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INTRODUCTION 

I. Ressources de la terre 

Le soleil fournit chaque année beaucoup plus d'énergie à la terre que ce qui est 

actuellement utilisé par les hommes : l'énergie solaire reçue par la terre représente environ 

10.000 fois la quantité totale d'énergie consommée par l'ensemble de l'humanité. Ainsi, si on 

pouvait capter 0,01% de cette énergie, cela serait suffisant pour couvrir notre consommation 

en pétrole, en gaz, en charbon et en uranium. Malheureusement, ce potentiel énorme est 

encore insuffisamment exploité par l’homme. Il est souhaitable et vivement recommandé que 

les panneaux solaires puissent donc, dans un avenir proche, jouer un rôle plus important dans 

le bouquet énergétique. Pour assurer nos besoins énergétiques, au côté des autres sources 

d’énergies renouvelables et réduire la pollution de notre environnement par l’exploitation et 

l’usage du pétrole par les hommes. 

 

En 300 ans, l’humanité a consommé les énergies fossiles accumulées par la nature en 

600 millions d’années. Les experts estiment que la dernière goutte de pétrole sera consommée 

dans moins de 40 ans !!!. Face à cette annonce qui sonne comme une grave menace de 

carence ou d’absence de l’énergie pour l’usage de l’homme, nous devons limiter notre 

consommation en hydrocarbures et nous orienter vers les énergies nouvelles. 

 

Au niveau des autres ressources géologiques, on pensait nos gisements inépuisables. 

Avec les connaissances scientifiques actuelles issues des recherches sur la disponibilité des 

matières premières, nous pouvons déduire que le compte ne suffira pas pour les millénaires, ni 

même pour les siècles à venir, mais seulement pour quelques dizaines d'années (Figure 1). 

Cela démontre que notre civilisation technologique n'est pas durable sous sa forme actuelle 

(au rythme de notre consommation mondiale soutenue) et qu'elle doit évoluer au plus vite.  Il 

existe des solutions et, il est possible de prévoir des actions à réaliser lorsque nos ressources 

en matières premières les plus courantes viendront à s’épuiser [1]. 

 

http://www.manicore.com/documentation/reserve.html
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Figure 1: Estimation de l’épuisement des ressources 

L’énergie solaire et les systèmes photovoltaïques représentent une partie des solutions 

au niveau de la consommation d’énergie.  

 

Figure 2: Production mondiale d’electricite avec l’energie solaire [2] 

Plusieurs pays ont récemment développé des solutions alternatives aux hydrocarbures 

basées sur l’utilisation de l’énergie solaire (Figure 2). Cependant la constitution d’un parc 

photovoltaïque au cours des dernières années a surtout été déterminée par l’existence d’aides 

significatives concédées par les pouvoirs publics. Ainsi, le Japon (pour des raisons tenant à sa 

géographie insulaire qui augmentent le coût des réseaux électriques, et à sa forte industrie 

électronique utilisant des technologies voisines) et l’Allemagne (profitant d’un régime d’aides 

d’État favorable concédé par l’Union européenne pour les régions de l’ancienne RDA) ont 

acquis des capacités considérables en un temps relativement court. Ces deux pays ont acquis 

(ou sont considérés ayant accédé à) une position stratégique sur le marché mondial des 

énergies nouvelles, contrairement à la Chine qui forme un pôle industriel dépourvu de 

marchés et à la France qui n’a qu’un marché domestique dépourvu (ou presque) de pôle 

industriel de production [2]. 
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Le développement des cellules photovoltaïques (et plus particulièrement des cellules 

organiques) répond à la volonté d’améliorer le rendement et la fiabilité des panneaux 

photovoltaïques, mais plus encore à la nécessite de réduire le coût du kilowatt heure solaire. 

Les cellules organiques sont constituées de plusieurs films organiques pris en sandwich entre 

deux électrodes conductrices dont l’une est transparente à la lumière du soleil. Une cellule 

photovoltaïque organique, qui peut être étalée sur un film souple très fin, est aussi adapté à la 

technologie de fabrication "Roll to Roll" (Figure 3), ce qui en fait un concurrent sérieux des 

cellules photovoltaïques à base de silicium au niveau de la réalisation sur des grandes 

surfaces. Cependant une des limitations actuelles à la réalisation de ces cellules est due à la 

nature de l’anode qui est généralement réalisée en Oxyde d’Indium et d’Étain (ITO), couteux 

et difficile à recycler.  

 

Figure 3: Réalisation de cellules photovoltaïques avec la technique Roll to Roll (Technic inc) 

 

II. Rupture technologique 

L’objet de cette thèse est de proposer une alternative technologique à l’utilisation de 

l’ITO qui est un oxyde transparent conducteur. Au cours de l’histoire, l’ITO fut d’abord 

utilisé pour la réalisation de roulements à billes en aéronautique pendant la deuxième guerre 

mondiale. Il a ensuite servi en électronique pour la réalisation de transistors. Depuis les 

années 1990, sa principale application, sous forme d'oxyde dopé à l'étain, concerne les écrans 

plats à cristaux liquides (LCD, Liquid Crystal Display), dont il constitue les électrodes 

transparentes. 

 

L’ITO est un mélange d'oxyde d'indium(III) (In2O3) et d'oxyde d'étain(IV) (SnO2), dont 

la proportion massique typique est de 90 % du premier et 10 % du second élément. Ces 

dernières années, la consommation de l'indium qu'on ne trouve qu’en minuscules quantités 

http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/technologie-2/d/lcd_1835/
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxyde_d%27indium(III)&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oxyde_d%27%C3%A9tain(IV)&action=edit&redlink=1
http://www.futura-sciences.com/fr/definition/t/physique-2/d/indium_5136/
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dans les mines de zinc en Chine, en Russie et au Pérou, a significativement augmenté. Les 

géologues estiment qu'à ce rythme les gisements mondiaux seront épuisés dans quelques 

années, une dizaine tout au plus. Les marchés des matières premières envoient parfois de 

petits signaux qui aident à comprendre l’évolution sociale ou technologique de nos sociétés.  

En l’occurrence le kilo d’indium est passé à près de 1000 $ en 2005 alors qu’il ne valait que 

70 $ au début de l’année 2003 [3].  

 

Au rythme de notre consommation actuelle, les réserves d’Indium devraient être 

épuisées à l’horizon 2025. Fait remarquable (Tableau 1 et Tableau 2) [4], alors que l’Indium 

est un matériau précieux et rare dans le domaine des technologies, les États Unis n’en 

produisent pas du tout, tandis que la Chine contrôle plus de 60% de la production mondiale. 

Les États Unis préfèrent se concentrer sur le stockage et l’approvisionnement. Les stratégies 

du marché sont donc complexes. Pour une meilleure flexibilité et pour des questions de 

visibilité des technologies du futur, il est nécessaire de diminuer la dépendance aux matières 

premières qui vont venir à manquer prochainement. D’ici 2015, le marché des TCO (Oxyde 

Transparent Conducteur) devrait atteindre 400 millions de dollars. Ce marché est 

essentiellement destiné à la réalisation des panneaux photovoltaïques, mais aussi de 

l’éclairage avec les OLEDs, des écrans plats des téléviseurs LCD, et au développement des  

technologies tactiles comme l’Iphone, les guichets automatiques dans nos gares et les 

automates dans nos supermarchés. Le domaine d’application est donc très vaste et varié.  

 

Tableau 1: Production mondiale d’In en 2008 

Chine 300 t 

Japon 65 t 

Corée du sud 75 t 

Bresil 5 t 

Canada 45 t 

Belgique 5 t 

Russie 12 t 

Pérou 6 t 

autres 25 t 

TOTAL 568 t 
 

Tableau 2: Réserves d’Indium en 2008[4] 

Canada 560 t 

Chine 10000 t 

États Unis 450 t 

Russie 250 t 

Corée du sud - 

Bresil - 

Japon - 

Pérou 580 t 

autres 4200 t 

TOTAL 16000 t 
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Pour palier au défaut de l’indium, l’ITO peut être remplacé par d’autre TCO telles que 

des couches à base d'oxyde d'étain dopé à l'antimoine, ou des couches  à base d'oxyde de zinc 

(ZnO) dopé à l'aluminium. Cependant les applications étant de plus en plus nombreuses dans 

notre quotidien, les marchés s’intéressent d’avantage à des technologies de film souple très 

fin, adaptées à des technologies de fabrication du type "Roll to Roll" beaucoup plus rentables. 

Dans le domaine des électrodes, un autre matériau attire toutes les attentions, du fait de ces 

propriétés intrinsèques exceptionnelles : les nanotubes de carbone. L’exploitation du marché 

des nanotubes de carbone dans les technologies nouvelles rapportera en 2010 environ 1000 

milliard $ et 2500 milliard $ en 2012 selon les économistes [5]. Les grands groupes industriels 

tels que l'américain Hyperion Catalysis, le japonais Mitsui Chemicals, l'allemand Bayer et le 

français Arkema, veulent investir le marché des nanotubes de carbone. Les raisons d’un tel 

engouement ne manquent pas, car il est possible de synthétiser à partir du carbone un 

matériau organique qui peut être soit conducteur soit semi-conducteur. Cela laisse envisager  

l’étendue des champs d’applications de ce matériau qui peut conduire à une rupture 

technologique dans certains cas. Cela couvre aussi des domaines aussi variés que la 

cosmétique et l’aérospatiale. Les nanotubes de carbone sont pressentis pour remplacer le 

silicium, matériau incontournable dans les puces informatiques, les disques durs de nos 

ordinateurs. Il est également imaginé d’utiliser des nanotubes de carbone dans les écrans à 

cristaux liquides ou encore dans des implants d’électrodes médicales biocompatibles  

 

Plus particulièrement, nous limiterons nos recherches au domaine des électrodes 

conductrices transparentes. Plusieurs équipes et groupes de recherche académiques et privés 

dans leurs publications évoquent la faisabilité d’électrodes conductrices transparentes à partir 

de nanotubes de carbone. Notre étude portera sur la réalisation et la caractérisation 

d’électrodes en nanotubes de carbone performantes pour l’optoélectronique organique. Dans 

le premier chapitre nous nous attacherons à définir la nature des nanotubes de carbone, puis 

nous évoquerons l’état de l’art sur les principales technologies utilisées pour leur synthèse et 

énoncerons les quelques premiers résultats obtenus  qui s’avèrent très encourageant et ont 

motivé notre recherche.  

 

Dans le second chapitre, nous exposons les caracteristiques optoelectroniques des 

electrodes conductrices et transparentes constituées uniquement de nanotubes de carbone. 

Nous y détaillons la mise en œuvre de ces films, et nous indiquons en conclusion quels sont 
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les meilleurs paramètres pour réaliser des films utilisables comme electrodes dans des 

composants optoelectronique. Suite aux conclusions du deuxieme chapitre, nous avons choisi 

de developper une electrode constitué d’un matériau nano-composite PEDOT:PSS-SWNT. 

Nous presentons les études de differents films à base de PEDOT:PSS dopé avec les nanotubes 

de carbone. L’analyse que nous faisons de plusieurs types de structure nous a amené à définir 

les meilleures conditions d’utilisation de ces films en tant qu’electrodes conductrices 

transparentes. Enfin dans le quatrième et dernier chapitre, nous montrons les résultats des 

caractéristiques électriques I(V) des cellules photovoltaiques et des OLEDs  que nous avons 

réalisés avec les electrodes en nanotubes de carbone et les electrodes nano-composites 

PEDOT:PSS dopés avec des nanotubes de carbone. 
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1 http://minerals.usgs.gov/  

2  Serge Poignant, l‟énergie photovoltaïque, Ass. Natio. Rapport d’information n°1846, (2009) 

http://www.assemblee-nationale.fr/13/rap-info/i1846.asp  

3 J.P. Boris, L‟indium au plus haut depuis 65 ans, R.F.I. Chronique des matières premières (2005) 

4 U.S. Geological Survey, Mineral Commodity Summaries, January 2008 

5 Global Industry Analysts http://www.strategyr.com/MCP-1507.asp 

http://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/


Introduction    

32 

 



 

33 

 

Chapitre I : Généralitées sur les méthodes de 

synthèses et de purification des nanotubes de 

carbone et leur intégration dans les dispositifs 

optoélectroniques 
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I. NANOTUBES DE CARBONE  

I.1. Origine et synthèse des nanotubes de carbone   

Le carbone est un élément naturel à l'origine de toutes les formes de vie, aussi bien chez 

l'homme que chez les plantes. La découverte de la molécule C60 en 1985 permit à Robert Curl, 

Harry Kroto et Richard Smalley d’obtenir le prix Nobel de Chimie en 1996 [1]. Le C60  est 

composé de 60 atomes de carbone formant 12 pentagones qui sont séparés les uns des autres 

par un hexagone donnant ainsi l'apparence d'un ballon de foot. Cette cage sphérique est le plus 

stable des fullerènes (molécules constituées d’atomes de carbone disposés aux sommets 

d’hexagones et de pentagones). Or depuis sa découverte, la famille moléculaire du C60 s'est 

passablement agrandie avec les modèles expérimentaux comme le C70 (rugby ball), le C76, le 

C78 et le C84 [2]. Un nanotube de carbone, qui est également un fullerène, est constitué d'une 

ou plusieurs couches graphitiques, enroulées autour d'un axe qui se termine aux extrémités par 

deux demi sphères.  

 

Les nanotubes de carbone furent découverts en 1991 par un microscopiste japonais de 

NEC Corporation, Sumio Iijima [3], dans des suies issues d’une synthèse de fullerènes par arc 

électrique. Des nanotubes multicouches (cylindres concentriques) furent alors observés par 

microscopie à transmission. En 1993, des nanotubes de carbone mono-feuillets furent 

synthétisés indépendamment par S. Iijima et T. Ichihashi chez NEC [4] et par D.S. Bethune et 

al. chez IBM [5]. Synthétisés dans un réacteur à arc électrique sous atmosphère inerte, dans ce 

cas le graphite était mélangé à un catalyseur métallique (Ni et Co). Dans ces deux cas, lorsque 

Tableau 3: Paramètres de l’atome de carbone sous ses différentes formes [3] 

Dimension 0-D 1-D 2-D 3-D 

Forme C60 
Nanotubes de 

carbone 
Graphite Diamant 

Hybridation sp
2
 sp

2
 sp

2 
(sp

2
) sp

3
 

Densité (g/cm
3
) 1.72 1.2-2.0 2.26 3.515 

Longueur de la 
liaison C-C (Å) 

1.4 1.44 1.42 1.54 

Propriété 
électronique 

S-C 

Eg=1.9V 
Métal ou S-C 

Semi-
métallique 

Isolant 

Eg=5.47V 
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le carbone gazeux se condensait, les nanoparticules de métal servaient de « germes » à partir 

desquelles les nanotubes pouvaient croître.   

