. 

électrique, du coefficient Seebeck et, par conséquent, du facteur de puissance sont assez 
larges. Cette variabilité des résultats provient vraisemblablement de la multiplicité des étapes 
de synthèse et aussi de la qualité aléatoire de la couche formée lors du dépôt.  
 
Tableau II. 6. Performances thermoélectriques du TiS2(HA)x et conditions optimales de synthèse. 

Paramètre 
(@300K) 

Valeur Conditions optimales de synthèse  
(pour 20mg TiS2) 

 422 ± 80 Scm-1 Ratio massique 
(TiS2:HA) 

0,18  0,25 

S -70±7 µVK-1 Solvant 3 ml NMF  
// 

(planaire)*[173] 
0,43 Wm-1K-1 Exfoliation Bain à ultrasons, 30-60 

min  
PF 207 ± 81 µWK-1m-

2 
Centrifugation 3000 RPM, 30 min 

ZT 0,08 ± 0,06 Recuit 100-115 °C, 60 min 
 

2(HA)x. 

Les échantillons de TiS2(HA)x fabriqués avec des conditions de synthèse optimales, comme 
présentées dans le tableau II. ambiante 
pendant un mois et leurs propriétés thermoélectriques ont été évaluées continuellement. 

2(HA)x 
ambiant est présentée sur la figure II. 45.  
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Figure II. 45. Evolution de la conductivité électrique du TiS2(HA)x en fonction de son temps 
 

La conductivité électrique du TiS2(HA)x diminue progressivement avec le temps : elle est 

-1. Ce matériau présente donc le défaut important de perdre ses 
propriétés thermoélectriques avec le temps sous des conditions ambiantes. Les recherches 
devraient se porter désormais sur sa stabilité et sur les mécanismes de dégradation de ce 

2(HA)x lors de son intégration en tant que 
compos
cela soit économiquement rentable.  

III. 2. 6. Propriétés de transport du TiS2(HA)x. 

métallique pour le TiS2HAx (figure II. 56). En effet, C. Wan et al. (2016) [91] rapportent une 
concentration des porteurs de charge dans le TiS2HAx autour 20 cm-3. Typiquement 

-conducteurs dégénérés, qui, 
de manière générale, montrent des comportements et certaines propriétés proches de ceux 
des métaux [5], [6], [8], [17]. 

 

Figure II. 46. Evolution de la conductivité électrique du TiS2(HA)x en fonction de la température 
appliquée. 

IV. Bilan du 2ème chapitre. 

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats de nos travaux sur le développement des 
semi-conducteurs organiques et hybrides pour la thermoélectricité.  
Pour le développement de la composante semi-conductrice p, nous avons employé diverses 
stratégies 
reposent principalement sur : 
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- Des traitements de « dopage secondaire » qui consistent à ordonner la morphologie 

du polymère dans le but de faciliter le déplacement des trous et 
mobilité.  

- 
oxydation au p-
dopage idéal pour maximiser le facteur de puissance. 

 
Un ZT du PEDOT:PSS proche de 0,1 a été obtenu grâce au mélange avec le DMSO et le 

 
En ce qui concerne la composante semi-
le nanocomposite (PEDOT)xV2O5 comme matériau de type n potentiellement intéressant pour 
la thermoélectricité. Ce matériau a montré des propriétés thermoélectriques modérées, mais 

Nous avons pu comparer les performances de (PEDOT)xV2O5 élaboré par deux types de 
synthèses 
livré sensiblement les mêmes propriétés thermoélectriques, cependant nous allons utiliser la 
synthèse à partir du xérogel pour la fabrication de dispositif pour éviter des agrégats et des 
tailles importantes de particules. 
De plus, nous avons reproduit avec succès les travaux de C. Wan et al (2016) qui se basent 
sur le nanocomposite TiS2(HA)x. Ce matériau a montré de bonnes performances avec un ZT 
maximal proche de 0,14, ce qui est très encourageant pour un semi-conducteur hybride de 

TiS2(HA)x, ce qui montre que ce matériau nécessite des recherches supplémentaires pour être 
parfaitement applicable en tant que matériau thermoélectrique. 
 
Ayant donc un OSC de type p et deux matériaux hybrides de type n, nous estimons disposer 

s thermoélectriques. 
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Chapitre III. Dispositifs thermoélectriques imprimés. 

Introduction. 

Ce dernier chapitre présente les résultats de la dernière étape de cette thèse : fabrication et 
caractérisation des dispositifs thermoélectriques à base de matériaux organiques et hybrides 
(traités dans le chapitre précèdent). Le chapitre débutera par le travail de formulation des 
matériaux thermoélectriques à la technolog
générateurs thermoélectriques imprimables, nous avons sélectionné quatre matériaux : 
 

 Le PEDOT:PSS (PJET 700). La formulation du PEDOT:PSS de type P est 
préalablement adaptée aux imprimantes DIMATIX. Par ailleurs, les performances 
thermoélectriques du PJET 700 se sont montrées assez proches du PEDOT : PSS de 
formulation PH1000 selon nos expériences (chapitre 2, partie II. 2.). Les divers 

inapplicables au dépôt par impression et peuvent endommager les dispositifs 
imprimés.  

 Le (PEDOT)0.03V2O5

stable et présente des bonnes performances thermoélectriques. Par conséquent, ce 
rique. 

aura sur les performances du dispositif. De plus, sa formulation en encre imprimable 
pourrait dévoiler de potentielles applications de ce matériau au-delà de la 
thermoélectricité.  

 Le TiS2(HA)x. La puissance de ce matériau de type n et sa haute conductivité électrique 
le rendent particulièrement intéressant surtout si le transfert vers la technologie 

 
  -4101 de Novac

 

Ensuit
logiciel COMSOL Multiphysics pour déterminer les dimensions optimales des dispositifs et 
leurs performances. Pour finir, nous avons comparé nos travaux de modélisation 
numérique à la réalité expérimentale des dispositifs thermoélectriques réalisés au 
laboratoire. 

 

 

courante voire indispensable dans le 

lithographie etc.), le motif à imprimer doit exister sous forme physique préexistante. Cela est 

dépôt consécutif et 
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important est que la goutte est générée et déposée sous contrôle numérique. Le motif à 
imprimer est défini numériquement et ne nécessite donc pas de modèle physique. Ceci réduit 
le coût 
facile.  
On a recours principalement à deux techniques de formation de gouttes :  
 

- Le «  » (CIJ pour Continuous Inkjet).  
- La « goutte à la demande » (DoD pour Drop on Demand).  

 buse ». La 
différence entre ces deux techniques vient essentiellement du processus de formation des 
gouttes.  

 

Figure III. 1.  
 

instable 
tension de surface. Ce comportement est appelé -Plateau et il est la 

[175] [177]. Ce phénomène physique a 
été exploité par Elmqvist dans le début des années 1950 et par Sweet dans les années 1960 
en vue de développer une imprimante type CIJ [178]. Le jet est décomposé en gouttes 
régulières et équidistantes par variation de la pression appliquée à la buse. Les gouttes 
appropriées sont sélectionnées par déflexion et sont déposées sur un substrat ; les gouttes 
non sélectionnées sont recyclées dans le système. 

re continu est déterminée en fonction de la 
technique de déflexion : la déflexion peut être binaire (Sweet), multiple (Sharp et Applicon), en 
technologie microdot (Hitachi), de Hertz (Université de Lund et Iris Graphics) ou « Airflow » 

[177], [179] 
(figure III. 1). 
Dans la technologie DoD la formation des gouttes se réalise par impulsion 

lors de son trajet ou, dans un cas moins parfait, en plusieurs gouttelettes dites « satellites ». 

. Il existe plusieurs méthodes 

voir figure III. 
deux  
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thermiques (figure III. 

liquide. Dan

. La 
technologie DoD thermique est plus simple à concevoir et sa fabrication est moins coûteuse; 

précis. Une imprimante piézoélectrique permet en revanche un 
mais est plus coûteuse et complexe à fabriquer. Dans le cadre de notre recherche, nous avons 
utilisé une imprimante à base de la technologie DoD piézoélectrique. 
 

 

Figure III. 2. L
(175,178). 

 

I. 2. Instrumentations et systèmes de mesures. 

I. 2.1. Imprimante DIMATIX 381. 

 goutte à 
la demande » piézoélectrique (figure III. ôt de matériaux précis 

pratiquement tout type de substrat. Cette imprimante a été conçue spécifiquement pour la 
R&D, les tests de procédés ou le prototypage. 
 

ne imprimante qui emploie des cartouches (figure III. 3(b)) jetables qui assurent le dépôt 

 

en volume.   
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Figure III. 3.  
 

 : 
- 

micromètre, 
-  

 
- 

ncre au niveau des buses et la formation des 
gouttes (figure III. 4) grâce à une caméra stroboscopique, 

- 
microns par pixel, qui permet la gestion du point de référence, du poi

détail la qualité du motif imprimé. 

Le logiciel Dimatix Drop Manager 
comprend entre autres  
 

 

Figure III. 4. Visualisation de gouttes éjectées (Drop Watcher). 
 

I. 2. 2. Viscosité. 

Les mesures de la viscosité des liquides ont été effectuées avec le viscosimètre SV-1A 
un viscosimètre vibrationnel où un résonateur électromécanique est immergé dans le liquide 
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 résonateur de manière à identifier la viscosité. Cet instrument peut 
 

I. 2. 3. Tension de surface et angle de contact. 

râce au système de mesure 
OCA 15EC 
des gouttes (figure III. 5).  
Pour avoir accès à la tension de surface, nous avons utilisé la méthode de la goutte pendante ; 

chnique communément utilisée grâce aux puissants outils de calcul et aux 

goutte pendante a pour avantage de pouvoir être appliquée à des interfaces air-liquide ou 
liquide-

 : la forme de la 
uel de la goutte obtenue 

juste avant sa chute est comparé numériquement à une goutte théorique issue de la résolution 
-Laplace (éq. III. 1. 1.) [177], [180], [181].  

 

    (Eq. III. 1. 1.) 

 
Où  

pesanteur, et R0, R1, R2, sont les rayons des 
-Laplace est ensuite convertie 

 du liquide. 

 

Figure III. 5.  

Le système de mesure OCA 15 EC est également utilisé pour des mesures de mouillabilité de 
est caractérisé par la forme que prend la goutte 

liquide déposée sur le substrat : plus la goutte est étalée, plus on la considère adhésive au 
eq 

entre la surface du substrat et la tangente à la surface de la goutte du liquide déposée. Ce 
phénomène est une combinaison de trois forces interfaciales : liquide- LG), solide-liquide 

SL) et solide- SG

[177], [180], [182] : 
 

       (Eq. III. 1. 2.) 
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contact est illustrée sur la figure III. 6. 

 

Figure III. 6. Mouillabilité en fonction de l'angle de contact à l'équilibre de la goutte. 

hybrides. 

 
Nous présenterons ici le travail mené sur le transfert des matériaux (cf. chapitre II) vers la 

 

priétés du matériau 

 
de gouttes suffisamment grandes pour avoir des trajectoires droites 

pourrait provoquer des impacts violents et des éclaboussures lors du dépôt de la goutte sur le 
substr
une représentation fidèle du motif.  

I. 3. 2. Rhéologie des matériaux. 

s 
propriétés physiques du matériau qui sont principalement responsables de son éjection et de 

du matériau est aussi un paramètre important à contrôler a
par des particules trop larges. 

ules 

situées dans le volume. Le système (la goutte liquide) aura tendance à minimiser son énergie 
en réduisant sa surface. Géométriquement, la forme de la surface m



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 118 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 du liquide à prendre une forme qui 

40 mNm-1. 

déform
intermoléculaires du liquide ; elle se manifeste lorsque les couches adjacentes du fluide 
subissent des forces de frottement, ou lorsque les couches sont en mouvement relatif (Figure 
III. 7).  

 

Figure III. 7. 
(gris) dont un plan fixe et un mobile. Le cisaillement sur le liquide est induit par les plans. 

On peut se référer à la figure III. 7 

entre deux plans parallèles de surface S ; le plan supérieur se meut à une vitesse  en raison 

 et le plan inférieur est fixe. La vitesse au sein du liquide  varie avec 
y entre les plans. 

vitesse : 
 

   (Eq. III. 1. 3.) 

 
 sous la forme : 

 

     (Eq. III. 1. 4.) 

 

indépendante de la vitesse de cisaillement -à-dire que sa viscosité est constante et ne 
dépend pas des forces extérieures. Les liquides où, au contraire, voi

-newtoniens.  
Dans tous les cas, cependant, la viscosité dépend de la température car les forces attractives 
entre atomes et molécules y sont concernées. Dans le cas des liquides, la cohésion des 

température (les molécules deviennent plus agitées, ce qui diminue leur cohésion). Pour 
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déalement autour de 10 
 

I. 3. 3. Adhésion au substrat. 

à : 
-  

 

r 
une bonne reproduction du motif à imprimer [183]. 

-  substrat est un milieu poreux 
(comme le papier), des difficultés se présentent. Différents modèles et méthodes de 

[184] [186]. Ce qui nous 

matériaux. 
- n 

pas trop élevée afin que la goutte déposée sèche éventuellement à température 

cas, nous ne dépasserons pas les 130°C de température de recuit pour éviter de 
détruire le substrat papier. 

I. 3. 4. Signal électrique. 

La formation des gouttes dans une imprimante DoD piézoélectrique se réalise par 

électrique régule la compression de la memb
 

III. 8. Une tension électrique élargit le canal, créant ainsi une pression négative grâce à laquelle 
fig. III. 8. a, b). Les membranes vont ensuite se compresser et réduire 

formation de la goutte (fig. III. 8. c, d). DIMATIX DMP381 permet une amplitude du signal 
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Figure III. 8. 
système DoD. 