Depuis la découverte de S. Iijima, de nombreuses équipes ont travaillé sur le thème des 

nanotubes de carbone.  

1995 Propriétés d’émission de champ [6] 

1996 Synthèse de fagots de nanotubes monocouches par ablation laser [7] 

1997 Conduction quantique dans les nanotubes de carbone [8] 

1999 Stockage de l’hydrogène dans des nanotubes monocouches [9] 

1998 Synthèse par dépôt chimique en phase vapeur de films de nanotubes multicouches 

alignés [10]. 

1998 Insertion de C60 dans des nanotubes monocouches (peapods) [11] 

1998 Coupure et fonctionnalisation de nanotubes [12] 

 

II. METHODES DE SYNTHESE  

Les procédés mis en œuvre pour la synthèse de nano-filaments de carbone peuvent être 

divisés en deux catégories : d’un côté, les voies de synthèse dite ‘‘physiques’’ se déroulant 

généralement à des températures comprises entre 1200°C et 4000°C dont les techniques d’arc 

électrique ou d’ablation laser font partie et, les voies de synthèse dites ‘‘chimiques’’ 

nécessitant des températures plus modérées comprises entre 500°C et 1200°C. Les voies 

physiques de synthèse permettent d’obtenir des nanotubes mono- et multi-feuillets ayant des 

structures de très bonne qualité. En effet, ces deux méthodes sont basées sur l’évaporation 

d’une source de graphite à haute température et engendrent ainsi des structures extrêmement 

graphitées et de très rares défauts. Quant aux voies chimiques, elles sont principalement 

basées sur la décomposition catalytique de composés carbonés gazeux sur des nanoparticules 

métalliques supportés ou non. 
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II.1. Synthèses physiques, procédés à haute température  

II.1.1.  Arc électrique 

La methode de synthèse par decharge d’arc électrique est une technique relativement 

peu coûteuse comparée aux autres méthodes. Sa mise en œuvre nécessite l’emploi de deux 

électrodes en graphite qui sont placées dans une enceinte. Cette enceinte est remplie d’un gaz 

inerte qui peut être de l’hélium ou de l’argon [13]. Une tension de 20 V est alors appliquée 

entre les électrodes et, dans ce cas le courant est proche de 20 A. Le carbone est vaporisé à 

partir de l’anode lorsque la température du plasma formé dans l’enceinte dépasse la 

température de sublimation du carbone (environ 5000 K) [14]. Après s’être vaporisé, le 

graphite se condense sur la cathode. Pour garder un contrôle de la température, on refroidi 

l’enceinte avec un four à gradient thermique.  

 

Ce procedé permet d’obtenir majoritairement des nanotubes mono-feuillets. Les 

nanotubes se regroupent facilement en fagot mais on obtient aussi des nanoparticules 

métalliques ainsi que de nombreuses espèces carbonées. Le rendement d’un tel système est 

largement dépendant des paramètres expérimentaux, mais il est principalement limité par des 

impuretés métalliques qui proviennent des catalyseurs employés. Le procédé est décrit dans la 

Figure 4. 

 

Figure 4: Shéma de principe de la synthèse par décharge d’arc électrique, classique 

dans le cas a) avec deux barreaux et utilisant un creuset comme cathode dans le cas b) 

pour faciliter la récupération des nanotubes [15].    

Il est possible d’obtenir des SWNTs plus long par la méthode d’arc électrique en 

associant  un champ mégnétique [16]. 
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II.1.2.  Méthode par ablation laser 

La synthèse des nanotubes de carbone peut se faire par vaporisation à l’aide d’un laser. 

Dans ce cas, une cible de graphite est placée dans un tube qui peut être en quartz. Après avoir 

fait le vide, un flux de gaz neutre circule en continu dans le tube. Ensuite, la cible est balayée 

par un faisceau laser de façon homogène et, la température à l’intérieur de l’enceinte peut 

atteindre alors 1200°C [17] [18]. Le principe de fonctionnement est schématisé sur la Figure 

5. Nous pouvons affirmer que l’avantage de cette méthode est de produire une grande quantité 

de nanotubes avec des rendements très élevés, car 70 à 90 % de la masse de graphite initiale 

est convertie en nanotubes [7]. 

 

Figure 5: Synthèse par ablation laser [19]                        

Les nanotubes obtenus sont très propres (non recouverts d’une couche de carbone 

amorphe) et présentent une distribution en diamètre remarquablement uniforme. Les 

principaux inconvénients sont essentiellement le coût et la présence d’espèces carbonées 

autres que des nanotubes. La nature, la pression et le débit du gaz, la puissance du faisceau 

laser ainsi que la nature et la proportion des catalyseurs sont les paramètres caractéristiques de 

ce procédé.  

 

II.1.3.  Méthode avec un f our solaire 

Cette méthode de synthèse quelque peu atypique a été développée dés 1993, tout 

d’abord pour la synthèse de fullerènes et de métallo-fullerènes [20], puis plus tard pour celle 

des nanotubes de carbone [21]. Il est effectivement possible de synthétiser des nanotubes de 

carbone au moyen d’un four solaire (Figure 6) concentrant le rayonnement lumineux sur une 

cible en graphite ou, sur une cible de graphite dopée avec divers métaux. La focalisation des 
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rayons lumineux permet d’atteindre des températures élevées, proche de 3000°C au niveau de 

la cible de graphite. Ainsi, le carbone vaporisé localement se condense sous la forme d’un 

mélange d’espèces carbonées avec un rendement en nanotubes de carbone voisin de 20% 

[22]. Même si ce procédé peut paraître quelque peu utopique, le fait d’utiliser une source 

d’énergie renouvelable comme le rayonnement solaire pourrait en faire une alternative 

potentielle pour la production de nanomatériaux carbonés à faibles coûts. 

  

Figure 6: Schéma de principe du concentrateur solaire pour la synthèse de SWNT [22] 

Nous avons déjà mentionné précédemment que les produits formés par ces méthodes 

sont souvent constituées d’un mélange de nanotubes et d’autres espèces carbonées, ce qui 

nécessite la mise en place de traitements de purification lourds. Ces purifications sont 

relativement variées et sont, par exemple, basées sur la différence entre les vitesses 

d’oxydations des espèces, sur l’oxydation en phase gazeuse ou en phase liquide ou sur des 

techniques de séparation non-destructives [23], [24], [25], [26], [27], [28]. Il faut noter que 

malgré les efforts fournis pour améliorer ces procédés, les rendements restent relativement 

faibles et que le surcoût génèré par ces étapes de purification est un obstacle à la 

commercialisation à grande échelle des nanotubes de carbone ainsi produits. 
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II.2. Synthèses chimiques, procédés à basse température  

II.2.1.  Décomposition catalytique  

Dans les procédés basses températures, un seul mécanisme de croissance a été proposé.  

Ce mecanisme découle directement des modèles de croissance qui explique la formation des  

filaments de carbone [29], [30]. Une plaque métallique est placée à l’intérieur d’une étuve 

dans laquelle on fait circuler un gaz carboné. La production de nanotubes de carbone provient 

de l’interaction entre ce gaz et la plaque métallique. Lors de la décomposition d’un gaz 

carboné sur des particules métalliques, le carbone atomique libéré diffuse à la surface et au 

sein du métal. Les particules du catalyseur sont de petite taille (ø~3 nm) et possèdent donc 

une énergie de surface importante. Dans un premier temps, le carbone forme une nappe de 

graphène dont les bords sont fortement liés à la surface, absorbant ainsi une partie de cette 

énergie. Le principe de fonctionnement est schématisé sur la Figure 7. 

 

Figure 7: Synthèse par CVD (Chemical Vapor Deposition)   

En ce qui concerne la croissance des nanotubes de carbone, dans les procédés de basses 

températures, la germination est guidée par l’énergie élastique emmagasinée lors de 

l’interaction carbone-particule. Elle induit dans le même temps une croissance tangentielle 

continue qui a pour effet de favoriser une croissance par un empilement successif des atomes 

de carbone [31]. 
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II.2.2.  HiPCo (High Pressure carbon monoxide)  

La méthode de synthèse de nanotubes de carbone dite "HiPCo" (high pressure Carbon 

monoxide) a été décrite en 1999 par le groupe de R. E. Smalley [32] de l’Université de Rice. 

La synthèse HiPCo est une méthode de croissance catalytique continue en phase gazeuse. De 

nombreuses études existent déjà sur la production en flux continu et en phase gazeuse, de 

fibres de carbone [33], [34] ou de nanotubes de carbone [35]. Avec ces techniques de 

synthèse, il est possible de produire en grande quantité les nanotubes de carbone en 

introduisant en continu à la fois la source de carbone et le catalyseur. C'est-à-dire que la 

formation des particules catalytiques se fait en introduisant des espèces organométalliques 

dans le flux. Comme son nom l’indique, le procédé HiPCo consiste en la dismutation de CO à 

haute pression, c'est à dire une réaction d'oxydo-réduction dans laquelle le CO joue à la fois le 

rôle d'oxydant et de réducteur. 

 

Figure 8: Synthèse par la méthode HiPCo [36] 

Deux gaz sont envoyés dans un four, ensuite l’idée est de faire la décomposition d’un 

pentacarbonyle. Dans un premier temps, on fait circuler à l’intérieur de l’étuve (température 

ambiante) un composé de monoxyde de carbone et de fer pentacarbonyle (Fe(CO)5). Ensuite 

on injecte du monoxyde de carbone qui est préchauffé et introduit à haute température sous 

haute pression (10 atm, 1200°C) à l’entrée du four (Figure 8). Les produits de la 

décomposition thermique de Fe(CO) 5 contribuent à la formation de clusters de fer en phase 

gazeuse. Ces complexes de fer et de monoxyde de carbone agissent comme des sites pour la 

cristallisation des premières chaines de nanotubes monocouches. Dans ce cas, le carbone 

solide est produit par la réaction de Boudouard. 

CO (g) + CO (g) → C (s) + CO2 (g)        (1) 
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A la fin de la réaction on récupère le produit sur les parois du tube de quartz. Les 

espèces formées sont des nanotubes de carbone monocouches et des nanoparticules d’oxyde 

de fer. Les SWNTs peuvent avoir un diametre de 7 Å. Cette méthode de synthèse est adaptée 

pour synthétiser des SWNTs de faible diamètre [37].  

 

III. NANOTUBES DE CARBONE MONO-PAROI  

III.1. Structures 

Il suffit d’enrouler une feuille de graphène sur elle-même pour obtenir un nanotube 

mono-paroi. Nous obtenons alors par la même manipulation un nano-objet unidimensionnel. 

Les atomes de carbone restent dans un état d’hybridation sp
2
. C’est ainsi que l’on peut voir la 

structure des SWNTs de manière conceptuelle. Dans la réalité, les SWNTs peuvent se 

présenter sous différentes formes avec des propriétés très différentes. En plus de ces 

différentes formes, des défauts peuvent apparaitre sur la structure du nanotube. Ces défauts 

peuvent également induire de nouvelles propriétés. De manière plus générale, il faut retenir 

que c’est l’enroulement de la feuille de  graphène qui définit les structures et les propriétés du 

nanotube formé. Par convention prenons une feuille de graphene comme plan, on repère  un 

atome de carbone sur cette feuille de graphène et on note ce point O. Il est alors possible de 

former un nanotube mono-feuillet en faisant correspondre l’atome O avec un autre atome M 

en enroulant la feuille de graphène, de manière à former un cylindre. La surface déroulée de 

ce cylindre est délimitée par les deux lignes pointillées.  

 

Figure 9: Plan d’enroulement de la feuille de graphène 
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Le repère est représenté sur la Figure 9, avec l’axe du cylindre perpendiculaire au  

vecteur . Le vecteur  est appelé vecteur chiral, et noté   . Puis vient le vecteur de 

translation  colinéaire à l’axe du nanotube. A partir de cette convention et des vecteurs   et 

, on définit la maille du nanotube de carbone mono-feuillet. Le vecteur    peut être 

considéré comme étant la combinaison linéaire de deux vecteurs de base du graphène  et 

 :   

  = n.
 

 + m.
 

           (2) 

 

On note alors  (n, m) ce couple de nombres entiers  qui définit entièrement la 

structure du nanotube. Dans ce plan on définit trois familles de base de nanotubes de carbone 

mono-paroi. 

 

Figure 10: Plan de la maille du nanotube mono-paroi 

Les vecteurs de base du graphène  et   peuvent prendre deux angles différents : 60° 

ou 120°. Pour définir les coordonnées des nanotubes, il faut donc choisir une base, soit 120° 

comme le groupe de Hamada [38]  ou 60° comme l’a utilisé le groupe de Dunlap [39] (dans 

les deux cas, il s’agit simplement d’une convention). Paradoxalement la notation retenue 

aujourd’hui utilise la base de 60° de Dunlap, mais elle est appelée abusivement relation de 

Hamada. Dans cette convention, l’angle θ entre le vecteur  et le vecteur de base  est 

appelé angle chiral. On peut ainsi séparer les nanotubes en deux familles : les nanotubes 

chiraux, et les nanotubes non chiraux. Dans ce cas les nanotubes non chiraux possèdent une 
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symétrie miroir, tandis que les nanotubes chiraux ne possèdent pas cette caractéristique. Sur la 

Figure 11, les hexagones dessinent une hélice sur la surface du nanotube en fonction  de la 

chiralité des nanotubes. Certains auteurs ont proposé de classer les nanotubes suivant leur 

hélicité. Il en existe donc trois types: 

 

 θ = 0° ( m=0), le nanotube est non chiral, de type zigzag 

 θ = 30° (n=m), le nanotube est non chiral, de type chaise 

 0 < θ < 30°, le nanotube est chiral 

 

Le nom des deux types de nanotubes non chiraux (chaise et zigzag) provient de la forme 

dessinée par une couronne d’atomes du nanotube (Figure 11). On définit «a» comme le 

paramètre de maille de la feuille de graphène (2,45 Å) et ac-c la longueur de la liaison carbone 

-carbone (1,42 Å).  Les différents modes d’enroulement des nanotubes sont représentés  sur la 

Figure 11.  

 

Fig.1  

  

Figure 11: Famille des 3 types d’enroulement de nanotubes mono-paroi 

Nous retiendrons que le vecteur d'hélicité  donne la symétrie de tous les nanotubes, 

mais il permet aussi de déterminer leur nature : métallique ou semi-métallique. Le diamètre de 

l’hélicité dépend uniquement des indices n et m caractérisant l’enroulement du nanotube [38] 

[40].  