Au final, la 
on additionne un signal supplémentaire pour atténuer des oscillations résiduelles engendrées 

(unipolaire) ou de polarité opposée (bipolaire) (figure III. 9) 46, 51, 52-55 [187] [190]. 

 

Figure III. 9.  

 
amplitude du signal) sont déterminés pour chaque matériau par des tests expérimentaux.  
 

0.03V2O5. 

I. 4. 1. a. Rhéologie. 
 Viscosité. 

0.03V2O5 fabriqué avec 
la méthode de synthèse présentée dans le deuxième chapitre de cette thèse (section III) est 

jecter le fluide, mais empêcherait 

pourrait diminuer la viscosité du (PEDOT)0.03V2O5. Cependant, le (PEDOT)0.03V2O5 possède 
 ; ainsi, appliquer une élévation de température pourrait 
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sécher rapidement le matériau et le solidifier au niveau des buses, ce qui causerait leur 
obstruction. La solution la plus efficace et la plus sûre semble donc être de diluer davantage 
le gel (PEDOT)0.03V2O5 dans son milieu de dispersion - 
viscosité du (PEDOT)0.03V2O5 

possible à une amplitude de signal proche de 28 V de tension appliquée.  
 

 Tension de surface. 

La tension de surface du (PEDOT)0.03V2O5 est mesurée à 71 mN-1 (figure III. 10 et III. 11 (a)), 
(72,5 mN-1), qui est le milieu de dispersion. 

La diminution de la tension de surface du (PEDOT)0.03V2O5 est donc obligatoire car elle est 

en ajoutant des tensioactifs dans le liquide à imprimer. La figure III. 
la tension de surface mesurée de (PEDOT)0.03V2O5 en fonction de la quantité des tensioactifs 

fs : 
SDS (dodécylsulfate de sodium) et Triton X-100 (Polyethylène glycol p-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl)-phenyl ether). Nos expériences ont montré que globalement le Triton X-100 

 minimum a 
environ 0,5 %vol pour le SDS ajouté ou 0,6 %vol pour le Triton X-100 ajouté. Au-delà de ces 

0.03V2O5 aura 
tendance à sédimenter beaucoup plus rapidement à des quantités élevées des tensioactifs, 
surtout pour le SDS. 

 

Figure III. 10. Evolution de la tension de surface du (PEDOT)0.03V2O5 en fonction de la quantité et du 
type de tensioactif ajouté. 

 
Ainsi, une tension de surface de 31 mNm-1 pour le (PEDOT)0.03V2O5 est obtenue en ajoutant 
0.6 %vol/vol du tensioactif Triton X-100.  La figure III. 
suspension sans tensioactif ajouté (a) et avec 0,6 %vol/vol de TritonX-100 ajouté (b) lors de 
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Figure III. 11. Profils de gouttes de (PEDOT)0.03V2O5 pendantes sans tensioactif ajouté (a) et avec 
tensioactif (Triton X-100) ajouté (b). 

I. 4. 1. b. Adhésion au substrat. 
0.03V2O5 déposée sur un substrat papier laqué 

(Photo Everyday 180gr A4 100f. APLI) est présenté sur la figure III. 

X-100 (figure III. 
contact entre la goutte et le substrat, ce qui se traduit par une plus grande adhésion au 

0.03V2O5   sur papier correspond à 
un mouillage partiel et il est très convenable pour une reproduction précise du motif à imprimer. 
 

          

Figure III. 12. Angle de contact des gouttes de (PEDOT)0.03V2O5 sans tensioactif (a) avec tensioactif 
(b) sur papier laqué. 

 bien plus adhérente (figure III. 
-

-total. 
dre à des imprécisions du motif imprimé sur du verre en raison 

0.03V2O5 sur du verre. Pour y remédier, on peut ajuster les 
 

 

   

Figure III. 13. Angle de contact des gouttes de (PEDOT)0.03V2O5 sans tensioactif (a) avec tensioactif 
(b) sur verre. 
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I. 4. 1. c. Filtration. 

les larges des particules 
plus petites. Cependant un filtrage trop excessif peut engendrer une perte de performances, 
comme il est montré sur la figure III. 

diminue fortement la conductivité électrique de 

0.03V2O5 sans pour autant 
dégrader les performances de 
verre).  

 

Figure III. 14. Evolution de la conductivité électrique du (PEDOT)0.03V2O5 en fonction du diamètre des 
pores du filtre utilisé. 

I. 4. 1. d. Onde électrique générée. 

de forme sphérique, sans satellites et de trajectoire droite. Pour le (PEDOT)0.03V2O5 le profil de 
 III. 

(Polyink).  Durant le « temps de montée 
en phase 
La tension appliquée reste ensuite constante pour une période de temps déterminée (ici 2,6 

  ». La tension est ensuite diminuée et la chambre se rétrécit et éjecte le 
fluide (c) ; la montée est suivie par deux plateaux du «  
une fréquence de 7 kHz. 
 

 

Figure III. 15. (PEDOT)0.03V2O5. 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 124 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 

droite, qui se propagent vers le substrat à une vitesse proche de 2 ms-1, comme illustré dans 
la figure III. 16.  

 

Figure III. 16. 0.03V2O5, de son éjection et de sa 
propagation. 

0.03V2O5.  

drop casting (voir chapitre 2 section III. 1.). Les résultats sont référencés dans le tableau III. 1. 

0.03V2O5 imprimée. La 
conductivité électrique est naturellemen
comme le montre la figure III. 17, la conductivité électrique du (PEDOT)0.03V2O5 imprimé sur 

conductivité électrique est proche de zéro; le matériau imprimé commence à montrer des 
propriétés conductrices au-

0.03V2O5 absorbé 
dans le papier ne contribue pas au transport de charges. Il est probable que les porosités du 

 
 

Tableau III. 1. Comparaison des propriétés thermoélectriques entre (PEDOT)0.03V2O5 déposé par drop 
casting et sa formulation en encre déposée sur verre. 

Type (PEDOT)0.03V2O5 
(PEDOT)0.03V2O5 

Electrical 
conductivity 

(Scm-1) 

0,16±0,03 0,15±0,03 

Seebeck 
coefficient 

(µVK-1) 

-350±20 -350±20 

Power Factor 
(µWm-1K-2) 

2 ± 0,5 1,85 ± 0,59 
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Figure III. 17. Evolution de la conductivité électrique du (PEDOT)0.03V2O5 imprimé sur papier en 
 

du (PEDOT)0.03V2O5 imprimé sur papier ne peut pas 

pression dépose une couche de (PEDOT)0.03V2O5 

 
balayages sont nécessaires. 

I. 4. 1. f. Résultats.  
III. 18) ; les images 

(PEDOT)0.03V2O5 

 ; les gouttes ont montré un 
très convenable et les performances thermoélectriques restent globalement intactes à partir 

 

 

Figure III. 18. Phot 0.03V2O5 sur verre 
(gauche) et papier (droite). 

0.03V2O5 

générateur constitué de huit thermocouples prend environ 2 heure
processus pour une impression plus rapide pourrait être intéressante et faire suite à cette 
recherche. Une impression plus rapide pourrait être obtenue en augmentant la taille des 
gouttes, la vitesse, la fréquence de jet et la vitesse de balayage de la cartouche. Ces 

 

2(HA)x. 

I. 4. 2. a. Rhéologie. 
La viscosité du TiS2[(HA)x(NMF)y  ; cela est tout à fait 

surface mesurée est de 37 mNm-1 (figure III. 19), équivalente à celle du solvant NMF. Ainsi, 
grâce au solvant NMF, le TiS2[(HA)x(NMF)y] est éjectable par défaut et sa rhéologie ne 
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Figure III. 19. 2[(HA)x(NMF)y] en suspension. 

I. 4. 2. b. Filtration. 
Le TiS2[(HA)x(NMF)y] ne requiert pas de filtrage particulier car les particules de TiS2(HA)x sont 

pas imprimée en raison du blocage des buses. Un traitement périodique du 
 

I. 4. 2. c. Adhésion au substrat. 
Les profils des gouttes de TiS2[(HA)x(NMF)y] déposées sur le substrat de papier et sur le 
substrat de verre sont présentés dans la figure III. 20. Dans les deux cas, le TiS2[(HA)x(NMF)y] 

-total. 
imé. 

 

Figure III. 20. Angle de contact de goutte TiS2[(HA)x(NMF)y] déposée sur papier (a) et sur verre (b). 

 

atteste la figure III. 2(HA)x imprimé sur papier avec 

correspond bien au motif souhaité, mais on observe des traces du solvant NMF étalées le long 
du substrat. Cela laisse suggérer que les particules de TiS2(HA)x sont coincées dans les pores 
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et se propage sur la surface du substrat en raison de son comportement de mouillage total 
sans pour autant déplacer les particules de TiS2(HA)x, Ceci permet au TiS2(HA)x 

précisément sur le substrat papier.   
 

 

Figure III. 21.  image imprimée avec le TiS2(HA)x, le solvant NMF se propage dans 
tout le substrat mais les particules restent figées. 

-delà du motif désiré. 

I. 4. 2. d. Onde électrique générée. 

III. 22). 
kHz et à une amplitude de 26 V. Les gouttes 

générées ont été de formes sphériques et leurs trajectoires droites. 
 

 

Figure III. 22. 2[(HA)x(NMF)y]. 

I. 4. 2. e. Propriétés thermoélectriques de TiS2(HA)x imprimé. 
Des échantillons de TiS2(HA)x imprimés sur verre et papier ont été comparés aux échantillons 
de TiS2(HA)x fabriqués par la méthode présentée dans le chapitre 2 (section III. 2. 1.) qui sert 
de référence. Les valeurs des mesures de conductivité et de pouvoir thermoélectrique sont 
présentées dans le tableau III. 2 ci-après :  

Tableau III. 2. Performances de TiS2(HA)x imprimé sur verre, papier et réalisé par dépôt drop casting. 

Paramètre 
(@300K) 

TiS2(HA)x  

(Référence) 
TiS2(HA)x  

Imprimé sur verre 
TiS2(HA)x  

Imprimé sur papier 
-1) 422 ± 80  430 ± 68 428 ± 40 

S (µVK-1) -70±7 -70±6 -70±6 
PF (µWK-1m-2) 207 ± 81 211 ± 70 210 ± 56 
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Le TiS2(HA)x imprimé sur verre ou sur papier a montré des performances thermoélectriques 
2(HA)x obtenu par drop casting. 

2(HA)x imprimé sur papier 
ne peut pas être mesurée de façon directe et précise par le profilomètre ; elle est donc estimée 
par rapport au nombre de couches déposées par impression. Un balayage de la cartouche 

2(HA)x  ; on peut donc déduire 
 

I. 4. 2. f. Résultats. 
La formation du TiS2(HA)x par autoassemblage des nanoparticules requiert un traitement 
thermique dans des conditions atmosphériques contrôlées (voir chapitre 2 section III. 2. 2.). 

[191]), ce qui permet 
de conserver le TiS2[(HA)x(NMF)y

avec le TiS2[(HA)x(NMF)y] imprimé est ensuite placé dans une boîte à gants pour un recuit 

TiS2(HA)x. 
2[(HA)x(NMF)y] sur papier est satisfaisant en termes de 

reproduction du motif et de qualité du motif imprimé (figure III. 23). En ce qui concerne 

-total du TiS2[(HA)x(NMF)y]. 
 
 

 
 
 
 

 
 

Figure III. 23. 2(HA)x sur papier. 

 du TiS2(HA)x 

applications visées dans cette thèse. Les propriétés du milieu de dispersion du solvant NMF 
on du liquide. Cependant, ce matériau peut présenter des problèmes 

-poreux en raison de sa mouillabilité trop importante. 
De plus, la sédimentation des nanoparticules peut potentiellement interrompre des séances 

ressions longues. Ces deux points pourraient être étudiés dans le cadre de recherches 
2(HA)x qui feraient suite à nos travaux. 

Nous ne nous attarderons pas sur les problèmes rencontrés avec un substrat de verre puisque 
ce travail de recherche concerne plus précisément la thermoélectricité flexible. 

I. 4. 3. Encre PEDOT:PSS (PJET 700). 

fabriquant (Heraeus) et en théor

on peut réduire sa viscosité 
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(figure III. 24) qui demeure autour de 18 mNm-1

la DIMATIX.  
 

 

Figure III. 24. Profils de gouttes suspendues de PEDOT:PSS (PJET700) non-dilué (a) et dilué (b) dans 
 

(figure III. 
matériau sur substrat de verre. En revanche, la mouillabilité du PJET 700 sur papier est 
partielle avec un angle de contact de 31° (b) ; le motif imprimé sur papier avec le PEDOT:PSS 
ne devrait pas présenter de défaut de netteté ou de résolution. 
 

 

Figure III. 25. Angle de contact de gouttes de PEDOT:PSS sur verre (a) et sur papier (b).  

III. 26). Comme 
expliqué pour le (PEDOT)0.03V2O5, le papier absorbe une portion du polymère déposé, 

PEDOT:PSS imprimé percole et présente de bonnes propriétés conductrices. 