Tube « chaise » 

(n,n), θ =30° 

Tube « chiral » 

(n, m),  0 < θ < 30° 

Tube «zig zag » 

(n, 0), θ = 0° 
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 Les tubes «chaise» (n=m) sont toujours métalliques.  

 Les tubes «zigzag»     (m=0) sont métalliques si   est un entier.     

 Les tubes «chiraux»    (n, m) sont métalliques dans le cas ou  est entier.  

 

La double liaison du carbone d’hybridation sp
2
 a une orientation privilégiée planaire  

(θ=0° i.e. graphène) alors que dans les molécules de fullerène θ vaut 11,6°. Il est admis qu’on 

peut associer à un SWNT de coordonnées (5,5), un angle d’enroulement θ~6°. Il est aussi 

admis que pour tous les nanotubes de type « chaise » (n, n), cet angle θ est fonction de n [41]. 

Sur le plan chimique, le SWNT sera d’autant plus enclin à interagir avec son milieu à mesure 

que son diamètre augmente. Plus le diamètre diminue, plus n est petit et inversement. Le 

vecteur chiralité a pour norme la circonférence du SWNT. Il existe un certain nombre de 

relations permettant de calculer le diamètre, l’hélicité, et d’autres paramètres [42], à partir de 

la seule connaissance du couple (n, m) (Tableau 4). Avec les composantes ( ) de 

nombreux paramètres des SWNTs peuvent être définis : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 4: Paramètres de la maille en fonction de a, ac-c, n et m 

Vecteur  
 

Diamètre du nanotube 
 

 

Angle chiral  

 

Nombre d’atomes par maille 
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A titre d’exemple on peut calculer le diamètre de ces différents SWNT à partir des 

coordonnées (n, m), sachant la distance de la maille aC-C =1,42Å. Ce qui nous permet 

retrouver le diamètre du nanotube chaise SWNT(5,5), soit dt=0,67nm, distance prévue par la 

théorie de Yakobson [43]. Les nanotubes mono-feuillets présentent de meilleures propriétés 

électriques que les multi-feuillets car dans ces derniers les interactions électroniques de type 

Van der Waals entre les feuillets sont un frein à la propagation du courant. Typiquement, les 

valeurs mesurées de la résistivité sont de l’ordre de 10
-3

 Ω.m pour les nanotubes multi-

feuillets [44] et de 10
-4

 Ω.m pour les nanotubes mono-feuillets [45]. De très fortes densités de 

courant peuvent ainsi être alors transportées par les nanotubes de carbone, allant jusqu’à 10
7
-

10
8
 A/cm

2
 [44], valeurs qui sont supérieures d’un à deux ordres de grandeur aux valeurs 

typiques de câbles métalliques 

 

III.2. SWNT, Purification des impuretés  

III.2.1.  Introduction 

Un des problèmes majeurs (autre que le coût énergétique) des procédés par voie 

physique du type ablation laser ou arc électrique est la faible sélectivité en nanotubes dans le 

mélange final, en général de l’ordre de 10 à 40 %. En effet, ces méthodes permettent la 

synthèse des NTCs mais la plupart du temps en quantité faible (< 30 %) et mélangés avec 

d’autres formes carbonées telles que du carbone amorphe et des fullerènes. Ces impuretés 

Tableau 5: Formules simplifiées pour le calcul du diamètre SWNT 

Symétrie  Indice  
 

Diamètre Exemple 

Zig-zag m=0  
 

(9,0): 

 

Armchair n=m  
 

(5,5) 

 

Chirale n≠m 
 

 

 

 

(10,5) 
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vont interférer sur les propriétés des SWNTs. L’influence de ces impuretés reste présente dans 

les lots, tant destinés à la  recherche fondamentale qu’à la commercialisation. Il est donc 

primordial d’obtenir les nanotubes le plus pur possible. 

 

Il faut retenir qu’une ou plusieurs étapes de post traitement de purification sont 

nécessaires. Cela implique des pertes non négligeables en NTCs, ce qui induit une 

augmentation du coût de production. Dans le cas de la synthèse par CVD, la sélectivité en 

NTCs est généralement supérieure à 95 %, la présence d’oignons de carbone amorphe est 

négligeable et il ne reste que des espèces carbonées (en faible proportion) adsorbées sur les 

parois externes des tubes. Néanmoins, le catalyseur de croissance est lui présent en quantité 

pouvant aller jusqu’à 20 % de la masse de l’échantillon final selon la durée de la synthèse. La 

plupart du temps, le catalyseur est encapsulé dans du carbone, que ce soit à l’intérieur du tube 

ou à son extrémité et, est par conséquent inaccessible. Dans le cas des applications en 

catalyse, il n’est pas forcément nécessaire de réaliser un post traitement du produit final. 

Cependant, pour certaines applications, il est nécessaire que le catalyseur et le support soient 

retirés. Les techniques de purification se divisent en deux familles : la purification par voie 

physique (désorption des espèces carbonées, transformation du carbone amorphe et 

graphitisation) et celle par traitement chimique (attaque et dissolution des espèces carbonées, 

du catalyseur et de son support).  

 

III.2.1.a. Les différents procédés de purification  

Comme nous l’avons précédemment décrit, il existe deux principaux types d’impuretés : 

les impuretés carbonées telles que le carbone amorphe, le carbone pyrolytique et les impuretés 

provenant du catalyseur de croissance, c’est-à-dire l’alumine (le support) et le fer (la phase 

active). Les procédés de purification les plus couramment utilisés sont ceux par oxydation, par 

traitement d’acide, recuit, ultrasons, micro filtration, séparation ferromagnétique, découpage, 

fonctionnalisation ou par des techniques de chromatographie. Dans la réalité les deux familles 

de technique de purification sont utilisées, on optimise ainsi le résultat final. C’est pourquoi le 

degré de pureté des SWNTs dépend souvent du type de technique et des étapes utilisées.  
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III.2.1.b. Oxydation 

Le traitement par oxydation est utilisé pour enlever les impuretés de carbone  ou pour le 

nettoyage de la surface des nanotubes conducteur [46], [47], [48], [49], [50]. Le grand 

inconvénient est que par cette technique il arrive aussi que l’on oxyde les SWNTs. Cette 

technique est encore utilisée aujourd’hui, car les dommages occasionnés au SWNT sont 

souvent mineurs par rapport à ceux occasionnés aux autres espèces, car la plupart de ces 

impuretés contiennent des lacunes et des chaines ouvertes dans leur structure. De plus, la 

plupart des impuretés attachées au SWNT proviennent  souvent du catalyseur lui même, qui à 

leur tour, si on ne les enlève pas, oxyderont le nanotube de carbone. Pour avoir de bonnes 

performances, les paramètres déterminants sont le temps, les agents utilisés et la température.  

Par exemple, cela se passe en milieu saturé d’air ou d’oxygène pur à 600 °C où, non 

seulement les éléments de la catalyse sont oxydés mais les SWNTs aussi [51]. En revanche, 

pour optimiser le traitement, deux paramètres semblent prépondérants:  

 un milieu sec 

 un milieu riche en agents oxydant (soluble) tel que H2O2 et H2SO4 [50].  

 

III.2.1.c.  Traitement à l’acide  

Les acides auront pour effet d’enlever les éléments métalliques du catalyseur [52], [53] 

du produit final. Pour cela, la surface des SWNTs doit être exposée à des acides ou des 

solvants. En principe, cette méthode n’altère par la nature électrique ni la géométrie des 

SWNTs. L’utilisation de l’acide nitrique (HNO3) dégrade les éléments métalliques du 

catalyseur. Ce traitement n’a aucun effet sur les SWNTs ainsi que sur aucune autre structure 

de carbone. Cependant traiter avec l’acide chloridrique (HCl) affecte quelque peu la structure 

des SWNTs.  

 

III.2.1.d.  Recuit à haute température 

Grâce aux hautes températures de ce procédé (873 – 1873 K), les nanotubes comportant 

des lacunes vont se consumer du fait de leur instabilité [54]. Ensuite du fait que l’on apporte 

de l’énergie au système à ces températures élevées, de nouvelles espèces de graphite vont être 

générées ainsi que des fullerènes. Avec l’utilisation de hautes températures (1873 K), les 
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opérations de purification se font souvent à très basse pression. A l’issu du procedé, les 

métaux sont mélangés et regroupés rendant leur capture plus facile. Il faut noter que la 

méthode de purification par recuit est rarement utilisée seule, elle vient compléter d’autres 

techniques de purification.  

  

III.2.1.e. Utilisation des u ltrasons et de la micro-fi ltration 

Dans cette technique, les particules sont séparées par le mouvement des molécules d’un 

liquide soumis aux ultrasons (vibration). En fonction de leurs masses, les différents agrégats 

de nanotubes seront entrainés en vibration puis dispersés grâce au mouvement transmis. 

L’influence du solvant sur les particules dépend beaucoup du surfactant utilisé. Le solvant 

influe donc sur la stabilité de la dispersion du système des nanotubes. Les solutions de SWNT 

peuvent aussi être stables dans des alcools [55], [56]. Lorsque le solvant est un acide, la pureté 

dépend du temps passé dans le bain d’ultrasons. Même si la solution est exposée aux ultrasons 

durant une courte période, seules les particules métalliques seront séparées chimiquement. La 

microfiltration peut être utilisée éfficacement pour séparer les SWNTs, mais ce sujet sera 

traité avec plus de précision dans le deuxième chapitre. 

 

III.2.1.f.  Magnétisme  

La purification par un champ magnétique a pour but d’extraire du squelette des SWNTs 

les particules ferromagnétiques comme le ZrO2 et le CaCO3 issues du catalyseur. La 

suspension de SWNT est mélangée à des nanoparticules inorganiques. Lors du processus 

(application du champ magnétique) des impuretés sont piégées et entrainées à cause du 

moment magnétique permanent qu’elles portent [57]. Si l’on répète plusieurs fois cette 

méthode, il est possible d’obtenir un haut niveau de pureté des SWNTs. La technique ne 

nécessite pas une installation conséquente. Le montage de la Figure 12 présente ce procedé.  

La sonde à ultrason entraine en mouvement la solution de SWNT, deux barreaux métalliques 

placés sur la paroi du contenant servent à appliquer le champ magnétique.  
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Figure 12: Purification à l’aide d’un champ magnétique et d’ultrasons [57] 

 

III.3. Electrodes homogène et hétérogene à base de SWNT  

Si l’on cherche à définir ce qu’est un nanotube de carbone, les réponses peuvent être 

multiples. Par exemple il n’est pas faux de dire qu’ils sont une forme allotropique du carbone 

appartenant à la famille des fullerènes, ce qui en fait une molécule dérivée du C60. Pourtant 

leurs propriétés exceptionnelles en font des matériaux à part. Capable d’être un matériau 

tantôt métallique tantôt semi-conducteur, à l’ère de l’électronique souple, nous commençons 

seulement à entrevoir toute l’étendue du potentiel de ce matériau. Même si cela fait bientôt 20 

ans que l’on sait synthétiser des SWNTs, les connaissances et les études pour leur intégration 

dans des dispositifs à l’échelle industrielle en sont à leurs balbutiements.  La compréhension 

et la mise en évidence des mécanismes ayant cours dans les électrodes de SWNT en couche 

[58] sont un domaine assez récent et complexe, dans la mesure où il est difficile de classer ce 

matériau dans une catégorie bien définie. Il est donc nécessaire d’approfondir cette étude plus 

particulièrement en ce qui concerne les électrodes en couche mince. En fonction des 

différentes sortes d’électrodes, nous nous intéressons aux caractéristiques optoélectroniques et 

aux techniques de dépôt physicochimique. Pour cela, on réalise plusieurs types d’électrodes. 

Une électrode constituée uniquement de nanotube de carbone, une autre réalisée à partir d’un 

nano-composite Polymère/SWNT. Les paramètres optiques ou physico-chimiques sont 

modifiés en fonction des techniques de dépôt, des concentrations de SWNT et des conditions 

de dépôt. L’électrode à base de SWNT doit être étudiée en fonction de la structure et des 

http://wapedia.mobi/fr/Allotropie
http://wapedia.mobi/fr/Carbone
http://wapedia.mobi/fr/Fuller%C3%A8ne
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techniques de dépôt [59], car il n’existe pas beaucoup de modèles expérimentaux nous 

renseignant sur ce type d’électrode.  

 

Figure 13: Structure OPV utilisant une 

électrode  en nanotube de carbone [60] 

MWNT/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Al 

 

Figure 14: Structure OLED utilisant une 

électrode en nanotube de carbone [61] 

SWNT/NPB/ALq3/LiF/Al 

Dans les figures ci-dessus, on a deux types de composants, une cellule photovoltaïque et 

une diode électroluminescente organique. Tout deux utilisent une électrode à base de 

nanotubes de carbone. Nous expliquons le principe de fonctionnement de ces composants 

dans l’annexe du manuscrit. Sur la Figure 13, la couche de poly (3,4-

ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) sert à améliorer le transport 

de charge à l’interface. De l’autre coté, nous avons une OLED dans laquelle il n’y a pas 

d’utilisation de couche tampon. Cela démontre la nécessité de comprendre le comportement 

du transport aux interfaces et dans le volume. En effet le phénomène de barrière Schottky 

(champ) est un modèle de conduction des charges qui est privilégié aux interfaces d’une 

jonction P-N. Pourtant dans le cas d’un mauvais contact (résistif), cela peut se traduire par une 

baisse des performances de la cellule ou de la diode. 

 

III.4. Conduction et percolation dans le réseau de SWNT   

Si on imagine une électrode essentiellement constituée de nanotubes de carbone, on 

pourrait assimiler alors la conductance de cette électrode à celle d’un réseau de fils 

électriques. L’élément aléatoire est la liaison entre sites voisins du réseau, c’est pourquoi on 

parle de percolation de liaisons. En 1973, Scott Kirkpartrick [62] traite dans son article du 

modèle dit de «percolation de site», dans le cadre d’un réseau de matériau conducteur. La 

théorie prévoit l’existence d’un seuil de percolation à partir du moment où l’expression de la 
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conductance du réseau change de manière significative de comportement. Ce seuil de 

percolation caractérise la frontière entre percolation de liaison et percolation de site. 

 

En fait la notion a été proposée en 1956 par le mathématicien anglais Hammersley [63]. 