 
Figure III. 26. Evolution de la conductivité électrique du PEDOT:PSS imprimé sur papier avec 
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II. Modélisation et calculs numériques de dispositifs thermoélectriques pour la 

génération de puissance électrique. 

exclusivement sur la conversion de chaleur en énergie électrique : les dispositifs que nous 
 (une partie de ce travail peut 

être également consultée dans Ferhat et al. [144]). 
générateur peuvent être améliorées par deux moyens 

du générateur. La conception architecturale et géométrique du dispositif thermoélectrique 

propriétés thermoélectriques des matériaux, la température appliquée, la taille et la forme de 
la source de chaleur. Avant de commencer les études numériques et la conception de 
générateurs thermoélectriques, nous nous sommes posées les questions suivantes : 
 

1) Quelle sera la forme et la taille de la source de chaleur ? 
2) Quelles seront les températures appliquées au dispositif ? 
3)  ? 
4) Quelles seront les dimensions géométriques du générateur ? 
5) Que donneront les résultats des évaluations numériques ? 

 

II. 1. Forme de la source de chaleur et la température appliquée. 

 

visualiser sur la figure III. 27.  

 

Figure III. 27. Module Peltier utilisé en tant que source de chaleur tout au long de cette étude. 

thermoélectrique en le posant directement à plat sur le côté chauffant. Une autre possibilité 

rchitecture du générateur. 
Au cours de cette étude, nous avons opéré avec une différence de température entre 
extrémités de générateur de 20K, principalement pour les raisons suivantes : 
 

- Constance des paramètres thermoélectriques des matériaux. Comme nous 
dans le chapitre II, la conductivité électrique des matériaux (PEDOT:PSS, 
(PEDOT)0.03V2O5, TiS2(HA)x) varie avec la température et fait preuve de non-linéarité. 

des dispositifs thermoélectriques, nous voulons éviter cette non-linéarité en employant 
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un gradient de température suffisamment bas pour que la variation de la conductivité 
 

- 
de e-  
pour cette étude, des températures proches de la différence entre la température 
ambiante et celle du corps humain. 

- Comme la plupart des matériaux carbonés, les matériaux que nous utilisons dans cette 
thèse sont fragiles à des températures élevées [111], [112], [117], [192], [193]. Par 
précaution, nous ne dépasserons pas des gradients de températures susceptibles de 
détruire nos dispositifs (supérieurs à 130°C). 

- Comme il est expliqué dans la suite de ce chapitre (dans la section II. 2. 2. a. 
Simulations du comportement thermique), un gradient de température important 
implique des grandes longueurs de branches au niveau des dispositifs. Dans ce travail 

de fabrication par impression et de leur maniement aisé lors des caractérisations. 

Le travail de recherche sur les générateurs thermoélectriques a donc été réalisé 
 

II. 2. Les architectures. 

La flexibilité des matériaux organiques/hybrides et des substrats sur lesquels ils peuvent être 

thermoélectriques. Grâce à cette liberté de c
-delà des géométries planes et de passer en 

trois dimensions.  
 
Par exemple, Lee at al. (2016) [194] ont fabriqué avec succès des dispositifs de structure 
verticale et horizontale. En 2016, Menon et al. (2016) [195] ont proposé un modèle numérique 

de chaleur cylindriques. Récemment, un générateur thermoélectrique de structure hélicoïdale 
à base de matériaux hybrides a été fabriqué [196].  
 

 : la structure 
«  » et «  » (figure III. 28). 
 

 La structure «  » est inspirée de la forme la plus classique et la plus employées 

base de matériaux traditionnels inorganiques (qui sont un assemblage de blocks 
3D), ici, les matériaux sont déposés sous forme de couches minces et nous 
fabriquons donc des dispositifs bidimensionnels. Comme cela est présenté sur la 
figure III. 28, la chaleur est appliquée sur la section de la couche mince et se 
propage le long de la couche. Il est possible de passer en 3D en enroulant le 
dispositif comme le montre la figure III. 28, si la flexibilité du substrat le permet. 

 ; pour autant, il est 

asymétriques qui seront présentées plus loin dans ce chapitre. 
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 «  » est une nouvelle architecture que nous avons expérimentée 
durant cette thèse. Cette architecture dispose de qualités mécaniques qui lui 

«  » en rouleau, par exemple, ne pourrait pas être utilisée. Nous 
nous sommes attachés à déterminer les performances thermoélectriques de la 
forme « accordéon » et à vérifier sa viabilité.  

 

Figure III. 28. Architectures «  » et « accordéon ». Le passage 2D-3D est possible avec matériaux et 
substrats flexibles.   

 

internes et externes. Les processus internes sont régulés essentiellement par les pertes 
ohmiques du courant électrique et par la dissipation de chaleur ; les processus externes 

chaleur. Il existe de nombreuses analyses théoriques exhaustives sur ce sujet [197] [202]. 
Rowe et Angrist ont élaboré des modèles approximatives utilisant des expressions simplifiées 
de la génération de tension, de courant et de puissance de so
thermoélectrique [21], [203], [204] que nous allons employer, entre autres, par la suite.  
 

-entend maximiser la 
tension et le courant de sortie. La tension du système, ou la tension du circuit ouvert, est 

 :  

          (Eq. III. 2. 1.) 
 
où n est le nombre de thermocouples,  
Spn= Sp-Sn est le coefficient Seebeck du thermocouple,  

h  Tc est la différence de température entre les extrémités chaudes et froides du TEG. 
Le courant est alors donné sous la forme: 
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            (Eq. III. 2. 2.) 

 
Où RL est la résistance de charge externe branchée au générateur thermoélectrique; dans le 

L = 0. Ri est la résistance interne du dispositif 
thermoélectrique, exprimée sous la forme suivante (sans tenir compte des résistances de 
contacts): 
 

           (Eq. III. 2. 3.) 

 
Où 

p, n, sont respectivement les conductivités électriques des branches p et n, 
Ap, An, sont respectivement les aires des branches p et n, 
Lp, Ln, sont respectivement les longueurs des branches p et n. 
Les paramètres géométriques comme la longueur ou la section des branches sont essentiels 

st possible 

nos dispositifs et de les comparer aux simulations numériques. 

II. 4. COMSOL Multiphysics. 

Lorsque les solutions analytiques sont difficiles à employer, les méthodes numériques peuvent 
être une alternative intéressante. Les simulations numériques sont un outil puissant dans 

isation 3D par éléments finis et les simulations 

réel.  Dans ce travail, nous avons utilisé COMSOL MULTIPHYSICS comme outil numérique 

modéliser et de résoudre des problèmes physiques couplés.  
Il est possible de modéliser un problème thermoélectrique dans COMSOL en couplant 
différentes interfaces physiques comme les courants électriques, le transfert de chaleur dans 

COMSOL MP propose un module thermoélectrique où les différents domaines de physique 
sont déjà implémentés.  
 

 
sont : 
 
 
 
 
 
 
 
 

  

 
Flux de 

chaleur 

  
 

Courant 

électrique 

(Eq. III. 2. 4.) 
(Eq. III. 2. 5.) 

(Eq. III. 2. 6.) 
(Eq. III. 2. 7.) 
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Où  est le flux thermique,  la densité de courant,  
de ces équations est expliquée dans le Chapitre I section I. 2. 

électrique dans un cas unidimensionnel (direction x) : 
 

  (Eq. III. 2. 8.) 

 

thermoélectrique: 
 

  (Eq. III. 2. 9.) 

 
On voit que COMSOL MP utilise les équations fondamentales du flux de charges électriques 
et de chaleur qui sont à la base du phénomène thermoélectrique (voir chapitre I, I. 2.). 

étrique 

Pour plus de détails sur le calcul et la résolution des équations différentielles partielles par 
COMSOL dans le cas de simulations thermoélectriques, le lecteur peut consulter la littérature 
[205] [207]. 
Au cours de cette thèse, les simulations numériques ont été réalisées en deux étapes : 
La première étape de simulation traite des phénomènes thermiques. Elle a 
la longueur de branches minimale de chaque matériau pour maintenir le gradient de 

réalisées dans un mode temporel. Les résultats ont ensuite été testés expérimentalement. 

générateur (tension, courant et puissance de sortie). Cette étape se base sur des phénomènes 
électriques et elle est réalisée dans un mode stationnaire. Les simulations électriques tiennent 
compte des résultats des simulations thermiques. On a ensuite procédé aux tests 
expérimentaux (partie III. de ce chapitre). 
La procédure est schématisée figure III. 29 : 
 

 

Figure III. 29.  
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II. 4. 1. Simulations du comportement thermique. 

thermoélectrique et ses effets sur les performances 
électriques.  

t

être réduites dans le but de diminuer la résistance interne du générateur (voir équation III. 2. 
3.
gradient de température souhaité entre la source chaude et la source froide si les branches 
du générateur sont trop courtes. De ce fait, il 
optimale qui fera un compromis entre la résistance interne et le gradient de température. Le 
but des simulations thermiques est de déterminer cette longueur optimale des branches du 
module pour un gradient de température fixé. 

[197], [208], [209]. 
Toutefois, ce modèle de résistances thermiques présente des limites qui pourraient 
potentiellement induire des erreurs importantes dans le cas de simulations de générateurs 

 : 
 

 Le modèle de résistances thermiques prévoit des évacuations thermiques seulement 
aux extrémités du dispositif 

 
 Les résistances thermiques aux contacts sont extrêmement difficiles à mesurer 

ations et de calculs fastidieux 
[197], [208]. 

 
pour les générateurs thermoélectriques inorganiques classiques en raison de leur 
structure massive 3D. Dans le cas de générateurs organiques et hybrides imprimés, 

-2D en couches fines 

extrémités.   

contrairement au modèle de résistances thermiques, la dissipation de chaleur se produit en 
tout point du dispositif pour se rapprocher du cas réel. Ainsi, nous avons élaboré un modèle 

trodes 

est considéré à Tf 
 : 

 

 (Eq. III. 2. 10) 
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où hc est le coefficient de convection -2 -1), Tf 
ambiant ou « température froide », dS 
(branche, thermocouple, dispositif). Le principe est illustré sur la figure III. 30. 

 

Figure III. 30. Schéma du principe de base de dissipation  

 Méthodes et conditions aux limites. 

Le modèle géométrique du module thermoélectrique que nous avons conçu et utilisé lors 
de simulations thermiques est présenté figure III. 31. Ce module est essentiellement 
constitu
classique «   

 

Figure III. 31.  

Apr
physiques à chaque composante géométrique. Dans un premier temps, nous avons 
implémenté le module Transfert de Chaleur dans les Solides (Heat Transfert in Solids) sur 
toutes les composantes comme condition physique générale qui définira la base de la 

Courants Electriques (Electric Currents) sur toutes les composantes pour introduire la 
physique du transport des charges électriques. Finalement, nous avons ajouté le module 
Multiphysique qui a pour rôle de coupler les processus thermiques avec les processus de 

ectrique dans le 
modèle. 
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Après avoir défini les domaines physiques généraux, il est important de définir les 
conditions aux limites du modèle pour que le logiciel puisse résoudre le problème posé et 
donner des solutions. Ceci peut être réalisé en modifiant et en introduisant des sous-
domaines physiques qui appartiennent au domaine général. Pour simuler la dissipation 

où le transfert de chaleur par convection peut être implémenté. Cette condition physique a 

appliquée pour simuler la source de chaleur. La figure III. 32 montre le principe de la 
chaleur appliquée et dissipée dans COMSOL. 
 

 

Figure III. 32. Exemple et principe de simulation thermique dans un thermocouple. 

Ensuite un maillage adéquat a été choisi et appliqué. Les maillages tétraédriques fins au 
minimum sont obligatoires pour cette étude en raison de la faible épaisseur du dispositif. Les 
matériaux ont été attribués à leur composantes géométriques respectives. 
 
Quatre paramètres doivent être considérés dans cette étude sur le comportement thermique : 
 

- La longueur des branches l

pour chacun des matériaux utilisés est la motivation principale de cette étude 
numérique sur le comportement thermique. Nous avons fait varier l entre 1 mm et 
10mm pour chacun des matériaux utilisés. 

- La conductivité thermique . 
- Le coefficient de convection thermique hc. Ce paramèt

nous fixerons hc -2 K-1 [207], [210]. 
- Le temps t. Les processus thermiques sont temporels et doivent donc être considérés 

en fonction du temps du processus. Nous cherchons le temps au bout duquel le 
gradient de température dans le thermocouple est stabilisé. 

Les valeurs des conductivités thermiques pour les matériaux utilisés lors de ces simulations 
thermiques sont répertoriées dans le tableau III. 3 ci-après : 
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Tableau III. 3.  des matériaux utilisés lors de simulations thermiques. 

Paramètre PEDOT:PSS (PEDOT)0.03V2O5 TiS2(HA)x 
Wm-1K-1) 0,34 [71], [118]

[120], [211] 
0,68 0,43 [90], [91] 

 
 Résultats. 

 

Figure III. 33. Distribution thermique dans un thermocouple (PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5 ) en 
fonction du temps. 

La figure III. 
0.03V2O5) de longueurs 5 mm, 

électriquement connectées par une é

il thermique se stabilise après environ 10 secondes. Pour une longueur 
de branche de 5 mm, la distribution en température dans la branche n est plutôt symétrique : 
la différence de température entre une des extrémités chaude ou froide et le milieu de la 
br

PEDOT:PSS plus faible par rapport à celle du (PEDOT)0.03V2O5.  
La figure III. 34 
froides en fonction de la longueur des branches pour différents matériaux. Selon les 
simulations sur COMSOL, la différence de température commence par augmenter avec la 
longueur des 
les branches constituée du PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x -
3 mm et converge vers 20K à 4mm, indiquant ainsi la longueur de branche minimale du 
PEDOT 0.03V2O5 montre un comportement 
similaire avec pour différence que son gradient de température atteint le maximum et se 
stabilise à 5mm. Cette petite différence de longueurs de branche entre matériaux est due à 
l 0.03V2O5 est thermiquement 
plus conducteur que le PEDOT:PSS et le TiS2(HA)x. Ainsi, une longueur de 5 mm semble pour 

uée du 
(PEDOT)0.03V2O5. 
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Figure III. 34. 
branches pour différents matériaux. 

II. 4. 2. Simulations des performances électriques. 

différentes    accordéon ».  
Pour plus de clarté, nous reporterons les résultats numériques de ces travaux de simulations 
à la fin de ce chapitre dans la section III. Fabrication et caractérisation de générateurs 
thermoélectriques organiques et hybrides.  Le but est de faciliter au lecteur la comparaison 
des données numériques et expérimentales en les situant côte à côte. 
 

 Méthodes et conditions aux limites. 

Les méthodes de calculs reposent sur des hypothèses simplificatrices : 
 Le régime est linéaire. Nous avons négligé la dépendance non-linéaire des 

performances thermoélectriques de la température appliquée, ce qui est justifié vu la 
faible gradient de température utilisé. 

 Le mode est stationnaire. Dans le cadre de simulations électriques, le temps t est fixé.   
 Le dispositif est électriquement isolé. Les forces électromagnétiques extérieures sont 

supposées inexistantes et ne perturbent pas le transport électrique au sein du 
dispositif. 

De façon 
Transfert de Chaleur dans les Solides (Heat Transfert in Solids) sur toutes les composantes 
comme condition physique générale, le module Courants Electriques (Electric Currents) sur 
toutes les composantes, ainsi que le module Multiphysique où les processus thermiques et de 
transport du courant électrique sont couplés (effet thermoélectrique). 
Les conditions limites liées au domaine de transfert de chaleur sont identiques à celles 

-domaine 
de conservation de courant (Current Conservation) est intégré dans toutes les composantes 

déplacement de charges, une condition limite associée à la terre est appliquée sur une 
extrémité du dispositif 
courant (figure III. 35). Il est possible de réguler ce terminal pour définir une résistance de 
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charge externe ; on peut également choisir entre le mode circuit ouvert (OC) ou circuit fermé 
ne résistance externe de charge RL. 

 

 

Figure III. 35. Application des conditions limites « Terre » et « Terminal ». 

Les paramètres thermoélectriques des matériaux utilisés dans ces simulations sont 
essentiellement les valeurs moyennes des paramètres mesurés expérimentalement (voir 
chapitre II), et sont répertoriées dans le tableau III. 4.  

Tableau III. 4. Paramètres thermoélectriques des matériaux lors de simulations électriques. 

Matériau PEDOT:PSS (PEDOT)0.03V2O5 TiS2(HA)x Argent (Ag) 
 (Wm-1K-1) 0,34 [71], [118]

[120], [211] 
0,68 0,43 [90], [91] 429 [212] 

-1) 600 0,16 427 5 [213] 
Coeff. Seebeck 

(µVK-1) 
17 -350 -70  

 

 Calcul de la puissance maximale Pmax. 

Les performances des générateurs thermoélectriques peuvent se formuler soit sous forme 
max, soit de puissance électrique maximale 

P max (voir le chapitre I partie I. 3. de cette thèse pour plus de détails). Les deux paramètres 
sont fonction de la résistance de charge RL. Pour des différences de températures faibles et 
proches de la température ambiante, comme celle utilisée dans cette étude, le rendement 
peut-être approximé à celle de la puissance électrique générée [214] [217]. Dans cette thèse, 
nous avons choisi la puissance électrique comme paramètre de mesure des performances 
des générateurs imprimés.  
La puissance P dépend de la résistance de charge RL adaptation 

autres par la résistance de charge qui doit être égale à la résistance interne du dispositif [214], 
[218], [219]. On détermine alors Pmax lorsque RL = Ri. De façon simple, Pmax peut être calculée 

 : 
 

     (Eq. III. 2. 11) 

 
 Résistances de contacts. 

-delà de ce projet de thèse et ne seront donc 

déjà connues (mesurées expérimentalement) lors des simulations sur COMSOL MP (figure III. 
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36). Pour cela il faut intégrer le module physique Circuits Electriques qui contient la condition 
limite « Résistance » à appliquer à un block géométrique.  
 

 

Figure III. 36. pplication des résistances de contacts (expérimentalement mesurées) lors 
de simulations. 

Pour estimer les résistances de contacts Rcontact, on calcule la différence entre la résistance 
interne du dispositif mesurée expérimentalement Rexp et la résistance interne théorique 
obtenue par calculs ou simulations Ri : . 

II. 4. 2. a. Architecture «  » symétrique. 
La figure III. 37 montre un exemple de simulations avec la distribution du potentiel électrique 

«  » constitué 
de 4 thermocouples composés de branches p (PEDOT:PSS) et n ((PEDOT)0.03V2O5) avec une 
résistance externe branchée (RL = Ri

dispositif (ici V = 14,7 mV), sa résistance interne, le courant et la puissance en manipulant le 
modèle interactif. 
 

 

Figure III. 37. Distribution de potentiel dans un générateur composé de 4 thermocouples (la chaleur 
est appliquée aux électrodes basses). 
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II. 4. 2. b. Géométrie «  » asymétrique. 
 III. 2. 3. inuer la résistance interne 

en augmentant la section des branches du dispositif thermoélectrique. Ainsi, pour des 
dispositifs composés de matériaux à fort déséquilibre dans leurs conductivités électriques, 

anches du matériau le moins conducteur. 
0.03V2O5, où le dernier est bien moins 

 tenter de rééquilibrer les résistances internes des branches par 
des moyens géométriques, adoptant ainsi une architecture «  » asymétrique du dispositif 
(figure III. 38).  
 

 

Figure III. 38. Distribution du potentiel électrique dans une structure asymétrique. 

Une question se pose : quelle est la perte de tension contre le gain en courant en élargissant 
les branches? En effet, si on fixe une largeur totale du générateur symétrique ou asymétrique, 

éventuellement des tests expérimentaux) est de déterminer si le gain en courant permet de 
compenser la chute de tension en augmentant la puissance électrique du générateur.  

II. 4. 2. c. Architecture « Accordéon ». 
 accordéon » sur COMSOL est présenté sur la figure III. 39. Les 

simulations numériques pourront nous rense
-delà des propriétés mécaniques pourrait 

des sections des branches thermoélectriques. Pour notre étude, nous avons réalisé des 

 

réalisation expérimentale de cette architecture « accordéon ». 
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Figure III. 39. Simulations thermiques de « ordéon » sur COMSOL.  

III. Fabrication et caractérisation de générateurs thermoélectriques organiques et 

hybrides. 

les performances des dispositifs, un banc de caractérisation a été installé. Les paramètres 
mesurés sont la résistance du générateur Ri, la tension en circuit ouvert VOC, le courant en 
circuit fermé ISC et la puissance maximale de sortie Pmax ; les analyses expérimentales ont 
principalement été menées -tension (I(V)), et sur un 
multimètre pour mesurer Ri (voir paragraphe III. 1. 3. de ce chapitre). Les analyses 

 calculs utilisant les équations simplifiées vues précédemment (éqs. III. 2. 
1. - III. 2. 3.).  
 
Tous les dispositifs thermoélectriques étudiés ont une longueur de 32 mm pour correspondre 
à la dimension de la source de chaleur ives imprimées est 

 

III. 1. Fabrication de dispositifs thermoélectriques organiques et hybrides. 

La r

ues pour illustrer des 
dispositifs imprimés sur papier sont présentés sur la figure III. 40. 
 

 

Figure III. 40. Photographies de dispositifs thermoélectriques imprimés sur papier.  
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La fabrication de dispositifs thermoélectriques se réalise par dépôt séquentiel des 

- -conducteur 
n ((PEDOT)0.03V2O5 ou TiS2(HA)x -
dessus les matériaux thermoélectriques comme indiqué sur la figure III. 41. Les couches 

-dessus pour assurer un meilleur recouvrement et, par 
conséquent, un bon contact électrique. 
 

  

Figure III. 41.  

III. 1. 1. Choix de substrat. 

Nous avons initialement envisagé de travailler avec trois types de substrats : le verre, le PET 
(PolyEthylène Téréphtalate) et le papier. Le PEDOT:PSS et le (PEDOT)0.03V2O5 ont montré 
une bonne adhésion sur le verre (fig. III. 42) ; le PEDOT:PSS a effectivement une tendance 

 

du motif désiré, ce qui a emmené à une absence de contact électrique entre les couches 
actives. Par a

re problème 
-conducteurs qui ont tendance à se décoller 

du substrat PET pour des épaisseurs déposées supérieures au micromètre. Le papier en tant 
rticulièrement bien adapté aux 

 ; les impressions se sont montrées robustes même sous 
torsion mécanique (figure III. 40, et section III. 5. de ce chapitre). De manière globale, le papier 
présente de nombreux avantages par rapport aux autres substrats pour les applications visées 
dans ce travail : sa flexibilité mécanique, sa légèreté, son bas coût et sa faible conductivité 
thermique (inférieure à 0,1 Wm-1K-1). Le seul inconvénient que nous avons observé pour 

 ; ce 

dans les paragraphes I. 4. 1. et I. 4. 3. de ce chapitre). Nous nous sommes par conséquent 
orientés vers le dépôt par impression sur papier; ainsi tous les dispositifs présentés dans ce 
manuscrit ont été exclusivement imprimés sur papier.   
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Figure III. 42.  

III. 1. 2. Contacts électriques. 

ctrode. Les électrodes étant imprimées par-dessus des 
matériaux thermoélectriques, il est très probable que la rugosité et la structure de surface des 

-conducteurs. 
Ceci engendre nécessairement de pauvres résistances de contacts électriques et par voie de 

courant produit par le générateur. Une solution que nous avons employé pour remédier en 
p
sur les électrodes imprimées (figure III. 43), renforçant ainsi les contacts électriques. Ainsi 
nous avons pu constater que la résistance interne du générateur diminuait au minimum un 

Adhesive). De façon systématique, tous les dispositifs imprimés ont été testés dans cette 
 

 

 

Figure III. 43. Dispositif thermoélectrique sans (gauche) et avec (droite) renforts de contacts. 

III. 1. 3. Banc de caractérisation et méthodes de mesure. 
Les performances thermoélectriques des générateurs imprimés ont été expérimentalement 

 III. 44. Le générateur imprimé sur substrat flexible 

le nitrure de bore 

endommagé les générateurs, sans altérer les propriétés thermoélectriques des modules (voir 
paragraphe III. 5. de ce chapitre). Une pâte thermique a été appliquée sur les électrodes 
basses et sur la pièce céramique pour assurer un bon contact thermique entre le dispositif et 
la pièce chaude. De plus, un gradient de température a été réalisé en posant la pièce 

Le module Peltier est connecté à un système de contrôle de température (Thorlabs TC200) 
pour piloter la température à appliquer ; ainsi par exemple si 
cas où la température ambiante Tf = 25°C, on appliquera Tc = 45°C aux électrodes basses. Le 
générateur thermoélectrique est connecté à un électromètre (Keithley 2001) pour les mesures 
de résistance, de tension, de courant et de puissance électrique.  
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Figure III. 44. Banc de caractérisation de générateurs thermoélectriques. 

Si la lecture de la tension en circuit ouvert VOC et du courant ISC 

puissance électrique de sortie maximale Pmax et de la résistance externe RL associée. Le 
moyen de mesure le plus simple et complet de ces paramètres électriques de sortie est 

-tension. Le générateur thermoélectrique avec la température 
appliquée est connecté à une source de tension. Cette source de tension effectue une rampe 

à intervalle de temps régulier. Le générateur produit 

traitées par un logiciel programmé en Labview. La génération de tension appliquée et 
uit par le générateur se réalise avec un électromètre Keithley SMU 

2400. 

 

Figure III. 45. Profil courant-  

 ne droite (figure III. 45) grâce à 
laquelle on a accès à : 

 La tension de circuit ouvert VOC  
 Le courant du circuit ouvert ISC  
 La puissance maximale Pmax qui  
 La résistance interne Ri Nous 

avons également procédé à des mesures directes de Ri par multimètre. 
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Ainsi, une mesure suffit pour y avoir accès aux paramètres de performances thermoélectriques 

i 

complémenter ces mesures, nous avons 
mesuré VOC et ISC  

 

Dans cette section nous proposons de vérifier expérimentalement les résultats de simulation 
thermique effectuée au paragraphe II. 2. 2. a. de ce chapitre. Pour cela, nous avons fabriqué 

thermoélectriques de différentes longueurs ; les longueurs des échantillons varient entre 1 mm 
et 10 mm. La mesure expérimentale directe du gradient de température est difficile sur de tels 

OC III. 2. 1., 
VOC est proporti
température avec la génération de la tension de sortie.    
La figure III. OC expérimentalement mesurée en fonction de la 
longueur des branches (jusq 0.03V2O5. On note 
que VOC atteint une valeur maximale et se stabilise à partir de 4-
6.5 mV, ce qui, par ailleurs, est assez proche de la VOC simulée pour une branche 
(PEDOT)0.03V2O5 sous un tel gradient de température (7 mV). Si on augmente la longueur des 
branches au-delà de 5 mm, VOC 

maintenu constant à partir de 4-5 mm de longueur.   
On retrouve un comportement similaire dans le cas des échantillons de PEDOT:PSS (figure 
III. 46(b)). Ici, le VOC 

légèrement inférieur 0.34 Wm-1·K-1 à celle de son partenaire (PEDOT)0.03V2O5 0.68 Wm-1·K-1 . 
Lors de production de dispositifs, nous avons assumé la longueur de branche de 4 mm 
suffisante pour maintenir la différence de température souhaitée dans le cas de générateurs à 
base de PEDOT:PSS. 
Pour finir, les échantillons à base de TiS2(HA)x OC 
(figure III. 46(c)). Comme pour le PEDOT:PSS, 4 mm semble la longueur optimale pour les 
branches de TiS2(HA)x  

OC avec la variation 

comme VOC) à 20K à une longueur de branche de 5 mm pour le (PEDOT)0.03V2O5, 4 mm pour 
le PEDOT:PSS et le TiS2(HA)x.  