Le concept de percolation permet une description statistique des systèmes constitués d'un 

grand nombre d'objets qui peuvent être reliés entre eux. Dans un tel système, la 

communication à grande distance est soit possible soit impossible suivant le nombre d'objets 

et de liaisons : il existe un seuil de transition précis entre ces deux régimes. On peut ainsi 

décrire dans des termes identiques la conduction dans certains types d'alliages, la viscosité de 

matériaux polymérisés, l'entretien d'un réseau téléphonique ou la formation d'un continent par 

exhaussement d'un archipel. Le phénomène touchant un grand nombre de disciplines 

scientifiques, Pierre Gilles de Gennes a qualifié la percolation de «concept unificateur». La 

percolation peut se définir comme l’état physique critique d’un système qui sépare deux états 

différents du système. 

 

Nous allons maintenant définir plus en détail le phénomène de percolation proprement 

dit. Prenons le cas qui nous intéresse, des matériaux hétérogènes formés d’une phase 

métallique et d’une phase isolante. Nous rappellons que dans ce type de système, lorsque le 

taux de percolation (p) est très inférieur au taux critique de percolation (pc) appelé aussi seuil 

de percolation, la matière métallique forme des petits amas très espacés les uns des autres. 

Lorsque p augmente, la taille moyenne des amas augmente de manière monotone. Lorsque p 

s’approche du seuil de percolation de concentration pc par valeurs inferieures, les plus grands 

amas commencent à fusionner pour former des amas gigantesques. Nous observons alors un 

grand saut dans les performances électrique du matériau utilisé. Sur la Figure 15, c’est la 

percolation du mélange polyethylene/SWNT qui est étudiée. Le dépôt de la solution se fait par 

la méthode de filtration. Nous observons assez nettement une phase de transition, 

correspondant au seuil de percolation. La conductivité croit brusquement lorsque nous 

approchons de 4% de concentration de SWNT.  
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Figure 15: Zone du seuil de percolation  pour le mélange polyéthylene (HDPE)/SWNT [64] 

Si, enfin, la concentration p devient supérieure à pc, un amas infini se forme, il devient 

l’unique grand amas. On constate que la probabilité  pour un site d’appartenir à l’amas 

infini est identiquement nulle pour p<pc et devient finie pour p>pc. On parle alors d’existence 

d’une singularité mathématique au point pc. On dit aussi que la probabilité  diverge. En 

fait, cela signifie que la valeur augmente très rapidement. Lorsque la concentration p croit au-

delà de la valeur pc, les amas isolés deviennent de plus en plus rares et la probabilité  

augmente de manière exponentielle. Une loi mathématique en puissance peut convenir pour 

ce type de comportement. 

                 (1) 

 

L’exposant  est une grandeur critique. La valeur  est liée à la dimension des SWNTs 

( 0,4 pour des réseaux à 3 dimensions). La loi d’échelle (1) n’est valable que pour 

des valeurs supérieures au seuil de percolation, c'est-à-dire lorsqu’il y a formation d’amas de 

SWNT.  

III.5. Propriétés électroniques des SWNTs 

Dans les paragraphes qui suivent, nous traitons des propriétés électroniques des SWNTs 

ainsi que quelques modèles utilisés pour l’étude de la conductivité au sein du réseau 

interpénétré de SWNT. 
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III.5.1.  Conductivité,  modèle du métal  granulaire (Sheng) 

Il existe plusieurs modèles pour étudier la conduction dans les métaux granulaires. Un 

modèle semble particulièrement bien convenir pour décrire la conductivité dans le réseau 

interpénétré de SWNT. Il s’agit du modèle de Ping Sheng et al.
 
[65]. Dans ce modèle il est  

proposé que, lorsque les grains métalliques（amas de matériau conducteur）grossissent, à 

mesure qu’ils se rapprochent les uns des autres, le mécanisme de conduction des charges 

libres se fait par effet tunnel. Dans ce modèle, les «barrières-tunnel»  subissent des 

fluctuations thermiques qui jouent un rôle déterminant pour les évolutions de la conductivité 

avec la température. Le transfert est alors limité par l’énergie de la charge Ech associée au saut 

d’un électron entre deux sites. A chaque saut, l’électron laisse derrière lui un trou tandis qu’il 

va apporter une charge négative au grain suivant. Ce modèle à été construit pour mieux 

interpréter le système composite carbone-polymère,  les semi-conducteurs désordonnés et les 

polymères électro-actifs dopés. Sheng propose une loi, mettant en jeu la conductivité en 

fonction de la température.  

            (3) 

 

Avec T0 qui dépend d‘Ech, de la distance entre grains métalliques et de la barrière 

(champ) entre grains. 

 

III.5.2.  Conductivité,  modèle de Kaiser  

D’une manière générale, ces matériaux, représentatifs d’une large classe de solides 

inhomogènes possèdent des conductivités importantes, comme celles observées dans les 

métaux, ainsi qu’un coéfficient de Seebeck métallique, petit et positif. Pourtant, la 

conductivité augmente avec la température, ce qui est un comportement foncièrement non 

métallique. Ce résultat a été observé pour des couches de quelques dizaines de microns de 

SWNT par Kaiser et al. [66]. 

 

Pour rendre compte du comportement électrique des polymères pi-conjugués dopés à 

différents niveaux, Kaiser [67], [68] a suggéré un schéma électrique constitué de deux 

conductances σ1 et σ2 en série. La conductivité totale est alors: 
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         (4) 

Où f1 et f2 sont des facteurs de forme associés aux paramètres du système. Dans 

l’expression totale de la conductivité, σ1 est une contribution de type métallique et σ2 

correspond à un mécanisme thermiquement assisté qui justifie le comportement de σ avec la 

température : σ2 est de la forme:  

          (5) 

Où σ0, T0 et T2 sont des paramètres constants. On parle de mécanisme thermiquement 

assisté, pour lequel la valeur de la conductivité augmente avec la température (Figure 16). 

Pour des concentrations de p, de la phase conductrice, supérieures au seuil de percolation il 

était  supposé jusqu’alors, que le comportement était strictement métallique et s’effectuait 

dans l’amas infini. En réalité, selon le modèle de Kaiser, tant que p est différent de 1, les 

barrières isolantes peuvent continuer à jouer un rôle notamment par des effets tunnels assistés 

(fluctuations de Sheng). 

 

L’évolution de la conductivité, avec la température, peut ne pas être typiquement 

métallique (ou σ diminue quand T augmente) même au-delà du seuil de percolation.  

 

 

Figure 16: Dépendance de la conduction de l’électrode de nanotube de carbone en fonction de 

la température [69] 
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La nature et les propriétés electroniques des SWNTs varient en fonction de leur hélicité 

ou de leur diamètre [70]. Ce comportement a été prédit et vérifié expérimentalement par 

Odom [71]. Grâce au microscope à effet tunnel, il est possible de déterminer le diamètre et la 

chiralité du nanotube. D’autre part, c’est en faisant la mesure du courant tunnel en fonction de 

la tension de polarisation appliquée, qu’il est possible de remonter à la structure de bandes des 

nanotubes de carbone. Nous pouvons alors déterminer si le nanotube est métallique ou non. Il 

a été vérifié notamment que la largeur de la bande interdite des SWNTs était inversement 

proportionnelle au diamètre du nanotube, ce résultat étant valable pour les SWNTs 

métalliques et semi-conducteurs. La conduction ne se produit que pour des états d’énergie 

discrets. Toutefois d’autres techniques permettent également de remonter à ces structures 

ainsi qu’au diamètre des nanotubes, notamment en utilisant la spectroscopie Raman [72].  

 

De plus, des mesures de transport électriques sur des SWNTs métalliques ont montré 

que le transport pouvait être balistique sur de très grandes distances [73], [74] (plusieurs µm), 

c’est-à-dire que le libre parcours moyen des électrons est supérieur à la longueur du nanotube 

SWNT. La présence de défauts ou de désordre a très peu d’influence sur la conduction [75]. 

Malgré tout le transport dans les nanotubes de carbone semble très complexe.  

 

III.5.3.  Singularité  de Van Hove  

Avant de parler de la notion de singularité de Van Hove dans les densités d’états, il faut 

rappeler une définition de la zone de Brillouin dans le cadre des nanotubes de carbone. Cette 

zone de Brillouin est définie à partir de la structure de bandes du graphene à partir du modèle 

des liaisons fortes. Cela vient du fait que l’on considère le nanotube comme un feuillet de 

graphène bidimensionnel, mais en rajoutant des conditions périodiques selon  qui vont 

introduire une quantification selon cet axe. Il est intéressant de comparer la dépendance en 

énergie des densités d’états pour des tubes métalliques et semi-conducteurs et, plus 

particulièrement près du niveau de Fermi EF  placé à E = 0. La Figure 17 représente les 

densités d’états pour un tube métallique (9,0) et un tube semi-conducteur (10,0). Dans le cas 

du (10,0) il existe un gap autour du niveau de Fermi, où la densité d’états est nulle. Par contre, 

en ce qui concerne le (9,0), il existe une densité faible, mais non nulle, d’états autour du 

niveau de Fermi. Dans les deux cas, nous observons des pics répartis symétriquement par 
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rapport à E = 0. Ces différents pics sont appelés singularités de Van Hove et leur position 

dépend principalement du diamètre [76], [77] (Figure 17).  

 

Cependant, ces données concernent des tubes infinis, idéaux et isolés et doivent par 

conséquent être relativisées. Ainsi certains paramètres géométriques, comme l’organisation 

des nanotubes en fagots, sont susceptibles de modifier la structure électronique. Il a été 

montré notamment que l’énergie des singularités de Van Hove dépend non seulement du 

diamètre mais aussi de la chiralité lorsque les nanotubes sont organisés en fagots [78], [79], 

[80], [81]. 
 

 

Figure 17: Singularité de van Hove de tubes infinis, idéaux et isolés et qui doivent par 

conséquent être relativisées [76], Densités d’états de deux SWNT zigzag : (b) le nanotube 

(9,0), qui a un comportement semi-conducteur et (a) le nanotube (10,0) qui est métallique 

[82], γ0 est l’énergie d’interaction entre deux atomes de carbone adjacents. La ligne en 

pointillés représente la densité d’état d’un feuillet de graphène. 

 

Pour des nanotubes isolés, l’énergie Eii correspondant à la transition entre la singularité i 

de la bande de valence et la singularité i de la bande de conduction est inversement 

proportionnelle au diamètre du nanotube et dépend de sa nature (métallique ou semi-

onducteur) [81] :  

 

(1) 

 

(2) 
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       Dans les expressions (a) et (b) où aC-C représente la distance entre deux atomes de carbone 

adjacents (1,42 Å), γ0 est l’énergie d’intéraction entre deux atomes de carbone adjacents 

(2,9 eV) et d est le diamètre du SWNT. On peut remarquer que, pour un diamètre donné, 

l’énergie de transition d’un tube métallique est trois fois plus importante que celle d’un tube 

semi-conducteur. Pour un SWNT semi-conducteur de diamètre donné, on peut avoir les 

transitions suivantes , , , ,  etc, et pour un nanotube métallique , 

etc. 

 

À partir de la structure électronique et donc de la structure de bandes des SWNTs, on 

peut connaître la nature des nanotubes mais aussi les énergies du gap. Cependant, l’interaction 

entre tubes résultant de l’organisation en fagots de nanotubes peut provoquer des 

modifications de ces structures de bandes, donnant naissance à un pseudo gap ou un 

dédoublement de la singularité de Van Hove, sauf pour les nanotubes chaise [83]. Ces 

caractéristiques sont importantes pour l’analyse des films de SWNT en fonction du niveau de 

leur percolation. Nous pourrons ainsi mieux comprendre le transport électronique dans le 

réseau de SWNT, en couche simple ou incorporé dans une matrice polymère. Il est aussi 

fondamental de bien comprendre les mécanismes de transport dans les matrices polymères 

que nous utiliserons. 

 

III.6. Transport dans les polymères :  cas du poly (3,4- ethylene 

dioxythiophene): poly(styrenesulfonate)  

Parmi toutes les approches privilégiées pour réaliser des films transparents et 

conducteurs, nous avons retenu le dopage de polymère conducteur par des SWNTs. Nous 

espérons ainsi pouvoir bénéficier des avantages et des propriétés morphologique et 

electronique de chaque matériau. Par conséquent il était nécessaire de choisir un polymère 

compatible et possèdant les propriétés requises. Compatibilite chimique avec une bonne 

conductivité electrique.  

 

Au final, le polymère conducteur choisi est le poly (3,4-ethylenedioxythiophene): poly 

(styrenesulfonate). Ce polymère est souvent utilisé dans les cellules photovoltaïques et les 

diodes électroluminescentes organiques comme collecteur de trous, couche d’injection de 
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trous ou couche bloquante d’électrons du fait de son travail de sortie relativement élevé : 

5.2eV [84]. Le PEDOT seul peut augmenter la durée de vie. Si il est utilisé avec de l’ITO, 

c’est un facteur de dégradation bien connu ! Nous le voyons dans le cas d’une électrode 

polymère sans OTC [85] (OLED, OPV). Un des avantages de son utilisation est que son 

travail de sortie est relativement stable, cela permet une meilleure reproductibilité des 

performances. De plus, quand la conductivité du PEDOT:PSS est suffisamment élevée 300 

S/cm, il est possible de l’utiliser comme une anode [86], [87].  

 

 

Figure 18: Structure du polymère PEDOT:PSS 

Cependant, dans le cas général son emploi en tant qu’électrode est difficile, en raison de 

la faible mobilité des charges. Si on le compare au cas des matériaux inorganiques, il est alors 

utilisé en association avec l’ITO comme couche tampon. Pour pouvoir augmenter sa 

conductivité il a été démontré que l’ajout de glycérol dans le PEDOT:PSS augmentait sa 

conductivité à 40 S/cm, ce qui a permis d’améliorer les performances des OLEDs à base de 

polymère [88], [89]. Zhang est arrivé à montrer également une amélioration des performances 

photovoltaïques avec le même procédé. Il faut bien noter que dans les deux cas précédents, les 

électrodes étaient constituées uniquement d’une couche de PEDOT:PSS dopée. Par 

conséquent dans ce cas précis, cette amélioration des performances ne peut qu’être attribuée 

uniquement à l’augmentation de la conductivité dans le PEDOT:PSS. D’autre part, il est assez 

bien reconnu que lorsque l’on dépose le PEDOT:PSS par la technique de la tournette, la 

direction privilégiée des grains de PEDOT est verticale et les amas de PEDOT se retrouvent 

alors encerclés et recouvert par une fine couche de PSS à la surface du film [90], [91]. Ainsi 

isolés, ces agrégats de nanoparticules voient leurs conductivités limitées par cette couche 

bloquante de charges dûe à l’isolant PSS. 