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

Figure III. 46. Evolution de VOC 
0.03V2O5 (a), PEDOT:PSS (b) et TiS2(HA)x (c). 

 
Globalement les résultats provenant des mesures expérimentales ont été plutôt proches des 
résultats des simulations numériques. En effet les longueurs de branches nécessaires pour 
chaque matériau correspondent plutôt bien aux calculs numériques sur COMSOL. On peut 
conclure que, cette étude expérimentale et ses résultats valident plus ou moins le modèle 
numérique utilisé dans le calcul thermique. 

III. 3. Générateurs à base de PEDOT:PSS. 

Dans cette section, nous présentons les performances expérimentales de générateurs 
  

PEDOT:PSS.  
électrique entre les branches p (figure III. 47). Les générateurs ont été fabriqués et analysés 
en fonction de la largeur des branches pour une largeur totale du dispositif fixée à 32 mm. 
Nous avons quantifié la largeur de branches en fonction du nombre de thermocouples : plus 

-branche 
des dispositifs présentés ici prête bien à adopter la structure asymétrique. Compte tenu des 
analyses thermiques, la longueur des branches des dispositifs a été fixée à 4 mm. 
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Figure III. 47. Photographies de générateurs thermoélectriques à base de PEDOT:PSS  avec 1TC, 
3TCs et 5TCS. 

Les profils courant-
thermocouple (TC) et la largeur de branches est illustré sur la figure III. 48 : 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure III. 48. Profil I(V) des générateurs à base de PEDOT:PSS. 

Les résultats extraits des profils I(V) sont répertoriés dans le tableau III. 5 ci-dessous. Les 
résultats des simulations et de calculs utilisant les équations simplifiées sont également 

SC 

SC issance de sortie maximale Pmax. Les 
tensions de sortie VOC et les résistances internes des dispositifs Ri estimées par calculs et par 
simulations sur COMSOL ont montré des résultats similaires, et par conséquent, les valeurs 
sont données dans une même colonne.  
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Tableau III. 5. Résultats de simulations, de calculs et de mesures expérimentales de générateurs à 
base de PEDOT:PSS. 

Géométrie  Calculs et simulations Mesures expérimentales 
Nb de 
TCs 

Largeur 
de la 

branche 
p (mm) 

Ri  Voc 

(mV) 
CALCULS COMSOL Ri  Voc 

(mV) 
Isc 

( A) 
Pmax 
(nW) Isc 

 
Pmax 

(nW) 
Isc 

 
Pmax 
(nW) 

Multi-
mètre 

I(V) 

1 30 0,555 0,34 612 52,02 403 34,26 1,8 414 0,29 0,7 0,051 

2 13 2,564 0,68 265 45,05 214 36,4 8,15 706 0,6 0,85 0,53 

3 7,7 6,5 1,02 157,2 40,1 138 35,2 21 649 0,87 1,34 0,29 

4 5 13,32 1,36 102 34,68 88 30 34 317,5 1,27 4 1,3 

5 3.4 24,5 1,7 69,3 29,5 60 25,5 47 324 1,65 5,1 2,1 

6 2,3 43,5 2,04 46,9 23,92 40 20,4 89 269 1,94 7,2 3,27 

7 1,57 74,31 2,38 32 19 31,8 18,9 152 234 2,25 9,6 5,4 

8 1 133 2,72 20,4 13,872 20,4 13,87 235 313 2,6 8,3 5,38 

 
Les évolutions de VOC, ISC et Pmax en fonction de la géométrie du dispositif (quantifiée en 
nombre de thermocouple) sans la prise en compte des résistances de contacts (pour les 
mesures calculées et simulées) ont été tracé sur les figures III. 49 (a), (b) et (c). De plus nous 
avons représenté ISC et Pmax en incluant les valeurs des résistances de contact déduites des 
valeurs expérimentales (figures III. 50 (a) et (b)). 
 

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

Figure III. 49. Evolution de VOC (a), ISC (b), et Pmax (c) obtenus expérimentalement et comparées aux 
résultats par simulations COMSOL et par calculs. Générateurs à base de PEDOT:PSS. 

 

 

 
(a) 
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(b) 

Figure III. 50. Evolution de ISC (a), et Pmax (b) obtenus expérimentalement et comparées aux résultats 
par simulations COMSOL et par calculs en tenant compte des résistances de contacts. Générateurs à 

base de PEDOT:PSS. 

 Résultats de calculs et de simulations. 

VOC 

en accord avec la théorie car chaque thermocouple contribue à la tension générée par le 

interne Ri prenne pa OC sur le courant. Par contre, on retrouve 
une légère divergence entre les valeurs de ISC simulées sur COMSOL et ses valeurs calculées 
pour des largeurs de branches élevées. La puissance Pmax suit la même tendance du ISC.  
 

 Résultats expérimentaux. 

prévisions numériques : VOC générées par les dispositifs sont proches aux valeurs simulées et 
calculées et augmente linéairement avec le nombre de thermocouples. En revanche, le 

 : on note des valeurs du ISC 

expérimentales bien inférieures aux valeurs des ISC 

une forte différence entre les Ri mesurées expérimentalement et les Ri simulées, indiquant 
ainsi une forte contribution des résistances de contacts. Cependant, même avec les 
résistances de contacts intégrées dans les calculs et les simulations (figures III. 50 (a) et (b)) 
ISC reste bien en-dessous des valeurs de ISC simulé et calculé. De plus, expérimentalement 

 ne semble pas augmenter le courant.  
On observe, en plus, de fortes différences entre les valeurs des résistances internes mesurées 
par multimètre et celles déduites des mesures I(V). 
mesures au multimètre ne sont pas adaptées à ce type de dispositif : le courant induit par le 
multimètre lors de mesures de résistances pourrait perturber les résultats ela 
pourrait suggérer que dans ces dispositifs uni-branches à base de PEDOT:PSS la 
dépendance courant-tension va au-

très conductrices ; la chaleur est donc librement diffusée le long de la branche métallique (sans 
établir de gradient de température) en créant ainsi un pont thermique. Cela a pour 
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conséquence que les porteurs de charge p provenant de la couche active thermoélectrique de 

Tf 

de charge p et de les aider à leur déplacement dans le dispositif ; sinon, ces porteurs de charge 
p provenant du PEDOT:PSS se dissipent dans les branches métalliques. 

III. 4. Générateurs à base de PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5. 
Cette section présente les performances thermoélectriques de générateurs à base de 
PEDOT:PSS (composante p) et (PEDOT)0.03V2O5 (composante n). Des structures symétriques 
et asymétriques de ces dispositifs ont été réalisées et comparées. Des photographies de 
dispositifs asymétrique et symétrique sont présentées figure III. 51. 
 
 

 

Figure III. 51. Photographies de dispositifs à base de PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5 symétrique (8 
thermocouples), et asymétrique (2 thermocouples). 

III. 4. 1. Structure symétrique. 

Nous commençons par présenter les résultats de dispositifs symétriques. Les résultats sur ces 
dispositifs symétriques peuvent être également consultés dans Ferhat et al. (2017) [144].  La 
figure III. 52 montre les profils I(V) des dispositifs symétriques en fonction du nombre de 

 ; le tableau III. 6. récapitule les résultats de 
calculs, de simulations et des mesures expérimentales.  

 

Figure III. 52. Profil I(V) des générateurs à base de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 symétriques. 
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Tableau III. 6. Résultats de simulations, calculs et de mesures expérimentales de générateurs à base 
de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 symétriques. 

Géométrie Calculs et simulations Mesures expérimentales 
Nb de 
TCs 

Largeur 
de 

branche 
(mm) 

Ri 
(M  

Voc 

(mV) 
CALCULS COMSOL Ri (M  Voc 

(mV) 
Isc 

(nA) 
Pmax 
(nW) Isc 

(nA) 
Pmax 

(nW) 
Isc 

(nA) 
Pmax 
(nW) 

Multi-
mètre 

I(V) 

1 15 0,0056 7,34 1321 2,424 1260 2,312 0,031 0,033 7,2 215 0,387 

2 7  0,0239 14,68 616,5 2,263 587 2,154 0,13 0,134 13,4 100 0,335 

3 4,34 0,058 22,02 382 2,103 365 2,009 0,3 0,312 19,5 62,5 0,305 

4 3 0,111 29,36 264 1,938 247 1,813 0,515 0,6 28,3 47 0,333 

5 2,2 0,189 36,7 194 1,780 185 1,697 0,877 1,042 35 33,6 0,294 

6 1,67 0,299 44,04 147 1,618 140 1,542 1,6 1,585 42,8 27 0,289 

7 1,285 0,454 51,38 113 1,451 110 1,413 2,5 2,5 50,1 20 0,251 

8 1  0,667 58,72 88 1,292 88 1,292 4 3,76 56,4 15 0,212 

 
En utilisant les données du tableau III. 6., nous avons tracé VOC, ISC et Pmax en fonction de la 
taille des branches (ou du nombre de thermocouples) (figures III. 53 (a), (b) et (c)).   

 
(a) 



 

Salim FERHAT | Thèse de doctorat | Université de Limoges | 2018 155 
Licence CC BY-NC-ND 3.0 

 
(b) 

 

 
(c) 

Figure III. 53. Evolution de VOC (a), ISC (b), et Pmax (c) expérimentale comparées aux résultats de 
simulations COMSOL et de calculs. Générateurs à base de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 

symétriques. 

 
(a) 
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(b) 
Figure III. 54. Evolution de ISC (a), et Pmax (b) expérimentale comparées aux résultats de simulations 

COMSOL et de calculs en tenant compte des résistances de contacts. Générateurs à base de 
PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 symétriques. 

 
 Résultats de calculs et de simulations. 

VOC obtenues par simulations sont proches des valeurs obtenues par calculs et augmente 
linéairement avec le nombre de thermocouples. Dans cette série de dispositifs, les valeurs 
élevées de Ri simulées et calculées sont dues à la faible conductivité électrique du 
(PEDOT)0.03V2O5. Le courant de sortie simulé et calculé augmente avec la largeur de branches 

Ri qui prend pas sur les pertes en VOC avec la diminution du nombre de thermocouples. La 
divergence entre les valeurs de ISC simulé sur COMSOL et ISC calculé est faible, elle atteint au 
maximum 5% en écart relatif.  
 

 Résultats expérimentaux. 

Les tensions VOC générées expérimentalement sont en accord avec les valeurs numériques 

nous avons mesuré un VOC = 56,4 mV qui est proche de la valeur idéale simulée 58,72 mV. 
Cette tension de sortie en circuit ouvert élevée est due au fort pouvoir thermoélectrique du 
(PEDOT)0.03V2O5.  
La situation est différente pour le courant de sortie et la résistance interne du générateur. Pour 

i mesurée est de 31 k  ce qui est largement 
supérieure au 5,56 k  attendu ; ceci indique une forte contribution de la résistance de contacts 
à la résistance interne du dispositif SC et la 
puissance Pmax, comparées aux valeurs théoriques. Néanmoins, la variation de ISC et de Pmax 

donnée par la simulation numérique. Pour vérifier ces données, nous avons tracé les valeurs 
de simulations numériques et de calculs de ISC et Pmax en tenant compte des résistances de 
contacts pour les 8 dispositifs (figures III. 
expérimentales prises en compte, ISC et Pmax mesurées sont proches des résultats de 
simulations et des calculs. Par ailleurs, les valeurs des résistances internes mesurées par 

des résistances déduites des courbes I(V). Cela 
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pourrait provenir de la baisse du courant induit par le multimètre, soit en raison des résistances 
internes élevées, soit en raison de la présence des branches p-n et de polarités opposées. 
Nous pouvons donc conclure que les résultats numériques et expérimentaux sont proches si 
on omet les divergences dues aux résistances de contacts. 
tendance : le courant augmente avec la largeur de branches et diminue donc avec le nombre 

s pertes en VOC

absolues des mesures se sont montrées plutôt proches des valeurs numériques avec les 
résistances de contacts intégrés.  

III. 4. 2. Structures asymétriques. 

  ». Le 
but est de réduire le déséquilibre des résistances électriques des branches, provenant des 

branche doit en théorie réduire sa résistance électrique. Ici nous allons vérifier la faisabilité de 
cette approche sur des dispositifs composés de matériaux électriquement en déséquilibre : le 
PEDOT:PSS étant très conducteurs mais de pouvoir thermoélectrique modéré, 
(PEDOT)0.03V2O5 est au 
conductivité électrique. Dans les configurations asymétriques, la largeur des composantes p 
est maintenues constante à 1 mm, la distance entre branches 1 mm 
composante n 
constitué de quatre branches p de PEDOT:PSS larges de 1 mm, et quatre branches n 
(PEDOT)0.03V2O5 

considérer le rapport optimal entre largeurs des deux branches (Ln/Lp) qui correspond au 
p n). Pour le (PEDOT)0.03V2O5, il est difficile de 

produire des dispositifs à Ln/Lp 
plusieurs ordres de grandeurs. Compte tenu de la limite de la largeur totale des dispositifs (32 
mm), nous avons maximisé le rapport Ln/Lp 

branche p est de 1 mm et celle de la branche n de 30 mm). 
 