 

PEDOT  

 

 

 

 

 

PSS 
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Dans ces polymères conducteurs, on a en général alternativement un bloc beaucoup plus 

conducteur que l’autre. Le bloc le plus conducteur confère au polymère toutes ces propriétés 

électriques tandis que le bloc moins conducteur à généralement la fonction de rendre le 

polymère un peu plus soluble. Malgrès tous les avantages apportés par l’utilisation de ce 

polymère (couche d’injection de charge, faible rugosité à l’interface, transparence élevée…), 

dans le PEDOT:PSS, le groupement acide du poly (styrenesulfonate) (PSS) est fortement 

soupçonné de contribuer à la dégradation prématurée des OPVs à cause de son interaction 

oxydante sur l’ITO durant l’élaboration des composants [92].  

 

Pour mieux comprendre le mécanisme de transport dans les polymères conducteurs, 

voici quelques petits rappels. C’est en 1977 qu’Alan Mac Diarmid, Alan Heeger et Hideki 

Shirakawa, montrent la possibilité de synthétiser un véritable polymère conducteur électrique, 

le polyacétylène dopé [93]. Le problème fondamental lorsque l’on essaye d’utiliser des 

polymères conducteurs, c’est qu’ils sont par nature non solubles et non facilement 

articulables. L’explication est la suivante. A température ambiante, le mécanisme est du type 

semi-conducteur classique dans les pieds de bande avec apparition d’une bande interdite. 

Cette propriété résulte de la mésomérie des structures conjuguées (alternance d’une simple et 

d’une double liaison C-C) qui délocalise des électrons le long du squelette. L’exemple type 

est le poly (para-phénylène-vinylène) PPV (Figure 19). Les polymères conducteurs possèdent 

donc selon la démarche pédagogique de Mac Diarmid et de N.Mott un squelette constitué 

d’une alternance de liaison double (pi) et simple (sigma).  

 

Figure 19: Orbitales  délocalisées et orbitales  localisées dans le squelette de PPV 

entraînant une structure planaire du polymère 

Nous pouvons alors aisément comprendre qu’une des propriétés intrinsèques d’un 

polymère bon conducteur réside sur la solidité de ce squelette alterné. De ce fait, en termes de 

structure moléculaire, cela conduit à des composés qui vont facilement s’agréger. Ces 
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polymères sont donc par nature non solubles et très difficiles à manipuler. Concernant le 

PEDOT, il doit posséder au minimum 6 unités d’oligomères [94] EDOT pour permettre 

théoriquement une conduction bi-polaron, c'est-à-dire le bon déplacement d’une charge sous 

l’effet d’un champ polarisé. Plus cette chaine d’oligomère sera longue, plus la conductivité 

intrinsèque dans le matériau augmente jusqu’à atteindre un maximum. Cependant plus la 

longueur des oligomères du polymère est petite et plus le matériau sera stable et soluble lors 

de la dispersion. Mais dans le même temps, en diminuant la longueur, on diminue aussi la 

conductivité intrinsèque du matériau. De ce fait, il  existe donc un compromis à avoir entre la 

conductivité et la solubilité du matériau.  

 

Des études interessantes existent déja sur des films nanocomposites à partir de  SWNT-

PEDOT, utilisés comme détecteur [95] ou comme film transparent et très conducteur [96]. 

Dans son étude, l’équipe d’Hyeong observe l’évolution de la conductivité du mélange SWNT-

PEDOT pour différentes concentrations de nanotubes de carbone.  Cette observation se fait 

indirectement par l’observation de la dispertion des SWNTs dans la matrice et l’évolution de 

la résistivité et de la transmission du film. Comme dans le cas du modèle (Sheng) de 

conduction dans les métaux granulaires, le transport des charges se fait part transmission 

d’énergie de proche en proche par le biais des liaisons. La conduction est dépendante alors du 

taux de percolation atteint. Nous étudions plus en détail différents aspects et caractéristiques 

de ces films nanocomposites dans le chapitre III. 

 

 

IV. TECHNOLOGIES ET ELECTRODES DE NANOTUBES DE 

CARBONE  

IV.1. Technologies 

Nous convenons que l’usage technologique de tous ces matériaux nécéssite l’utilisation 

de techniques appropriées pour réaliser leur dépôt. Dans l’optique de réaliser une cellule 

photovoltaïque novatrice, on utilise des nanotubes de carbone comme électrodes pour 

remplacer l’ITO ou d’autres oxydes standards. Il existe de nombreuses techniques pour 

effectuer le dépôt de NTC sur des substrats variés (verre, quartz, PET). Nous allons faire une 
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présentation non exhaustive des différentes techniques les plus couramment employées pour 

la réalisation de films de NTC.  

IV.1.1. Méthode de Langmuir-Blodgett (LB) 

 Dans la technique de Langmuir-Blodgett, des composés hydrophobes et hydrophiles 

sont utilisés. Le groupe hydrophobe (solution de NTC et d’un composé aqueux) permet à une 

couche mince d’un matériau de s'étendre sur la surface libre d’un liquide dit « subphase » qui 

est typiquement de l’eau. Une des particularités pour les couches de NTC est que, pour 

optimiser leur caractère hydrophobe, ils sont solubilisés avec un solvant de type SDS qui est 

aqueux [97]. Puis par approche contrôlée, le substrat est mis en contact avec la monocouche 

de NTC  formée en surface de la subphase. Par capillarité et grâce à leur importante énergie 

de surface, les SWNTs vont se déposer et adhérer à la surface du substrat. 

 

IV.1.2. Dépôt à la tournette  

 Le dépôt à la tournette est un procédé souvent utilisé dans l’industrie et les 

laboratoires ; la technique sert pour l’application de couches minces uniformes sur substrats 

plats. Une solution est déposée sur un substrat entraîné en rotation, le fluide est alors étalé par 

force centrifuge. Il est par exemple possible de réaliser une solution de 20 ml contenant 4 mg 

de NTC pour un volume de 1wt%  de SDS. La solution est ensuite laissée dans un bain à 

ultrasons durant 2h [98]. D’autres solvants que le SDS sont utilisables tels que le chloroforme 

[99], le toluène ou le 1,2-dichloroethane [100]. La solution est déposée sur le substrat à l’aide 

d’une micropipette puis le tout est entraîné en rotation. En jouant sur les paramètres de 

l’accélération, de la vitesse de rotation et du temps de rotation, on peut conditionner le dépôt 

du film formé, c’est à dire optimiser la qualité (rugosité, homogénéité) du film formé. 

 

IV.1.3. Dépôt par pulvérisation  

  Cette méthode consiste à pulvériser avec un pistolet d'aérographe sur le substrat la 

solution préparée. On va ensuite sécher le tout pour enlever le solvant [100] uniformément. 

L’épaisseur peut faire jusqu’à quelques dizaines de nanomètre seulement. On prépare une 

solution contenant des SWNTs similaire à celle réalisée pour le dépôt à la tournette. Puis la 

solution est tout de suite pulvérisée avec un pistolet d'aérographe sur le substrat. Une fois qu'il 
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a séché (à l’air), l'échantillon est immergé et agité dans de l'eau pure afin d'enlever le solvant 

[101]. 

IV.1.4. Dépôt par fi ltration  

 

Figure 20: Schématisation de deux types de filtration : (a) directe (b) tangentielle 

 Elle consiste en une filtration à travers une membrane poreuse (généralement 

d’alumine) des NTCs préalablement dispersés dans une solution d’acide(s) ou d’alcool 

(typiquement CHCl3, H2SO4, HNO3, SDS, Toluène)  à  l’aide d’une pompe à vide. Une fois le 

seuil de percolation depassé la résistance carré R□ diminue tres vite. Par cette technique, il a 

été possible d’abaisser la R□  (E. Kymakis [ 102 ], voir même 

30Ω   pour les équipes de Wu [103] et Bhavin [104], ce qui est comparable à celle connue 

de l’ITO (25Ω/ ) [105]. 

IV.1.5. Dépôt par impression  

 Apres une première étape de dépôt des NTCs par une des technique déjà vu ( méthode 

par filtration par exemple), le film de NTC est ensuite « imprimé » via un tampon sur lequel 

est déposé un polymère pouvant avoir une forte affinité avec les NTCs [106] : typiquement 

c’est  le Polydimethylsiloxane (PDMS) qui est utilisé. 

 

Tout d’abord, il faut un film de NTC obtenu par exemple par la méthode de filtration.  

Ensuite, on met en contact par pression progressive le film de NTC formé sur la membrane 

(ex: d’alumine) et la couche de PDMS présente sur la surface du tampon (Figure 21 a et b). 

La liaison entre les atomes de NTC et ceux de PDMS est obtenue  grâce au caractère polaire 

du film de NTC déposé et au caractère hydrophile du PDMS (Donzel et al. [107]). D’autre 

part, il est connu que l’énergie de surface du PDMS est faible (19.8mJ/m
2
) facilitant ainsi le 
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transfert des NTCs [106] vers le substrat. En retirant le tampon, les NTCs mis en contact 

restent accrochés à la surface du  PDMS (Figure 21 c). 

 

Figure 21:Sschéma du mode opératoire [108] 

Cette possibilité de pouvoir s’accrocher sur une surface de faible énergie libre de 

surface permet aux NTCs de pouvoir être appliqués sur des surfaces ayant des énergies de 

surfaces supérieures, tels que le verre (44.8mJ/m2) ou le PET (44.6mJ/m2) [109]. Une fois le 

contact réalisé, le « timbre » de PDMS est retiré du filtre. Les  NTCs sont transférées sur le « 

timbre » de PDMS sans dommage. Après avoir chauffé durant 10 minutes (d) le substrat de 

verre à 80°C, à nouveau par pression progressive, on vient appliquer le tampon contenant les 

NTCs sur la surface du substrat(e)(f). 

IV.1.6. Dépôt par trempage  

 Il s’agit d’une méthode similaire à celle de Langmuir-Blodgett mais, ici, le dépôt se fait 

nécessairement par un trempage du substrat [109] à la verticale dans la solution contenant le 

matériau à déposer sur le substrat. 

 

Dans l’optique de réaliser des électrodes à base de nanotube de carbone, deux approches 

sont privilégiées. 

 

 Électrodes  tout carbone de nanotubes 

 Électrodes composite à base de SWNT et d’une matrice polymère 
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Il est possible d’utiliser différents substrats comme le verre, le quartz, le 

polyéthylènetéréphtalate (PET), le polyméthylméthacrylate (PMMA) ou le polyphtalate 

carbonate (PPC). Dans la première partie de notre étude (voir chapitre 2), la technique utilisée 

est la filtration sous vide, qui a été développée par Wu [103]. Puis dans la seconde partie (voir 

chapitre III), nous avons réalisé des électrodes nano-composites à base de polymères 

conducteurs et de SWNT en utilisant la technique du «dépôt à la tournette».  

 

IV.2. Électrode de SWNT, cas idéal  

Plusieurs groupes ont déjà étudié la possibilité de remplacer les traditionnelles couches 

minces de TCO par les SWNTs. Outre le fait que les SWNTs soient plus appropriés pour faire 

des dépôts sur substrats souples, il est également possible de réaliser ces dépôts à basses 

températures, par des techniques de dépôt peu coûteuses (filtration, impression ou par voie 

chimique). L’un des principaux avantages de ces films de SWNT par rapport aux TCO tel que 

l’ITO, le ZnO ou le SnO2, est qu’il n’est pas nécessaire de modifier les SWNTs lors du 

procéssus de dépôt, car ils sont naturellement déjà de très bons conducteurs de trous. Cette 

propriété est particulièrement avantageuse dans des dispositifs organiques PV, ceci en raison 

du niveau des bandes d’énergies bien alignées. Fort de cette caractéristique les SWNTs sont 

utilisés par exemple en tant que dopant pour améliorer l’injection des trous [110]. Toutefois la 

conductivité s’avère souvent être affectée par plusieurs facteurs;  

 

 La densité du réseau qui est causée par  l’interaction entre les tubes agrégés**.  

 La longueur des paquets qui sont formés.  

 Le dopage qui est dû aux impuretés.   

 

Figure 22: Schéma de deux cellules photovoltaïques, utilisant les SWNTs ou l’ITO comme 

anode [105] 
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On a observé que la conduction dans des réseaux de SWNT pouvait être dominée par le 

caractère métallique ou semi-conducteur des nanotubes en fonction de la densité du réseau. 

Les SWNT métalliques fonctionnent alors comme un réseau interconnecté. Le phénomène de 

barrière Schottky aux interconnections semble commander la résistivité. Ce transport 

s’effectue donc à travers les réseaux dont l’épaisseur peut atteindre 35nm d’épaisseur avec 

une résistance carré de 50 Ω/□ [111]. La nature électronique du transport dans les différents 

SWNTs dépend donc du type de nanotubes présents majoritairement dans le film. Les  

SWNTs produits par la méthode d'arc électrique sont connus pour avoir un plus grand 

diamètre que ceux produit par la méthode HiPCo [112]. Ainsi les couches minces de SWNT 

sont de vrais candidats au remplacement de l’ITO en tant qu’électrode collectrice de trou. Wu 

et al. [103] ont rapporté qu'un film continu de SWNT de grande pureté (>90% de SWNT), 

pourrait constituer une nouvelle classe de matériaux conducteurs transparents avec une 

résistance carrée pour le transport de charges  comparable à celle de l’ITO. En témoigne les 

résultats obtenus par Du Pasquier avec le même type d’électrode [105]. Les résultats de la 

Figure 23 et du Tableau 6 obtenus pour une cellule photovoltaïque utilisant la couche active 

poly (hexyl) thiophène-[6-6]phenyl-C61-butyric acid methyl ester (P3HT-PCBM) montrent 

des caractéristiques qui sont comparables entre les électrodes d’ITO et ceux à base de SWNT. 

 

 

Figure 23: Caractéristiques photovoltaïques des deux électrodes SWNT et ITO [105] 
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Les couches minces de SWNT peuvent être employées comme électrode pour les 

cellules solaires organiques et pourraient même contribuer à l’amélioration du rendement, du 

fait de leur réseau tridimensionnel présentant une structure photo-active. On a rapporté que la 

fonction de travail du SWNT se situait entre 4.5 et 5 eV, ce qui est dans la même gamme que 

celle de l'ITO, et donc appropriée pour la collection de trous [105].  

 

L’équipe de Jung de Andrade et al du Max-Planck Institute a travaillé sur la 

comparaison de plusieurs techniques de dépôt [59] : dip-coating, filtration, spray-coating et 

une technique beaucoup plus récente : le dépôt par électrophorèse. Ils ont utilisé des 

nanotubes (SWNT) synthétisé par la technique HiPCo et dispersés dans une solution aqueuse 

à 1% de SDS. Ils montrent que les techniques dip-coating et d’électrophorèse permettaient 

d’obtenir des films avec la  rugosité la plus faible comparé aux autres techniques de dépôt.  