Les profils courant-tension des dispositifs asymétriques à base de PEDOT:PSS et de 
(PEDOT)0.03V2O5 sont présentés sur la figure III. 55. Les performances qui en découlent sont 
résumés dans le tableau III. 7. 

 

Figure III. 55. Profil I(V) des générateurs à base de PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5 asymétriques. 
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Tableau III. 7. Résultats de simulations, de calculs et de mesures expérimentales pour des 
générateurs à base de PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5 asymétriques. 

Géométrie Calculs et simulations Mesures expérimentales 
Nb de 
TCs 

Largeur 
de la 

branche 
n (mm) 

Ri  Voc 

(mV) 
CALCULS COMSOL Ri (M  Voc 

(mV) 
Isc 

(nA) 
Pmax 
(nW) Isc 

(nA) 
Pmax 

(nW) 
Isc 

(nA) 
Pmax 
(nW) 

Multi-
mètre 

I(V) 

1 30 2778,5 7,34 2642 4,848 2560 4,698 0,0235 0,028 6,57 239 0,393 

2 13 12 862 14,68 1141 4,187 1066 3,912 0,080 0,096 13,5
6 

141 0,478 

3 7,7 32 530 22,02 677 3,727 602 3,314 0,2 0,211 20 94,6 0,473 

4 5 66 750 29,36 440 3,23 387 2,841 0,32 0,287 27 94 0,635 

5 3,4 122 654 36,7 299 2,743 265 2,431 0,59 0,59 33 56 0,462 

6 2,3 217 517 44,04 202 2,224 177 1,95 1 0,978 43,0
4 

44 0,474 

7 1,57 371 696 51,38 138 1,773 138 1,773 2 2,08 50 24 0,3 

8 1 666 830 58,72 88 1,292 88 1,292 4 3,76 56,4 15 0,212 

 
 
En utilisant les données du tableau III. OC, ISC et Pmax en fonction de la taille 
des branches (ou du nombre de thermocouples) ont été tracées dans les figures III. 56 (a), (b) 
et (c).   

 
(a) 
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(b) 

 
(c) 

Figure III. 56.  Evolution de VOC (a), ISC (b), et Pmax (c) expérimentale comparée aux résultats de 
simulations COMSOL et de calculs. Générateurs à base de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 

asymétriques. 

 
(a) 
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(b) 

Figure III. 57. Evolution de ISC (a), et Pmax (b) expérimentale comparée aux résultats de simulations 
COMSOL et de calculs compte tenu des résistances de contacts. Générateurs à base de PEDOT:PSS 

et de (PEDOT)0.03V2O5 asymétriques. 

 

 Résultats de calculs et de simulations. 

OC selon les calculs et les simulations. Ceci confirme 
que VOC reste strictement dépendante du nombre de thermocouples (à gradient de 
température donné).  Cependant, la structure asymétrique montre de réels gains en ISC simulés 

conductrices doit effectivement diminuer la résistance interne Ri de manière significative. Ceci 
est démontré par les simulations et calculs, où le ISC asymétrique varie de 88 nA (8 TC) à 2,642 
µA (1 TC). 

max 

semble suivre la tendance de ISC et augmente avec la largeur de branches. Ceci est vrai malgré 
la perte en VOC avec la diminution du nombre de TCs. 
 

 Résultats expérimentaux. 

Les tensions de sortie VOC des dispositifs asymétriques à base de PEDOT:PSS et de 
(PEDOT)0.03V2O5 sont très en accord avec les attentes théoriques. Les expériences confirment 

la variante asymétrique permet de générer des ISC plus élevés (figure III. 56 (b)). Par exemple, 

max des générateurs asymétriques suivent cette 
tendance et ils sont supérieurs à ceux produits par les générateurs symétriques pour le nombre 
de thermocouples respectif.  
 
Expérimentalement ISC varie de 15 nA (8 TC) à 239 nA (1 TC), ce qui est inférieur aux résultats 
de simulations et de calculs. Lors de l
simulations, on observe un bon rapprochement des résultats expérimentaux avec les résultats 
de simulations numériques et de calculs. Les résultats expérimentaux sont particulièrement 
proches des simulations pour des géométries à largeurs de branches modérées (de 8 TC à 3 
TC)  
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III. 5. Générateurs à base de PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x. 

Dans cette section on présente la dernière série de dispositifs «  » imprimés. Dans cette 
série, la composante n des générateurs est le matériau performant TiS2(HA)x. Les hautes 
performances du TiS2(HA)x 
performances globales des dispositifs en les comparant avec celles des générateurs à base 
du matériau n moins performant, le pentoxyde de vanadium. Le matériau de la composante p 
des générateurs de cette série demeure le PEDOT:PSS. Dans ce travail, nous avons procédé 

 
Le profil courant-tension I(V) et le tableau des résultats de dispositifs à base de PEDOT:PSS 
et de TiS2(HA)x sont présentés sur la figure III. 58 et tableau III. 8. 
 

 

Figure III. 58. Profil I(V) des générateurs à base de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x asymétriques. 

 

Tableau III. 8. Résultats de simulations, calculs et de mesures expérimentales de générateurs à base 
de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x asymétriques. 

Géométrie Calculs et simulations Mesures expérimentales 
Nb de 
TCs 

Largeur 
de la 

branche 
n (mm) 

Ri  Voc 

(mV) 
CALCULS COMSOL Ri (M  Voc 

(mV) 
Isc 

(µA) 
Pmax 
(nW) Isc 

(µA) 
Pmax 

(nW) 
Isc 

(µA) 
Pmax 
(nW) 

Multi-
mètre 

I(V) 

4 5 85,55 6,96 81,4 141,64 76 132,24 650 658 6,4 9,73 15,57 

5 3,4 118 8,7 74 161 69 150,1 970 976 8,5 8,71 18,51 

6 2,3 161,3 10,44 64,7 168,9 64 167,8 1190 1195 10,3 8,62 22,2 

7 1,57 221,4 12,18 55 167,48 54 164,43 1466 1474 11,5 7,8 22,43 

8 1 321 13,92 43,4 151 43 149,64 2020 2027 13,6 6,71 22,8 
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OC, ISC et Pmax en fonction de la taille des branches (ou du nombre de 

thermocouples) ont été tracées dans les figures III. 59 (a), (b) et (c).  Les figures III. 60 (a) et 
(b) présentent les mêmes paramètres en tenant compte les résistances de contacts lors de 
simulations et de calculs. 

 
(a) 

 
 

(b) 
 

 
(c) 

Figure III. 59. Evolution de VOC (a), ISC (b), et Pmax (c) expérimentale comparée aux résultats de 
simulations COMSOL et de calculs. Générateurs à base de PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x 

asymétriques. 
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(a) 

 
 

(b) 

Figure III. 60. Evolution de ISC (a), et Pmax (b) expérimentaux comparés aux résultats de simulations 
COMSOL et aux calculs compte tenu des résistances de contacts. Générateurs à base de 

PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x asymétriques. 

 

 

 Résultats de calculs et de simulations. 

Les tensions VOC calculées et simulées des générateurs à base de TiS2(HA)x et de 

composante n est le (PEDOT)0.03V2O5

TiS2(HA)x par rapport à celui du (PEDOT)0.03V2O5. Cependant, la puissance maximale Pmax des 
résultats numériques suggère une nette hausse en performances en remplaçant le 
(PEDOT)0.03V2O5 par le TiS2(HA)x. La hausse en performance provient du courant ISC qui est 
nettement supérieur par rapport à la série de générateurs vue dans la section précédente. Par 
ailleurs, le courant ISC augmente linéairement avec la largeur des branches, mais VOC diminue. 
Les simulations et les calculs suggèrent que la structure optimale est constituée de 6 
thermocouples où Pmax peut atteindre 168 nW.  
 

 Résultats expérimentaux. 

Les résistances de contacts se manifestent encore une fois lors de mesures de Ri, qui sont 
élevées par rapport aux valeurs de Ri s 
résistances de contacts lors de simulation et de calculs, les résultats numériques se 
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rapprochent de manière significative des valeurs expérimentales. Par ailleurs, la divergence 
ntalement, le 

dispositif produit sensiblement la même puissance de sortie maximale pour des nombres de 
thermocouples entre 6 et 8 (Pmax autour de 22,5 nW) ; Pmax diminue avec le nombre de 
thermocouples. Ceci montre que dans le cas de deux matériaux proches en conductivités 
électriques, la structure asymétrique perd de son intérêt.  

III. 4. Générateurs de structure « Accordéon ». 

plus originales, nous avons développé une nouvelle architecture « Accordéon » à base de 
PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x que nous allons présenter dans cette partie. Cette architecture a 
également été fabriquée par impression  Accordéon » à base 
de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x est illustré sur la photographie dans la figure III. 61. Le dispositif 
est constitué de 5 thermocouples et est de surface 30x30mm² avec pour hauteur des branches 

 

 

Figure III. 61. Photographies de dispositifs de type « Accordéon » imprimé sur papier. 

Le profil courant-tension du générateur est représenté sur la figure III. 62 et les performances 
sont répertoriés dans le tableau III. 9. 

 

Figure III. 62.  Accordéon » à base de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x. 
 

Tableau III. 9. Résultats de simulations, de calculs et de mesures expériment
« Accordéon » à base de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x. 

Ri 
COMSOL 

 

Voc 

COMSOL 
/CALCUL 

(mV) 

Isc 
COMSOL 
/CALCUL 

(µA) 

Pmax        
COMSOL 
/CALCUL 

(µW) 

Ri 
Mesurée 

 

VOC 
(mV) 

ISC 
(µA) 

Pmax 
mesurée 

(nW) 

6,7 8,7 1300 2,83 980 6,1 6,2 9,46 
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 Résultats de calculs et de simulations. 

courant ISC  Accordéon » doit offrir 
cet avantage de courant de sortie élevé grâce à la largeur des branches.  
 

 Résultats expérimentaux. 

a effectivement généré des proprié

théoriques, mais on note quelques divergences. La Ri mesurée de ce générateur est très 
élevée et son rapport avec la Ri 

ces 
dernières ier 
entièrement à ce problème. On observe également que la VOC expérimentale (6,1 mV) est 
inférieure à la VOC 

du fait que la chaleur 

« Accordéons » pour optimiser leur efficacité et de réaliser des simulations thermiques 
complètes en prenant en compte le substrat.   

III. 5. Flexibilité mécanique des générateurs thermoélectriques imprimés. 

sur les performances des générateurs.  
 

III. 63) le dispositif 
thermoélectrique imprimé a été enroulé sur des pièces céramiques de différents rayons de 
courbure (1,6 cm et 1 cm) ; pour mesurer les performances à rayon de courbure infini (sans 
flexion) le dispositif a été placé à plat sur le module Peltier. Les évolutions des puissances 
électriques de sortie des générateurs en fonction du rayon de courbure sont présentées sur la 
figure III. 64 (PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5, 4 TC symétrique) et III. 64 (PEDOT:PSS et 
TiS2(HA)x, 5 TC asymétrique).  
 

 

Figure III. 63. Flexions intérieures et extérieures des dispositifs thermoélectriques imprimés sur papier. 

Dans les deux dispositifs, la puissance électrique de sortie reste relativement constante lors 
de flexions intérieures. En effet, Pmax diminue très légèrement de 0.34 nW (non fléchi) à 0.332 
nW à 1 cm de rayon de courbure pour le dispositif à base de PEDOT:PSS et de 
(PEDOT)0.03V2O5. La situation est similaire pour les dispositifs à base de PEDOT:PSS et de 
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TiS2(HA)x où Pmax varie entre 18.9 nW (sans flexion) et 18.4 nW à 1 cm de rayon de courbure. 
Dans les deux cas la variation est très faible (moins de 5%). 
 

extérieures. Pour cela, nous avons procédé aux mesures de variation de la résistance interne 
 ; les résultats sont présentés sur les figures 

III. 64 et III. 65. Pour le générateur à base de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 la résistance 
III. 

64). On observe une tendance similaire pour les générateurs à base de PEDOT:PSS et de 
TiS2(HA)x, où Ri 

cm de rayon de courbure (figure III. 65). Cette légère augmentation de la résistance ne devrait 
atif sur les performances des générateurs. 

 

Figure III. 64.  Ri du générateur constitué de PEDOT:PSS et de (PEDOT)0.03V2O5 imprimé sur papier a 
une variation très légère avec flexions extérieures. 

 

Figure III. 65. Ri du générateur constitué de PEDOT:PSS et de TiS2(HA)x imprimé sur papier a une 
variation très légère avec flexions extérieures. 

flexions mécaniques intérieures et extérieures indique la bonne tenue mécanique à la flexion 
des générateurs imprimés sur papier, ce qui est une propriété clé dans de nombreuses 
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III. 6. Discussion sur les résultats de performances des générateurs. 
ositifs étudiés, on observe que les résistances des 

connections électriques sont une partie importante des résistances internes des dispositifs. 
Ceci est observable pour toute architecture et toute dimension. Ce problème doit être le point 
important dans la suite de recherche sur ces dispositifs thermoélectriques.  

performances très intéressantes. Le générateur le plus performant expérimentalement est 
constitué de 8 thermocouples à base de PEDOT:PSS et TiS2(HA)x, où la puissance maximale 
a atteint 22,8 nW . Si on  si on considère que 

du générateur (comme  le cas dans une 
config  » enroulée), on peut calculer la section totale de ce dispositif qui est de 0,128 
mm² (32 mm (largeur totale) x 4 µm (épaisseur totale)). Ainsi, on déduit une densité de 
puissance (Pmax/0,128 mm²) de 17,82 µWcm-2, qui constitut un excellent résultat 
(voir Chapitre I, section II. 2. 3.). Cependant, la définition de la section du générateur, et donc 
de la densité de puissance, peut varier en fonction de la manière dont on considère 
l  flux thermique est appliqué. 
passage 2D-3D, une véritable discussion sur comment définir et calculer la densité de 
puissance doit avoir lieu, ceci est moins triviale à définir que dans la thermoélectricité 
inorganique. 
 