 

Figure 24: Diamètre moyen des SWNTs en surface en fonction de la technique de dépôt 

utilisé [59] 

Dans les cellules photovoltaïques, la rugosité aux interfaces est d’une grande 

importance. Les couches étant très minces, on redoute que les agrégats de NTC viennent 

Tableau 6: Performances des cellules photovoltaïques utilisant les électrodes SWNT et ITO 

[105] 
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provoquer des courts-circuits. La rugosité permet d’avoir une idée sur l’homogénéité du 

réseau formé. Dans cet article [55], l’importance et l’influence des résidus du surfactant utilisé 

sont clairement établis. Nous voyons bien qu’en fonction des méthodes utilisées la quantité de 

résidus diminue, améliorant ou non les performances opto-électriques. Comme la Figure 25 le 

montre, on a un comportement quasi linéaire, avec une augmentation de R□ pour la plupart 

des techniques quand la transmission augmente. Pourtant les films réalisés par la méthode de 

dip-coating présente un très bon compromis entre la transparence et la résistance carrée du 

film environ186 Ω/□ avec une transmission de 86%. 

 

Figure 25: Résistance carre d’un film SWNT en fonction de la transmission pour plusieurs 

techniques de dépôt [59] 

Il est donc possible de réaliser une électrode à base de SWNT, qui soit bien transparente 

avec de faible résistance. Plusieurs paramètres doivent être contrôlés et la technique 

appropriée  et adaptée au composant que l’on veut réaliser. Un compromis sur les conditions 

techniques et les enjeux énergétiques et économiques doivent être étudiés pour rendre 

réalisable avec de bonnes performances l’électrode à base de nanotubes.  

 

La volonté de réaliser des composants électroniques pouvant être fléxible à amener la 

recherche à trouver de nouveau matériaux. En plus d’être fléxible [113], ces matériaux 

doivent présenter de bonnes propriétés electronique, et optique, et cela se caractérise souvent 

par la compatibilité, la transparence et la conductivité de ces matériaux [114]. Certaines 

études proposent l’utilisation de matériau composite. Il s’agit d’exploiter le plus possible les 

qualités des différents composés pour en faire le matériau idéal. Le groupe de Kymakys [98] a 

obtenu des résultats encourageant avec le composite PEDOT:PSS-SWNT. 
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Figure 26: Electrode nano-composite PEDOT:PSS-SWNT et electrode ITO [98] 

 

Ces résultats montrent la possibilité de tirer parti des deux matériaux pour en faire un 

seul, qui soit efficace. Dans ce type de struture (A) Figure 26, de bons rendements ont pu être 

observés  (Figure 27), les électrodes PEDOT:PSS-SWNT sont performantes. De plus ces 

electrodes sont beaucoup mieux adaptées pour une production sur de grande surface par 

rapport  aux électrodes d’ITO.    

 

Figure 27: Paramètres photovoltaiques [98] 

 

Il existe plusieurs moyens pour introduire les SWNTs en tant qu’électrode dans les 

composants optoélectroniques. Leur principal avantage est la possibilité de pouvoir les utiliser 

pour réaliser des électrodes sur de grande surface, ces électrodes peuvent être performantes et 

souples à la fois. Dans le deuxième chapitre nous présenterons l’étude relative aux électrodes 

constituées uniquement de SWNT. Puis dans la troisième partie sera abordée l’étude 

concernant les électrodes nanocomposite PEDOT:PSS-SWNT qui présentent un fort potentiel 

[115]. Enfin la dernière partie de ce document présente la synthèse de quelques résultats 

obtenus avec des OLEDs et des cellules photovoltaïques.  
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I. CARACTERISTIQUES TOPOGRAPHIQUES ET 

ELECTRIQUES DES FILMS DE NANOTUBES DE CARBONE 

Nous cherchons à optimiser l’utilisation des films de nanotubes de carbone pour des 

applications dans des dispositifs électroniques plastiques. L’étude consiste à réaliser des 

dispositifs électroniques mettant en jeux ces films en tant qu’électrodes: pour des cellules 

solaires, des diodes électroluminescentes ou des phototransistors. Puis grâce à des 

caractérisations (I(V), longueur de diffusion des excitons, mobilités, niveaux d’énergies, 

natures des pièges, etc.), nous pouvons optimiser l’élaboration de ces dispositifs novateurs 

tout en approfondissant nos connaissances et notre compréhension de ce type de couche 

mince métallo-organique.    

 

En ce qui concerne la forme du chapitre, nous avons pris le parti de présenter 

successivement pour chaque étude la partie théorique et expérimentale.  

 

I.1. Propriétés et transport électroniques dans les SWNTs 

Les mesures les plus récentes sur les SWNTs montrent qu’ils se comportent comme des 

fils quantiques, dans lesquels la conduction semble se produire par sauts d’énergie quantifiés, 

en bon accord avec les prédictions théoriques [1]. Il existe donc plusieurs techniques pour 

produire des nanotubes. Dans notre cas, les nanotubes de carbone sont fabriqués suivant  la 

méthode d'arc électrique. Le produit brut est nommé AP-SWNT (As Prepared Single Wall 

Nano Tube), à ce stade il y a dans le matériau 2 fois plus de SWNT semi conducteur que 

métallique. Les nanotubes sont produits à l’aide d’un catalyseur de nickel/yttrium. Ils sont 

ensuite purifiés, c’est grâce à la présence des groupes d'acide carboxylique que ce matériau  

devient hydrophile, puis solubles dans l'eau et d'autres solvants. Et cela le rend également plus 

compatible avec plus de produit chimique. Les SWNTs  purifiés ont une densité comprise 

entre 1.2 et 1.5g/cm
3
.  La longueur des SWNTs va de 0.5 à 3µm et leur diamètre moyen est de 

1.4 nanomètre. Toutefois les SWNTs tendent à s’agglomérer en paquets sous l’interaction des  

forces de Van der Waals [2]. La longueur moyenne de ces paquets varie de 1 à 5µm et leur 

diamètre moyen varie de 2 à 10 nm. Les nanotubes que l’on utilise ont été sélectionnés de 
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façon  à avoir des longueurs comprises entre 200 et 500nm, pour un diamètre de 1.4 nm, puis 

pour les rendre soluble ils ont été fonctionnalisés, greffés sur 70% de la surface.  

 

Figure 28: Étapes de  la synthèse de la fonctionnalisation SWNT-PEG 

Pour la synthèse de la fonctionnalisation, on part du produit brut apres la synthèse par 

arc électrique. Dans ce matériau brut on retrouve 6% de group d’acide caroboxylique 

(COOH), ces groups se retrouvent attachées au bout des SWNTs, c’est pour cette raison que 

le matériau de base pour la fonctionnalisation est nommée SWNT-COOH. Pour la 

fonctionnalisation du copolymère PEG (PolyEthylène Glycol), 1.5g de SWNT-COOH sont 

mélangés dans 800mL de DMF durant 2 heures jusqu’à ce que la solution devienne 

homogène. Ensuite on ajoute goute à goute 20 mL de chlorure d'oxalyle (COCL2) à cette 

solution à 0°C sous une atmosphère de diazote. Le tout est mélangé à 0°C durant 2 heures 

puis à nouveau mélangé durant 2 heures à température ambiante. Enfin la solution est 

chauffée à 70°C durant 17h pour faire disparaitre l’excès de COCL2. On ajoute 15g de PEG 

(Aldrich, MW=600) à la suspension obtenue, le tout est mélangé à 100°C durant 5 jours. 

Apres on refroidi la solution à la température ambiante, la solution est  filtrée avec une 

membrane de 2µm de diamètre de pores et rincé ensuite avec de l’ethyl alcool puis de l’eau 

déeionisé. Le matériau SWNT-PEG 1.2g est ensuite récuper de la membrane puis secher sous 

vide.  

  

Dans le lot reçu, entre 80% et 90% des NTCs sont ainsi fonctionnalisés avec le 

copolymère PEG Figure 28. Ce copolymère est soluble dans l’eau et de nombreux surfactants. 

Les groupes fonctionnels sont présents aux extrémités et le long des murs latéraux des 

nanotubes. Le formamide diméthylique (DMF) est le solvant le plus commun pour disperser 

les SWNTs obtenus par la technique de décharge électrique. Mais on peut également les 

disperser dans l'eau, en utilisant des agents tensio-actifs tels que le SDS (sulfate dodécylique 

de sodium, C12H25NaO4S) dans un bain à ultrasons. La stabilité de la dispersion dépend alors 

de plusieurs paramètres dont notamment la concentration. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sodium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Soufre
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Figure 29: Molécule de Dodécyl Sulfate de Sodium (SDS) 

Dans un premier temps nous avons choisi de réaliser nos films de SWNT en utilisant la  

technique de dépôt par filtration. Le paragraphe suivant détaille la mise en œuvre de cette 

étude.  

I.2. Réalisation des films de SWNT   

Plusieurs étapes sont nécessaires à la réalisation de l’électrode de nanotubes SWNT. 

Pour les étapes, nous nous sommes inspirés du protocole élaboré par l’équipe de W  Z. C. Wu 

et al. [3] cité dans le premier chapitre. C’est avec cette technique que Du Pasquier et al. [4] 

ont pu réaliser des cellules photovoltaïques avec des résultats intéressants. Nous séparons ces 

étapes en deux grandes lignes. 

 

 Étape 1)   filtration des nanotubes  

 Étape 2)   fixation des nanotubes sur le substrat  

 

La filtration sous vide est une technique rapide pour séparer un solide d’un liquide. 

L’eau en s’écoulant dans la trompe à eau aspire l’air contenu dans la fiole. Le filtre de MCE 

(Mixed Cellulose Ester) qui est une membrane d’ester et de cellulose est posée dans le fond 

de l'entonnoir Büchner. Le film de SWNT se forme sur la surface de la membrane à mesure 

que la solution s’écoule.  

 

Le joint conique permet d'assurer l'étanchéité du montage, et permet également d'éviter 

des contraintes physiques (verre contre verre). En ce qui concerne la solution qui est filtrée, 

les SWNTs sont mélangés avec un solvant, le tout donne un produit aqueux qui doit être le 

plus homogène possible. Les solvants les plus utilisés sont le Dimethylformamide (DMF), le 

dodécylsulfate de sodium (SDS) ou le Triton X-100 mais l’eau pure est aussi efficace. Après 

20 minutes de filtration de la solution, nous versons dans le Büchner de l’eau pure pour 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Filtre_%28physique%29
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enlever une bonne partie du surfactant. Puis nous attendons 10 minutes avant de retirer la 

membrane MCE. C’est de cette manière que nous formons nos films avec l’étape de recuit.  

 

Dans le cadre de notre étude, le graphique que nous montrons ci-dessous présente la 

quantité en pourcentage de SWNT mis en jeu lors de notre étape de filtration.  

 

Nous appelons solution A la solution mère que nous avons utilisée pour nos travaux. La 

concentration de cette solution A correspond à 2 mg SWNT/1L SDS (dilué dans de l’eau pure 

à 1%). Nous considérons donc que 100% équivaut à filtrer 2 mg SWNT dans 1L dans une 

solution contenant de l’ eau+1%SDS. 
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Figure 32: Concentration de SWNT (%) en fonction du volume filtré de la solution A 

 

 
 

Figure 30: Schéma du montage de filtration 

 
 

Figure 31: Montage de filtration utilisé 
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L’étape suivante consiste à réaliser l’adsorption de la couche de SWNT formée sur la 

surface d’un substrat. La fixation sur le substrat se fait sous l’effet de la pression exercée. Le 

greffage doit être suffisamment fort pour constituer un film.  

 

Figure 33:Porte échantillon 

Deux substrats nettoyés préalablement sont insérés dans un porte-échantillon qui lui 

même est placé dans un « récipient» en verre (Figure 33). Nous ajoutons successivement au 

dessus du substrat: le film de NTC, un filtre tampon en cellulose, puis une masse Figure 34. 

 

 

Figure 34: Substrats  et système de presse 

Le porte échantillon avec son ensemble  est transféré dans une étuve, maintenue à 

120°C pendant 45 minutes. Nous trempons ensuite le tout dans plusieurs bains d’acétone afin 

de dissoudre la membrane de MCE. Différents bains successifs sont effectués durant 30 

minutes puis les substrats sont rincés à l’éthanol. Pour optimiser la procédure, nous répétons 

plusieurs fois l’étape. 

 

 

SWNT 
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I.3. Caractéristiques électriques  

I.3.1. Principe de mesure de la conductivité  et de la résistance 

carré : méthode des 4 pointes  

 

 

 

 

 

 

 

La résistivité d'un matériau, représente sa capacité à s'opposer à la circulation du 

courant électrique. Elle est exprimée en Ω.m. La résistance R (Ω) d'un matériau d’épaisseur e 

(m) de forme parallélépipédique, de résistivité ρ (Ω.m), de longueur l (m), de coté a (m) entre 

deux faces latérales s’écrit: 

         (6) 

Si a = l  pour un carré on aura la relation (2) à partir de laquelle pourra être déduite la 

conductivité. 

                    (7) 

 

               (8) 

 

La mesure de la résistivité est faite en appliquant sur l’échantillon quatre sondes dans 

différentes configurations (ici alignée)  (Figure 36). Le principe consiste à injecter le courant 

et à le récupérer au niveau des électrodes des extrémités. On mesure la différence de potentiel 

entre les deux électrodes du milieu (distance S2 sur la Figure 36). Pour effectuer la mesure, il 

faut tenir compte de la configuration des 4 pointes. L’expression de la résistivité ρ avec 4 

pointes en ligne est: 

Figure 35: Échantillon d'un matériau 
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        (9) 

 

 

Figure 36: Montage mesure 4 pointes en ligne 

Si l’on considère que nous sommes dans la configuration de la Figure 36, c'est-à-dire 

avec des pointes alignées, alors nous pouvons utiliser les facteurs correctifs de Valdes (1954). 

Les hypothèses de Valdes sont de travailler dans un volume semi-fini (S1=S2=S3=S), ce qui 

permet d’obtenir  l’expression suivante: 

           (10) 

 

Les facteurs correctifs de l’application du postulat de Valdes semblent appropriés pour 

la mesure de la conductivité dans les couches minces. Si on considère le volume comme ayant 

une épaisseur e infiniment mince, la somme de toutes les lignes de courant étant parallèle à la 

surface. Les différences de potentiels associés forment des surfaces de Gauss de hauteur e 

avec pour axe la ligne du courant I injecté. Sachant que la différence de potentiel entre deux 

cylindres s’écrit , on intègre ensuite entre deux points (les deux pointes) de ce 

cylindre r et r+dr, cylindre dont le volume élémentaire est dR  .  Ainsi on a pour le cas 

des pointes alignées équidistantes l’expression de la résistivité : 

              (11) 

 

Or on sait que la conductivité correspond à l’inverse de la résistivité, d’où en 

généralisant, pour les quatre pointes en ligne on obtient les relations suivantes : 

S1 
S2 

S3 



Chapitre II           Réalisation et caractérisations électriques et morphologiques de films de nanotubes de carbones 

obtenus par la méthode de filtration. 

88 

 

                   (12) 

 

    (13) 

Dans la suite nous considérerons l’expression de la conductivité pour les quatre pointes 

en ligne. En considérant les équations (2) et (7), l’expression de la résistance carrée est 

donnée par la relation : 

            (14) 

 

Finalement la mesure de R□ ne nécessite pas la connaissance de l’épaisseur e. 

Cependant d’après la relation (20) la connaissance de l’épaisseur e est indispensable pour 

avoir accès à la conductivité du film. 

 

 

I.3.2. Mesure de la conductivité et de la résistance carré  

Nous avons réalisé des mesures de R□ sur les films de nanotubes de carbone obtenus 

par la méthode de filtration [3]. Nous utilisons la solution A, 2 mg SWNT/1L d’eau+1%SDS 

équivalant à 100% de la concentration volumique. 
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Figure 37: Résistance carré en fonction du pourcentage de SWNT déposé 
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Nous pouvons voir sur la Figure 37 que la résistance carré des films minces est fonction 

de la concentration de SWNT, ce qui est un résultat conforme à ce qui peut se trouver dans la 

littérature [5]. Nous observons une décroissance exponentielle de la résistance carrée quand la 

concentration de SWNT augmente. D’autre part nous avons pu atteindre la valeur de 150 Ω/□, 

avec un protocole semblable au nôtre, cette valeur peut être comparer avec le  R□= 184 Ω/□ 

qu’à obtenu Kymakis [5]. Pour une concentration de SWNT supérieure à 1,5 %, nous 

observons que les variations de la résistance carrée deviennent faibles. Ces résultats montrent 

qu’il est possible d’obtenir des films de NTC avec des résistances carré très faibles.  

 

La diminution de la résistance carrée est liée au volume croissant de SWNT présent 

dans le film. L’épaisseur des films dépend de la concentration de la solution filtrée. Ce qui est 

important lorsque nous avons déposé ces couches minces est de garder le plus « pur » possible 

le film formé. Cela signifie protéger le film des pollutions extérieures pouvant provenir du 

montage de filtration, mais il faut aussi refaire plusieurs fois les étapes de rinçage, pour 

enlever les éventuels résidus de la membrane de cellulose. C’est ainsi que nous pouvons 

optimiser à minima la résistance carré de nos films.   

 

Pour mesurer la conductivité, les mesures d’épaisseur ont été faites avec le profilometre 

Dektak IIA (sloan). La résolution de cet appareil est de quelque nanomètres en vertical, il est 

donc adapté pour mesurer l’épaisseur et la rugosité de la couche mince avec une haute 

résolution.  Malheureusement il nous a été difficile de mesurer les épaisseurs de nos films, les 

résultats n’étant pas suffisamment cohérents. Nous avons tenté de faire nos mesures 

d’épaisseur à l’aide d’un microscope à force atomique (A.F.M.) sans succès à cause de la 

rugosité trop importante de nos films. Par la suite, en réalisant nos films selon le deuxième 

protocole, nous avons pu déterminer l’épaisseur des films, en utilisant un microscope 

interférométrique que nous présentons dans le paragraphe suivant. 

 

I.3.3. Principe du microscope interférométrique  

Le microscope interférométrique permet l’analyse des états de surface. La technique sert 

aussi bien dans le monde de la recherche pour l’étude de couches minces [ 6 ] ou de 

topographie de surface [ 7 ], que dans le domaine de l’industrie pour l’analyse des 

microsystèmes [ 8 ]. La lumière émise est séparée en deux partie à l’aide d’une lame 
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séparatrice, une onde se réfléchi sur l’échantillon avant de rejoindre  le faisceau de référence 

en créant des franges d’interférences au niveau de la camera CCD. L’interférence est analysé 

par la camera CCD puis les informations sont transmise et traitées pour affichage avec un 

système de pilotage.  

 

Figure 38: Schéma de principe du microscope interférométrique [9] 

Un microscope interférométrique se compose d’un  microscope optique couplé à un 

interféromètre à deux faisceaux, une table piézoélectrique, une table motorisée, une caméra 

CCD et un dispositif permettant l’acquisition et le traitement des données et des images 

obtenues.   

 

I.4. Caractérisations optiques  

En utilisant toujours la même méthode de filtration pour le dépôt de nos films, nous  

avons effectué des mesures de transmission aux rayonnements visibles (400-700nm) sur des 

films de nanotubes de carbone, pour différentes concentrations qui sont fonctions de la 

solution A (2mgSWNT/1L (eau+1% SDS)) =100% Figure 39. Nous les avons réalisées avec 

un spectromètre SAFAS  200 DES. Ci-dessous quelques concentrations utilisées. 

  cc du film de 0,4%   →   0,002mg/L 

cc du film de 1%      →   0,02mg/L 

cc du film de 2%      →   0,04mg/L 

cc du film de 6%      →   0,12mg/L 

cc du film de 12%    →   0,24mg/L 
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Figure 39: Transmission des films en fonction  de la concentration massique des SWNTs(%) 

Voici les propriétés optiques que nous obtenons. Nous pouvons clairement voir 

l’influence de la concentration de SWNT mises en jeu sur la transmission. Notamment en 

observant la transmission obtenue à 550nm pour les échantillons  (a) Ta=90%, (b) Tb=81% et 

(c) Tc=60% sur la Figure 39.  
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Figure 40: Transmission (à 550nm) en fonction la concentration de SWNT 

D’autre part, alors que pour de faibles concentrations (<2%) de SWNT la diminution de 

la transmission reste modérée, par exemple avec (a) 90% et (b) 80%, nous notons que cette 

différence s’accentue pour des concentrations supérieures à 2%. Cela est visible avec 

l’échantillon (e) qui avec une concentration de 6% de la solution A présente une transmission 

de 18% à 550nm. Ceci illustre le fait qu’au-delà d’une valeur de la concentration de SWNT la 
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transmission chute très rapidement. En dessous d’une concentration de 2%, la transmission de 

nos films est fonction de la concentration de SWNT est au dessus 60%. 
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Figure 41: Transmission en fonction de l’épaisseur de film de SWNT 

Nous ne pouvons pas comparer directement notre étude de la Figure 40 à celle menée 

par l’équipe de Kymakis [5] que nous montrons sur la Figure 41, étant donné que les 

grandeurs sont différentes. Dans leur étude, le groupe de Kymakis a mesuré la transmission 

des films de SWNT en fonction de leur épaisseur tandis que nous l’avons fait en fonction de 

la concentration des SWNTs. Pour des faibles concentrations, inférieures à 2% les valeurs de 

la transmission que nous obtenons sont proches de celles obtenues par l’équipe de Kymakis. 

En revanche au-delà de 2% de la concentration (solution A) de SWNT, il y a plus de disparité 

dans l’évolution des transmissions. Toutefois l’évolution dans les deux cas semble suivre une 

loi exponentielle. Tout comme les films de SWNT mesurés par l’équipe de Kymakis, nous 

avons trouvé que plus la concentration de SWNT (épaisseur de film) augmentait et plus la 

transmission optique diminuait. L’idéal étant bien entendu d’utiliser le moins de matière 

(SWNT) possible afin d’optimiser la transparence du film, dès lors, nous en sommes arrivé à 

la conclusion qu’un compromis était nécessaire entre la transmission, les paramètres 

électriques et la concentration des SWNTs utilisés.   
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I.4.1. Corrélation entre la transmission et les performances 

électriques des fi lms de NTC  

Pour qu’une électrode soit compétitive, elle doit avoir les propriétés optiques et 

électriques adéquates. Par conséquent il est nécessaire d’optimiser les deux paramètres, en 

cherchant à identifier une plage intéressante ou la transmission et les paramètres électriques 

pourraient être optimisés.  
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Figure 42: Corrélation entre la transmission, la R□ et la concentration de SWNT 

Après analyse de nos premiers résultats obtenus sur les caractéristiques optique et 

électriques, nous en tirons les premières conclusions. Nos résultats préliminaires Figure 42 

montrent assez clairement la possibilité d’obtenir un bon film conducteur ayant une bonne 

transmission (75%). Pour cette valeur de transmission, nous pouvons obtenir des résistances 

carrées de films pas trop élevées 450Ω/, même si il est nécessaire d’abaisser davantage cette 

résistance carré pour avoir un dispositif performant. La technique n’est pas encore 

suffisamment reproductible, il faut donc améliorer l’efficacité du système, c’est à dire obtenir 

le film le plus uniforme possible à chaque réalisation d’un film.  

 

Dans le prochain paragraphe nous allons étudier les états de surface de nos films en 

utilisant un microscope électronique à balayage. 
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I.5.  Films de NTC au Microscope à balayage électronique (MEB)  

I.5.1. Principe du MEB  

La technique date de 1938, quand M. Von Ardenne [10], [11] construisit un premier 

microscope électronique à balayage pour lequel un faisceau d’électrons passait à travers un 

échantillon mince et exposait une plaque photographique. Le faisceau était concentré sur un 

point très fin de l’échantillon et la surface balayée était examinée point par point. Le faisceau 

transmis balayait aussi la plaque photographique point par point mais celle-ci était animée 

d’un mouvement de telle sorte que les distances balayées soient beaucoup plus grandes, ce qui 

produisait une image agrandie. 

 

I.5.2. Faisceau d’électrons primaires  

 

Figure 43: Schéma de principe du MEB 

La source est située au sommet d’une colonne Figure 43. Les électrons sont produits par 

l’échauffement d’un filament de tungstène (2800°C) courbé en V pour concentrer l’émission 

d’électrons à sa pointe. Après leur extraction, les électrons sont accélérés par un champ 

électrique créé au niveau de l’ensemble filament-wehnelt (qui constitue respectivement la 
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cathode et l’anode du système). Le wehnelt est relié au pôle négatif d’un générateur de haute 

tension réglable de 5 à 60kV. Le wehnelt joue le rôle d’une lentille (fortement convergente) 

électrostatique, d’où le nom de « canon à électron ». La technique du MEB est 

traditionnellement dédiée à l’observation tridimensionnelle de surfaces d’échantillon solides. 

Mais elle  permet aussi d’obtenir d’autres types d’informations, notamment sur les éléments 

chimiques : il existe une liaison entre le numéro atomique de l’élément, et donc de sa masse et 

le niveau de gris. En effet la quantité d’électrons rétrodiffusés (niveau du contraste) dépend du 

numéro atomique (atome de l’échantillon) avec lequel l’électron incident est rentré en 

collision. L’étude de l’analyse du spectre en énergie des rayons X émis par l’échantillon 

bombardé par le faisceau électronique, permet une analyse qualitative des éléments 

chimiques, avec toutefois une limitation pour les éléments trop légers qui ne sont pas aisément 

analysés par cette technique. 

 

I.5.3. Observation des fi lms de NTC  

Le microscope à balayage électronique permet uniquement de visualiser une surface 

conductrice. Il s’agit donc de réaliser des films qui soient suffisamment conducteurs pour 

visualiser leur état de surface, nous rapellons que (2mgSWNT/1L (eau+1% SDS)) =100%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

L’image MEB présentée sur la Figure 44 à été obtenue dans notre laboratoire, avec un 

MEB HITACHI S2300N. Nous pouvons voir la surface d’un échantillon avec une échelle de 

50 µm. Ce film correspond à une concentration en SWNT de 4% déposé sur un substrat de 

verre, sa résistance carrée est de 240 Ω/□ pour une transmission de 30 % (0,60mg/L). Ce qu’il 

Figure 44: Image1 MEB Dépôt de SWNT à 4% (0,08mg/L) 
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faut savoir concernant cette technique topographique, c’est que les zones les plus sombres 

correspondent aux endroits qui émettent le moins d’électrons secondaires, donc les surfaces 

les plus conductrices. D’autre part, les zones les plus blanches correspondent soit à des 

impuretés moins conductrices (quelques microns en général), soit à des irrégularités de 

surface de la couche mince. Ces zones blanches sont liées aux zones où les charges s’évacuent 

le moins bien. En regardant de plus près, nous observons une surface relativement homogène, 

avec toutefois la présence ici et là de quelques gros amas.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 45: Image2 MEB Dépôt de SWNT à 4% 

Sur l’image suivante nous avons changé l’échelle à 20 µm. On distingue un peu plus les 

détails par rapport à l’image précédente. Nous apercevons des zones blanches non 

conductrices et des points de poussières. Cela est dû sans doute au fait que la procédure de 

dépôt est réalisée à l’air libre, malgré l’utilisation partielle d’une hôte aspirante. La surface 

n’est pas régulière, des aspérités sont présentes. Ces zones, qui pourraient correspondre à des 

trous dans le film, traduisent une certaine inhomogénéité. 

 

Dans un deuxième temps nous avons réalisé d’autres images de films de SWNT avec un 

MEB de type F.E.G. (pour Field Emission Gun) du laboratoire SPCTS, le canon est généré 

par émission de champ, ce modèle de MEB est beaucoup plus performant que le MEB 

précédent muni d’un canon à émission thermoïonique. Cette fois la tension appliquée pour 

l’accélération des électrons était de 20kV. Les images sont obtenues avec une plus grande 

résolution permettant cette fois ci d’observer directement le réseau de nanotubes. Par rapport 

aux échantillons que nous avons observés précédemment, l’échantillon présenté sur les 

figures qui suivent à été préparé en chauffant le bain ultrasonique, ce qui a eu pour effet 
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d’améliorer la séparation des SWNTs en solution. Sur le même film SWNT 4%, nous avons 

procédé à plusieurs grossissements. 

 

Figure 46: Électrode de SWNT grossissement x 1301 

Pour une concentration identique 4% et une échelle de 20μm identique, nous voyons 

que la surface de l’échantillon est relativement nette comparé l’image de la Figure 45. Ce 

faisant on devine en dessous l’état de surface du substrat. 

 

 

Figure 47: Électrode de SWNT grossissement x 10408 

En grossissant l’image d’un ordre de grandeur, Figure 47 nous distinguons mieux les 

zones où les nanotubes sont agglomérés. On peut supposer que l’on retrouve dans le volume  

des agrégats similaires de SWNT. 