 Générateurs uni-branches. 

le matériau avec le ZT inférieur peut potentiellement être nuisible aux performances générales 
du module. Il est alors oyer un seul matériau thermoélectrique « uni-
branche » ; ceci est le cas des générateurs à base de PEDOT:PSS et (PEDOT)0.03V2O5. En 
effet, la conductivité électrique modeste du (PEDOT)0.03V2O5 implique une densité de courant 
de sortie relativement faible, 
les simulations numériques effectuées dans cette thèse, les générateurs uni-branches 
constitués de PEDOT:PSS doivent être considérablement plus performants en terme de 
puissance par rapport au générateur ayant le (PEDOT)0.03V2O5 en tant que la composante n.  

conductivité électrique du PEDOT:PSS, le courant de sortie des générateurs uni-branches 
constitués de ce matériau est bien faible. Pourtant, les tensions de sortie générées 

branches diminue Ri ce qui est également en accord avec la théorie. Cependant, même avec 
les résistances de contacts tenues en compte, le courant de sortie généré par ces dispositifs 
est beaucoup trop faible. Le problème pourrait provenir du design du dispositif où les branches 
métalliques qui remplacent le matériau n peuvent engendrer des ponts thermiques, entravant 
ainsi le déplacement des charges entre les branches du PEDOT:PSS.  Il est probable aussi 
que les porteurs de charge majoritaires p se dissipent dans les branches métalliques 

er les porteurs de charge p et leur 
permettre de se déplacer dans le dispositif. Sinon, la raison peut être tout simplement 

thermoélectriques. 
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Il existe plusieurs études sur les modules thermoélectriques uni-branches [220] [227], mais à 
notre connaissance peu comparent leurs résultats expérimentaux à des simulations ou calculs 
numériques.  
 

 Générateurs p-n. 

Dans le cas de dispositifs composés de matériaux p et n, les mesures expérimentales sont 
globalement en accord avec les prévisions issues de calculs et de simulations en tenant 
compte des résistances de connections électriques. Les expériences confirment que le 
courant augmente et que 
a été vérifié pour les deux matériaux thermoélectriques de type n étudiés dans cette thèse. 
Pour les dispositifs à base de (PEDOT)0.03V2O5 

résultats de simulations et de calculs, et ceci est vérifié pour les structures symétriques et 
asymétriques. La raison de la hausse de puissance de sortie provient surtout de 

0.03V2O5) ce qui engendre la diminution de la 
résistance interne de manière significative. Bien que la puissance maximale soit souhaitable, 
il faut analyser son prix d  
branches se traduit par une plus grande quantité de matériaux utilisée, ce qui augmente le 

électrique produite par le générateur [228].  
  » est apparue comme une bonne méthode de 

structuration de dispositif dans le cas où les matériaux thermoélectriques utilisés ont des 
conductivités électriques sensiblement différentes (comme est le cas du (PEDOT)0.03V2O5 et 
du PEDOT:PSS). En effet, les expériences et 
des branches moins conductrices contribuait à augmenter Pmax plus efficacement que 

montrée moins efficace dans le cas des générateurs constitués des matériaux de conductivités 
relativement proches comme dans le cas du TiS2(HA)x et du PEDOT:PSS.  Dans le cas de 
matériaux relativement équilibrés la diminution de la tension générée 

des branches prend le pas sur la diminution de la résistance interne, ce qui entraîne, au final, 
la baisse de la puissance de sortie.  
 

 Structure « Accordéon ». 

La structure « Accordéon 
générateurs de cette structure ont été fonctionnels. Cependant, les résistances de connections 
électriques entre les matériaux thermoélectriques et les électrodes ont été particulièrement 
importantes dans le cas de cette configuration. Nous avons aussi observé quelques soucis 
dans u gradient de température souhaité car la source de chaleur est 
appliquée au substrat et non pas directement au dispositif; ceci se traduit par la distribution 

la ouvre des perspectives de 
recherche sur cette architecture , il convient de revoir les méthodes de fabrication 

 il faut approfondir les simulations thermiques pour 
s. 
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IV. Bilan du 3ème chapitre. 

Dans ce chapitre les dernières étapes du process-flow de fabrication des dispositifs 
thermoélectriques ont été présentées.  

a été un succès, particulièrement sur 
substrat papier laqué où les motifs imprimés sont restés fidèles aux motifs souhaités, et où les 
matériaux imprimés ont conservé leurs propriétés thermoélectriques. De plus, les dispositifs 
se sont montrés relativement robustes face à des flexions mécaniques.  
Dans ce chapitre, nous avons élaboré une méthode de simulations de générateurs 
thermoélectriques basée sur le modèle multiphysique de COMSOL. Le simulateur a été utilisé 
pour déterminer les propriétés géométriques optimales du système thermoélectrique en 
analysant son comportement thermique et électrique. Nous avons proposé deux types 

 : la variante asymétrique de la structure «  
« Accordéon ». 
Pour réaliser les caractérisations des générateurs imprimés, un banc de mesures a été réalisé 

-tension. Les caractérisations 
expérimentales ont été comparées aux modèles simulés, et globalement les tendances sont 
en accord avec les résultats expérimentaux hormis pour des générateurs contenant un seul 
matériau thermoélectrique (PEDOT:PSS). On obtient une puissance maximale de 22,8 nW 
(équivalente à 17,82 µWcm-2 de densité de puissance) , pour des matériaux 
de ZT de 0,1 (TiS2(HA)x) et de 10-2 (PEDOT:PSS). Cependant, ces comparaisons ont révélé 
que les résistances des connections électriques entre matériaux thermoélectriques et 
électrodes contribuaient fortement à la résistance interne totale du générateur. Ce résultat 
ouvre de larges perspectives pour cette recherche : diminuer les résistances de contacts. 
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Conclusion générale. 

Bilan général. 
La thermoélectricité organique et hybride est un champ qui est encore à ses débuts et présente 

connectés et de communication machine à machine, ainsi que les problèmes énergétiques et 
la menace du réchauffement climatique pourraient faire des dispositifs thermoélectriques 
organiques et hybrides un marché important. Pour que les produits thermoélectriques trouvent 
leur place dans ce contex -il surmonter 
des barrières liées aux performances et aux procédés de fabrication des dispositifs 
thermoélectriques. 

tériaux 

développer des dispositifs thermoélectriques étape par étape, depuis la synthèse et 

générateurs thermoélectriques, en passant par la modélisation numérique des dispositifs.   

thermoélectriques du PEDOT:PSS (composante de type p) en jouant tantôt sur son ordre 
morphologique, tantôt sur sa concentration de porteurs de charge. Les deux méthodes ont 
montré 
secondaires qui ont fait augmenter la conductivité électrique du polymère de plusieurs ordres 
de grandeur. Quelques analyses ont été entreprises pour élucider les mécanismes de 
transport qui règnent dans le PEDOT:PSS.   

ambiant) nous a porté à proposer un nouveau matériau de type n. Nous avons exploré plus 
amplement les propriétés thermoélectriques du nanocomposite (PEDOT)xV2O5 et essayé 

ambiant ; ce matériau, facile à synthétiser, et cela, par voie liquide (sol-gel), peut être adapté 
2(HA)x a été un 

 partie par voie liquide ; en revanche, nous avons observé 
 

les motifs visés. Globalement, les performances thermoélectriques des 

(PEDOT)xV2O5 élaboré à partir du xérogel a dû subir des ajustements au niveau de sa 
rhéologie, et sa tenda

2[(HA)x(NMF)y] a été plus simple grâce aux 
propriétés rhéologiques du milieu de dispersion NMF et grâce à la bonne adhésion des 
nanoparticules de TiS2(HA)x aux substrats poreux de type papier. Cependant, la tendance 

 . Quant 

expérimenté le dépôt sur différents types de substrats : le verre, le PET, le papier. De manière 
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au papier : nous avons en effet obtenu des motifs imprimés sur papier nets et précis. Le verre 

se former en couche sur aucun de ces deux substrats -
conductrices ont montré des propriétés de mouillabilité trop élevées. 
La flexibilité des matériaux organiques et hybrides et du substrat papier, ainsi que la 

conception et la fabrication de dispositifs thermoélectriques. En effet, on peut judicieusement 

dimensions géométriques. Ainsi, nous avons pu éprouver diverses structures et architectures 
de générateurs, tester leur faisabilité et analyser leurs performances. Des modélisations et 

performances théoriques des générateurs. Tous les dispositifs imprimés ont fonctionné et la 

tient compte d   », la structure 
« asymétrique efficace lorsque les composantes p et n 
possèdent des conductivités électriques très différentes ; en revanche, dans le cas des 
matériaux à conductivités électriques de même ordre de grandeur, cette structure perd de son 

  » a également révélé des problèmes liés aux dispositifs « uni-
branches 
des problèmes liés à cette configuration réside dans leur distribution thermique non-optimale. 
Grâce à la li

-delà des géométries planes 
itecture 

« accordéon », qui, du reste, a fonctionné et a montré des résultats proches des résultats des 
simulations numériques.  
 
Perspectives. 
Notre étude nous a mené à aborder différentes disciplines et à traiter de multiples questions. 

lles nécessite encore des approfondissements. Les perspectives sont donc 
nombreuses : 

- En ce qui concerne les matériaux, il est nécessaire de continuer à accroitre le ZT. Il 

PEDOT :PSS. Pour de futures analyses portant sur les mécanismes de transport, il 

t, 
pour mieux comprendre leur origine, il faut mener une étude poussée sur la stabilité et 
la dégradation du TiS2(HA)X. Cela permettra de trouver une solution à la dégradation 

ications 
2(HA)x 

économiquement. 
- 

autres que le papier, à savoir le PET et le verre. Il faut étudier plus en profondeur les 
e obtenir un comportement 

de mouillage adéquat et un motif imprimé de qualité satisfaisante. En outre, un 
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fabrication de dispositifs thermoélectriques. En effet, il faut environ quatre heures pour 
imprimer un dispositif à base de PEDOT:PSS et de (PEDOT)xV2O5 composé de 8 
thermocouples. On peut réduire ce temps en augmentant le volume des gouttes, leur 
vitesse et leur fréquence de jet, et en réduisant le temps de balayage de la cartouche ; 
et bien entendu, il faut toujours veiller à la qualité du motif imprimé. 

- 
liées aux connections électriques entre couches thermoélectriques et électrodes 
réduisent consi

pourraient constituer les él
 entre les électrodes et les couches 

thermoélectriques afin de favoriser le transport des charges. Dans les deux cas, il est 
impératif de mener une étude sur les barr
entre les matériaux et de les situer en fonction des structures de bandes pour rendre 

également modifier la méthode de fabrication des dispositifs.  
- 

« accordéon » dont la faisabilité a été vérifiée durant cette thèse. Des études plus 
approfondies sur la diffusion thermique au sein du substrat restent à faire. Finalement, 

à fabriquer sont pratiquement sans limites. 
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Annexe 1. Semi-conducteurs inorganiques. 

A. 1. 1. Notions fondamentales sur la physique des semi-conducteurs et la théorie des 

[5] [8] 

Le transport de charges dans un matériau se produit grâce aux porteurs de charge et leur 

-conducteurs, en 
revanche, on rencontre en plus des électrons un second type de porteurs de charge : les trous.  

décrire les propriétés des systèmes de dimensions atomiques. 
classique doit être abandonné au profit de modèles plus conformes aux prévisions de la 
mécanique quantique. De ce fait dans un atome isolé, chaque électron possède une certaine 

A. 1. 1 (a)), et est contrai
chacun correspond à un état stationnaire défini). Il y a donc quantification 

entre deux états s  
De façon conceptuelle, en rapprochant N atomes ensemble, les forces interatomiques 

permises. Cet élargissement dresse des   
permis faiblement espacés Fig. A. 1. 
électrons ayant une température supérieure au zéro absolu, est appelée bande de conduction, 
tandis que bande de valence. Dans les matériaux 
isolants et les semi-conducteurs, les deux bandes sont séparées par une bande interdite (Eg), 
appelée aussi gap, typiquement de quelques eV pour les semi-conducteurs. Les porteurs de 
charge sont associés aux électrons (états remplis) dans la bande de conduction, et aux trous 

gies inférieures. Par 

trons. Il en découle que les électrons 
-conducteur intrinsèque ayant une 

température proche du zéro absolu (T = 0K), la bande de valence est entièrement remplie 
A. 1. 1 (c)). 
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Figure A. 1. 1.  

bande de valence vers la bande de conduction.  

 
urbation électrique, les charges peuvent se déplacer librement dans 

b

e bande même: des 
électrons dans la bande de conduction et des trous dans la bande de valence (Fig. A. 1. 1 (d)). 
Un trou est un état vide qui peut se mouvoir plutôt librement. De ce fait, les semi-conducteurs 
possèdent deux types de porteurs de charge : les électrons (chargés négativement) et les 
trous (chargés positivement). 
 

énergie équivalente à Eg. Eg est le paramètre principal dans la différenciation et la classification 
des matériaux. Pour les Eg larges (supérieurs à 5 eV), le matériau est considéré comme isolant 
car très peu de porteurs de charge existent dans les isolants et, en conséquence, le matériau 
est électriquement un mauvais conducteur. Dans le cas des métaux, le gap est inexistant ou 
quasi-inexistant vu le recouvrement de la bande de valence avec la bande de conduction. Les 
semi-conducteurs, quant à eux, sont considérés comme des matériaux intermédiaires entre 

ne énergie de gap inférieure à 5 eV. Dans le cas des 
semi-

 ; la figure A. 
1. 2 résume la classification de matériaux en fonction du gap. 
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Figure A. 1. 2. La classification des matériaux (isolants, semi-conducteurs, métaux) est déterminée 
par la largeur du gap. 

A. 1. 1. 2. Mécanismes du dopage. 

puretés dans un semi-conducteur 

du nombre de porteurs de charge est appelée dopage du semi-conducteur. Considérons 
e illustré sur la figure A. 1. 3. Quand un atome 

de Si est remplacé par un élément de la colonne V (par exemple le phosphore) avec cinq 
électrons de valence, quatre électrons de valence sur cinq se lieront avec les quatre atomes 
de Si voisins. Le cinquième 

donne un électron, et est appelé donc 
donneur is 
électrons de valence, les liaisons avec les atomes de Si voisins ne sont pas complétées par 

acceptera e incorporé ici est 
appelé donneur.  

 

Figure A. 1. 3. 
dopage p par bore (droite). 

énergie autour de 0,1 eV pour casser cette faible liaison et rendre possible le déplacement 
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e la température ambiante 

de se mouvoir librement dans le matériau (porteur de charge négative). On peut donc conclure 
rmis ED apparaît juste en-dessous de la bande de 

conduction comme illustré sur la figure A. 1. 4(a).  

 

Figure A. 1. 4. 
donneur ED ccepteur EA. 

Dans le cas des accepteurs (dopage p), la situation est analogue (fig. A. 1. 
-dessus de la bande de 

 est complétement remplie. À 

EA, créant ainsi des états vides (ou trous) dans la bande de valence. Ces trous peuvent se 
déplacer de manière libre dans le matériau, devenant ainsi des porteurs de charges positives.  

A  

Il est important de pouvoir évaluer la concentration de porteurs de charge et leur distribution 
en fonction des énergies des bandes. 

s informe sur la distribution des états permis en fonction de leurs 

données par les relations suivantes [6], [7]: 
 

   c)  (Eq. A. 1. 1.) 

     ( V)  (Eq. A. 1. 2.) 

 
où  sont respectivement les masses effectives des trous et des électrons et  est la 
constante de Planck réduite. 
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Pour décrire la distribution des électrons, on utilise la fonction de Fermi-Dirac f(E) qui exprime 
 : 

 

  (Eq. A. 1. 3.) 

 
Où EF et kB la constante de Boltzmann. Le niveau de Fermi est un 

 
La fonction de Fermi est une fonction statistique générale associée aux électrons. Bien que 
souvent introduite dans les cas des semi-
de matériaux tels que les isolants et les métaux. Cependant, f(E) lique seulement dans 

-à-vis 
A. 1. 5. Dans le cas où T = 0K (fig. A. 1. 5 (a)), tous les 

-dessous de EF seront occupés, alors que pour des énergies supérieures 
à EF, les états seront vides. Il y a une coupure nette au niveau de Fermi entre niveau occupés 
et vides. Dans le cas où T > 0K (figure I. 5. (b)), la coupure est moins abrupte. La probabilité 
de remplissage pour E>EF  ; pour E< EF, la fonction 

de .  

 

Figure A. 1. 5. Profil de la fonction de Fermi a) au zéro absolu b) à température supérieure au zéro 
absolu. 

 
par 

 
Ainsi les densités totales des électrons situés dans la bande de conduction et des trous dans 
la bande de valence sont données par les relations suivantes : 
 

  (Eq. A. 1. 4.) 

  (Eq. A. 1. 5.) 

  
-à-dire pour tout positionnement du niveau de 

Fermi) des concentrations de charges sont complexes et fastidieuses. Cependant on peut 
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assimiler la distribution de Fermi-Dirac à la distribution de Boltzmann, en restreignant les 
valeurs de EF à . Ainsi, nous obtenons des expressions 
simplifiées et applicables dans la grande majorité des cas : 
 

 (Eq. A. 1. 6.) 
 (Eq. A. 1. 7.) 

 

où  sont respectivement les densités « effectives » 

des états de la bande de conduction et de valence. 
 

charge pour des semi-conducteurs intrinsèques, dopés p et dopés n sont représentées dans 
la figure A. 1. 6.  

 

Figure A. 1. 6. la fonction de Fermi et de la concentration des porteurs 
de charge : a) SC intrinsèque, b) SC dopé P, c) SC dopé N. 

Le positionnement du niveau de Fermi dépend du type et de la concentration du 
dopage. Pour un semi-conducteur intrinsèque, EF est situé au centre du gap. Lors du 
dopage n, EF se rapproche de la bande de conduction et lors du dopage p, de la bande 
de valence. En considérant cela, on peut trouver une forme des équations (A. 1. 6.) et 
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(A. 1. 7.) ses des dispositifs semi-conducteurs 
[5] [8]: 

 (Eq. A. 1. 8.) 

 (Eq. A. 1. 9.) 

 
où ni et Ei sont la concentration de porteurs de charge et le niveau de Fermi dans un 
semi-conducteur intrinsèque. Par ailleurs, . 
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Annexe 2. Oxyde de graphène et pentoxyde de vanadium. 

-planaire de V2O5 
la 

conductivité thermique du graphène ; en effet, les interfaces entre GO et la matrice diffusent 
les phonons lors de leur propagation, ce qui réduit considérablement la conductivité thermique 

mmes attendus à une 
augmentation de la conductivité électrique du V2O5  

Ici nous avons utilisé le xérogel V2O5 2

n stable et son procédé de fabrication se fait entièrement par voie liquide.  

Suite aux expériences effectuées avec le V2O5 2O, nous pouvons dire que nous maîtrisons 
 

 

 Méthode expérimentale. 

La méthode de production du xérogel V2O5 2O est la même que celle employée dans la 
section III. 1. du chapitre II de cette thèse. La poudre de V2O5 (99.99%, Alfa Aesar) a été 

 1 :5. Les particules de GO sont dispersées 

V2O5 2 2O5 se réalise pendant la formation du 
xérogel V2O5 2O. 

Les couches sont déposées sur des substrats de verre et soumises à un recuit thermique dans 
une atmosphère inerte (azote). Le but du recuit est de tenter de réduire le GO intégré au sein 
du V2O5 2  

Les paramètres que nous avons variés : 

- Concentration (massique) de GO par rapport à la poudre de V2O5 : 1%, 5%,10%.  

- Températures de recuit : 200°C, 300°C. 

- Temps de recuit 
de recuit (1h) est suffisante : les performances thermoélectriques des échantillons se 
stabilisaient après une heure de recuit.  

 

 Résultats. 

La figure A. 2. XV2O5 en 
fonction des concentrations massiques après un recuit à 300°C: 
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Figure A. 2. 1. Conductivité électrique et Coefficient Seebeck du (GO)XV2O5 en fonction de la quantité 
de GO ajoutée (rapport massique en pourcentage GO/V2O5) après un recuit à 300°C. 

 

 2. 1. que la conductivité électrique augmente avec la concentration 
du GO 
GO. Le pouvoir thermoélectrique, quant à lui, diminue avec la concentration : on passe de -
160±20 µVK-1 pour 1% à -10±5 µVK-1 pour 10%. Cette évolution de ces paramètres présente 

xV2O5 en fonction de la concentration de 
2O5 grâce au recuit du 

GO inséré. Des analyses 
 

La figure A. 2.  : 

 

Figure A. 2. 2. Facteur de puissance du (GO)XV2O5 en fonction de la quantité de GO ajoutée (rapport 
massique en pourcentage GO/ V2O5). 

La concentration de 5% montre un PF de 4 µWm-1K-1, qui est bien plus important que pour les 
deux autres concentrations étudiées : 0,45 pour 1% et <0,1 pour 10%. On peut en conclure 
que la concentration optimale se situe ente 1% et 10% de concentration massique du GO. 

 2. 3. 
et A. 2. 4. : 
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Figure A. 2. 3. Conductivité électrique et Coefficient Seebeck du (GO)XV2O5 en fonction de la 
température de recuit : sans recuit, 200° C, 300° C. Concentration massique de 5%. 

 

Figure A. 2. 4. Facteur de puissance du (GO)XV2O5 en fonction de la température de recuit : sans 
recuit, 200° C, 300° C. Concentration massique de 5%. 

Globalement, la conductivité électrique augmente avec la température de recuit ; pour 300°C, 
-1). En revanche, le coefficient Seebeck 

diminue légèrement avec la température de recuit ; à 300°C S est réduit de moitié. On pourrait 
-réduction entre le GO et le pentoxyde de 

vanadium. Il est probable aussi que le recuit provoque une réduction thermique du GO en 

avec la température de recuit, et pour 300°C il atteint 4 µWm-1K-1. Les recuits au-delà de 300°C 
ont dégradé les échantillons. 

On obtient donc des améliorations en terme de performances thermoélectriques lors de la 
dispersion du GO dans une matrice de V2O5 2O (5% rapport massique GO/V2O5) et de recuit 
à 300°C sous atmosphère inerte: on observe une augmentation très importante de la 

(qui va de 10-3 µWm-1K-1 à 4 µWm-1K-1). Il est important de noter que le PF du (GO)xV2O5 (4 
µWm-1K-1) est deux fois supérieur au PF du (PEDOT)0.03V2O5 (2 µWm-1K-1). Cependant le 
procédé de fabrication de (GO)xV2O5 a des limites importantes : les températures de recuit 
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(200°C et 300°C) utilisées dans cette étude sont trop élevées pour envisager la production 
e. De fait, les substrats flexibles comme le papier et 

le PET ne pourront pas subir de tels traitements thermiques. Il est donc exclu, pour le moment, 

envisagée. 
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Annexe 3. 2(HA)X. 

Nous présentons ici les résultats des expériences que nous avons réalisées pour tester la 
possibilité de générer une tension électrique par refroidissement du dispositif.  

 Méthode expérimentale. 

Le montage expérimental est présenté sur la figure A. 3. 1. : 

 

Figure A. 3. 1  

température froide appliquée est donc proche de 0°C. Au moment des mesures, nous avons 

paraison, le 

 

Les résultats des mesures de VOC et des simulations sont présentés dans le tableau A. 3. 1. : 

Tableau A. 3. 1. Résultats des mesures de VOC lors d

et de TiS2(HA)X.  

Type 

 
Chauffage Refroidissement 

Tfroide  
Simulations 

 

VOC (mV) +6,32 -6,14 6,96 

 

 Résultats. 

La première observation que nous pouvons faire est que la génération de tension par 
refroidissement semble expérimentalement réalisable. De plus, la valeur absolue de VOC 
semble être très proche de la valeur simulée, ainsi que de la valeur de VOC générée par 
application de chaleur. On observe un changement de signe de VOC par refroidissement, qui 
devient négatif. Ce changement de polarité de la tension de circuit ouvert co

les porteurs majoritaires de charge prennent la direction opposée lors de leur déplacement). 
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Générateurs thermoélectriques imprimés sur substrats souples à base de matériaux 
hybrides pour des applications autour de la température ambiante. 

Les dispositifs thermoélectriques, légers et flexibles, peuvent être particulièrement 
nsi 

beaucoup de problèmes doivent encore être résolus pour rendre les dispositifs de récupération 
de chaleur commercialement viables. 
Dans cette thèse nous avons élaboré une méthode de conception et de fabrication par 

-conducteurs organiques et 
hybrides.  
En premier lieu, les travaux ont été consacrés au développement de matériaux 
thermoélectriques efficaces, stables et synthétisés par voie liquide. Les stratégies 

charge et le contrôle de la morphologie microscopique du matériau.  
En second lieu, nous avons effectué un travail de conception et de modélisation de dispositifs 
thermoélectriques ainsi que de leurs paramètres géométriques en utilisant des outils 
numériques. La modélisation numérique a été réalisée par la méthode des éléments finis 3D 

ques multidimensionnels. 

fabrication de générateurs thermoélectriques par la technique de dépôt par impression jet 
 expérimentalement caractérisées et 

systématiquement comparées aux évaluations numériques. 
Ainsi, nous présentons une approche intégrale de conception et de fabrication de dispositifs 
thermoélectriques opérant à des températures proches .  

Mots-clés : électronique imprimée, thermoélectricité, capteurs thermiques, semi-conducteurs 
 

Hybrid thermoelectric generators printed on flexible substrates for applications at near 
room temperature.  

Flexible lightweight printed thermoelectric devices can become particularly interesting with the 
advent of ubiquitous sensing and within the context of current energy and environmental 
issues. However, major drawbacks of state of the art thermoelectric materials must be 
addressed to make waste heat recovery devices commercially feasible. 

-
printed flexible thermoelectric generators based on organic and hybrid semiconductors. This 
research project can be divided into three stages:  
First is the development of effective, stable and solution-processed p-type and n-type 
thermoelectric materials. Our effort in optimizing thermoelectric materials were based on 
modulation of charge carrier concentration and on control of morphology. Second, design and 
modeling of thermoelectric devices and their geometric parameters using numerical simulation 
methods. Numerical simulations were based on a 3D-finite element analysis and simulation 
software for coupled physical problems to model and design thermoelectric devices. 
Finally, formulation of materials into ink in order to produce thermoelectric generators by inkjet 
printing deposition. Various structures and architectures were experimentally characterized 
and systematically compared to numerical evaluations. 
Hence, we produced an extensive study on designing and producing thermoelectric devices 
operating at near ambient temperature and conditions. 

Keywords : printed electronics, thermoelectricity, thermal sensors, organic and hybrid semi-
conductors, numerical simulations, device design, inkjet printing 