Agrégats de SWNTs 
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Figure 48: Électrode de SWNT grossissement x 20817 

A présent sur cette échelle de 1 µm le point de vue nous permet d’observer la frontière 

entre l’aspect film mince et le réseau de SWNT constituant un maillage dense. 

 

 

Figure 49: Électrode de SWNT grossissement x 41633 

L’échelle de 500nm correspond à la dimension des SWNTs, plus particulièrement la 

longueur moyenne des nanotubes de carbone qui est de 350 nm. Nous observons les NTCs 

entrelacés avec par endroit des agrégats plus importants. 

 

Les images observées outre leurs bonnes qualités, nous permettent d’émettre une   

hypothèse concernant la présence des agrégats dans les films ; elles constituent un handicap 

pour la qualité de surface du film, notamment à l’interface avec un autre matériau, dans le cas 

ou l’on voudrait effectuer un dépôt en vue de réaliser un composant. Les agrégats demeurent 
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car le bain à ultrasons ne permet pas de les séparer suffisamment. Également lors de la 

filtration par la membrane poreuse d’ester de cellulose (MCE), les SWNTs peuvent 

s’agglutiner dans les pores de 0,22μm de la membrane, formant ainsi des fagots, qui se 

consolideront à nouveau lors du recuit dans l’étuve. 

 

Évidement on peut imaginer une contribution significative de part et d’autre de tous ces 

phénomènes. A terme il serait intéressant de quantifier la part d’influence de chacun de ces 

phénomènes, afin de concentrer nos efforts sélectivement et graduellement. Cependant une 

partie de la réponse peut se trouver dans cette explication simple qui suit. N’oublions pas que 

d’après les données constructeur (carbon solution), le lôt est constitué de 85% de SWNT dans 

le meilleur des cas. 70% de la surface de chaque SWNT est fonctionnalisé PEG. Dans les 

15% restant, nous savons qu’un peu plus de 5% correspondraient à des résidus de la catalyse 
 

[12], essentiellement constitués de fer, de Ni et de Y. Nous savons que lors d’une synthèse de 

nanotubes plusieurs espèces de nanotubes de carbone sont crées aussi, des nanotubes double 

parois DWNT, multi-paroi MWNT et encore d’autres résidus graphitiques. Parmi ces traces et 

ces différentes espèces de nanotubes, les candidats ne manquent pas pour participer à  

l’agglomération de résidus et ainsi former des agrégats de plusieurs espèces (dont des 

SWNT). Ces agrégats sont déjà formés pour la plupart à la base, puisque le lot de SWNT est 

livré après plusieurs opérations de purification qui n’ont pu venir à bout de ces éléments.  

 

I.6. Traitement à l’acide des films de NTC 

I.6.1. Accroche des SWNTs et étapes de purification  

Une des stratégies menées pour abaisser la résistance carrée des films de SWNT 

consiste à purifier le plus possible les films de leurs impuretés. Pour cela nous avons quelque 

peu changé le mode opératoire en ajoutant des étapes de traitement avec des acides [13]. Pour 

améliorer l’accrochage des SWNTs sur la surface et assurer un meilleur contrôle du procédé, 

nous avons fabriqué une presse afin d’augmenter la pression exercé sur le film.  
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Figure 50: Presse pour l'accroche du film de SWNT 

La Figure 50 présente la nouvelle presse utilisée pour améliorer l’accrochage des 

nanotubes à la surface des échantillons. Avec cette presse, la pression d’appui sur le film est 

uniformément repartie ce qui permet d’améliorer la  reproductibilité des films. Contrairement 

au HCl qui attaque la structure du SWNT, le traitement à l’acide nitrique  HNO3 ne modifie 

pas l’intégrité des SWNTs. En revanche, l’acide nitrique est souvent utilisé dans les étapes de 

purification (durant la synthèse) pour sa capacité à neutraliser les espèces carbonées et autres 

résidus issu de la catalyse [14], [15]. Le nouveau protocole pour réaliser les films est le 

suivant : 

 

 Élaboration de la solution de SWNT dans le SDS (Ultrasons) 

 Néttoyage des échantillons (Ultrasons, eau pure, acétone, éthanol, UV) 

 Filtration de la solution de SWNT à travers la membrane de MCE 

 Phase d’accroche du film de SWNT avec la nouvelle presse (étuve à 120°C) 

1ere étape de purification du film de SWNT :  

 Dissolution de la membrane MCE, plusieurs bains successifs d’acétone et d’éthanol 

2eme étape de purification du film de SWNT : 

 Neutralisation et élimination des résidus de la catalyse, bain d’HNO3 (4heures)  

 Neutralisation du HNO3 avec une base SOCl2 (1h)  
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I.6.2. Effet de la concentrati on des solutions mère sur la couche 

mince 

Dans le paragraphe qui suit l’étude porte sur l’influence de la concentration de la 

solution mère sur les performances électriques. Pour cela nous réalisons deux solutions mères 

distinctes que nous nommons solution 1 et solution 2. Pour dégager l’influence que peut avoir 

la concentration initiale de la solution sur les films de NTC, nous réalisons pour une solution 

donnée, plusieurs échantillons en variant le volume filtré pour changer la concentration 

massique et puis nous recommençons la même chose avec l’autre solution. Ainsi plusieurs 

échantillons sont réalisés selon le protocole 2 et nous comparons les resistances carré de tout 

ces échantillons.  

     

 Solution 1 : 2,5 mg SWNT/ 1L SDS 

 Solution 2 : 4,0 mg SWNT/ 1L SDS 
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Figure 51: Effet du changement de la solution mère sur la résistance carré des films de SWNT 

Pour les deux solutions 1 et 2, nous voyons sur la Figure 51 que les valeurs de la 

résistance carrée évoluent à la baisse très rapidement dès que l’on dépasse 2% de 

concentration en SWNT. Les plus faibles valeurs  sont toutefois atteintes avec la solution 1 

qui est la moins concentré. Pourtant si l’on considère des concentrations inférieures à 8% les 

valeurs de R□ sont identiquement les mêmes, et ce n’est qu’à partir de 10% que nous 

observons une certaine différence. Cette différence est confirmée quand nous voyons que la 
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valeur proche de 35Ω/□ est atteinte à 10% pour la solution 1 et à 24% pour la solution 2. 

Globalement les écarts ne sont pas importants car on ne change pas d’ordre de grandeur. 

D’autres études comprenant d’avantage de concentrations différentes seraient à réaliser pour 

dégager une plus large statistique. Il n’est pas possible de conclure sur les effets de la 

concentration de la solution mère avec deux solutions uniquement, par contre on peut noter 

que le fait d’augmenter la concentration de la solution mère n’a pas eu comme effet 

d’améliorer la performance électrique du film de SWNT.  

 

I.6.3. Transmission et résistance carrée après purification  

  Les étapes de purification et l’emploi de la nouvelle presse a significativement modifié 

la résistance et la transmission des films de SWNT. Comme nous pouvons le voir sur la 

Figure 52, la résistance carrée à fortement chutée après le traitement à l’acide fort.  
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Figure 52: Protocole 2, R□ avec et sans  traitement HNO3 

La Figure 52 nous montre très clairement le gain obtenu avec le traitement d’acide fort. 

Nous notons que pour une quantité de SWNT donné, le gain est de 10 à 40 

fois meilleures avec le traitement d’acide fort. Ainsi nous avons pu atteindre des valeurs de 

R□ proche de 1Ω/□ pour un film utilisant 20% de SWNT de la masse total de la solution 

initiale A. Pour les films réalisés sans le traitement HNO3, la zone ou la résistance carré croit 

brutalement correspond au seuil de percolation ~5%. Cette zone est à peine visible sur la 

courbe des films réalisés avec le traitement HNO3, elle pourrait se situer aux alentours de 2%. 
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Ces résultats conformes à ceux de la littérature [16] montrent les progrès réalisés avec ce 

traitement de purification, et cela souligne vraiment la nécessité de travailler avec le matériau 

le plus pur possible pour obtenir les meilleurs résultats. 
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Figure 53: Protocole 2, Transmission avec et sans le traitement HNO3  

Le graphique montre une décroissance constante (droite) de la transmission des films 

lorsque le traitement avec HN03 est utilisé. Toutefois pour les très faibles concentrations il 

n’est pas sûr que l’effet soit aussi significatif. Nous avons un meilleur contrôle de l’épaisseur 

et de la transmission de nos films si l’on suit le protocole 2 pour réaliser les électrodes de 

SWNT. En fin de compte, en plus d’abaisser la résistance carré de nos films, la nouvelle 

procédure nous a donc aussi permis d’améliorer nos performances en transmission.  Dans le 

paragraphe suivant le contrôle de l’épaisseur des films nous a permis de remonter à la 

conductivité. 

 

I.7. Mesures des épaisseurs des films de SWNT et détermination de 

la conductivité électrique des films  

Les mesures ont été effectuées dans un des laboratoires de l’École Nationale Supérieure 

de Céramique Industrielle (ENSCI) de limoges avec la collaboration de Nicolas Tessier-

Doyen du Groupe d’Étude des Matériaux Hétérogènes (GEMH). L’interféromètre utilisé est 

le PhotoMap 3D de la société Fogale (U.S.A.). Cet appareil permet de définir des épaisseurs 
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de film organique ou inorganique sans connaitre l’indice de réfraction des matériaux. De plus, 

les mesures effectuées n’abîment pas les films de SWNT, contrairement aux mesures du 

profilomètre dans certains cas. La méthode est bien connu dans le domaine des Micro, et 

Nano Electro Mechanical Systems (MEMS & NEMS) inorganiques [17] et dans celui des 

céramiques. Contrairement à l’A.F.M., les mesures optiques de l’épaisseur telles que 

l’ellipsométrie et l’interférométrie sont parfaitement adaptées pour effectuer des mesures 

d’épaisseur de films minces organiques et transparents. 
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Figure 54: Épaisseur de l'électrode  en fonction de la concentration volumique en SWNTs(%) 

La Figure 54 représente l’épaisseur des films de SWNT en fonction de la concentration. 

De façon logique, l’épaisseur des films augmente lorsque la concentration de nanotubes  

augmente. A partir de l’équation (15) I.3.1, il est possible de calculer la valeur de la 

conductivité en fonction de R□ et de l’épaisseur. 
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Figure 55: Conductivité électrique et épaisseur en fonction de la  concentration en SWNT (%) 

L’épaisseur augmente avec la concentration de SWNT, ce qui est un résultat cohérent. 

D’autre part les valeurs trouvées pour la conductivité son en accord avec ce que l’on peut 

trouver dans la littérature [18] avec par exemple 600 S/cm
-1

 pour le groupe de Bekyarova 

[19], un peu plus faible que les valeurs trouvées par l’équipe de Zhou [20] avec 2000 S/cm. 

Ces différentes valeurs peuvent s’expliquer par différents facteurs inhérents aux films de 

SWNT; la pureté du matériau avec le taux des SWNTs métalliques et semi-conducteurs [21], 

[22], la fonctionnalisation des SWNTs [19] et la résistance aux jonctions tube-tube [23] Rjct 

ainsi que la résistance liée aux défauts des SWNTs RDéfaut.  

 

La diminution de la conductivité avec l’augmentation de l’épaisseur des films peut 

s’expliquer par une augmentation de la porosité dans nos films. Cette élévation de la porosité 

provient de l’agrandissement du diamètre des agrégats dans le film [24]. En revanche Hecht 

[21] explique que dans le cas ou on aurait plutôt un rallongement de la longueur des fagots 

cela aurait pour effet de diminuer les résistances Rjct entre tube et donc d’avoir pour effet une 

augmentation de la conductivité 1/D
2
 ou  D correspond au diamètre du fagot. De même que la 

résistance Rjct  sera très faible si les tubes sont longs.   

 

L’effet de la concentration des SWNTs sur l’état de surface est critique pour le 

transport. Si on tient compte de la nature du transport au sein des SWNTs Figure 56 et Figure 
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57, Nous constatons que le transport balistique requiert la meilleure organisation (alignement) 

possible des SWNTs.  

 

 

Figure 56: Désordre et agrégats, transfert 

inter-tube provoqué par les impuretés : 

transport  diffusif 

 

Figure 57: Peu d’agrégat ou agrégats de très 

faible taille : transport balistique  

Nous avons réalisé à nouveau des mesures MEB, car nous voulions savoir si l’effet du 

traitement à l’acide fort avait modifié la morphologie de surface des films, ou s’ils  

présentaient des aspects très poreux, ou si l’on pouvait voir une configuration favorable pour 

une bonne conduction des charges.  

 

I.8. Images MEB des films de SWNT obtenues après le traitement 

HNO3  

Pour observer ces films de SWNT au MEB, nous avons du modifier la méthode de 

réalisation des films par rapport à celle utilisée pour les observations, présentées au 

paragraphe I.5.3. En effet le SiO2 étant un matériau isolant,  nous avions remarqué que pour 

de faible épaisseur de couche de SWNT, les charges du faisceau d’électrons ne parvenaient 

pas à se dissiper correctement et il n’était pas possible d’observer la surface des échantillons 

(images pâles) nettement. Pour limiter ce phénomène, nous avons fait un dépôt de 5nm de 

palladium (Pd) sur les couches minces de SWNT. Ainsi la surface pouvait dissiper le flux de 

charge d’électrons. Cette technique nous a permis d’avoir une vue beaucoup plus contrastée 

de la façon dont la couche est structurée à mesure que l’on augmente la quantité (%) de 

SWNT déposée sur le substrat. Le but de l’étude n’est pas de comparer les images M.E.B. 

(précédentes) avec et sans le traitement d’acide, mais plutôt d’apprécier l’influence du 

traitement en fonction de la concentration de SWNT sur la morphologie des films. Les 

échantillons sont distincts car leur volume de solution est divisé par 2 à chaque fois. Nous 

rappelons que (2mgSWNT/1L (eau+1% SDS)) =100%. L’échantillon (a) correspond à 5%  

(0,10mg/L), le (b) à 2,5% (0,05mg/L) et pour l’échantillon (c) la concentration est de 1,25% 

(0,025mg/L).  
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Figure 58: Échantillon (a) 

x5000 

 

Figure 59: Échantillon (b) 

x5000 

 

Figure 60: Échantillon (c) 

x5000 

En observant les images des Figure 58 à Figure 60, il semble qu’après le traitement au 

HNO3 de nouvelles espèces se soient formées dans le film. A mesure que la concentration 

diminue, nous voyons bien que la formation de ces espèces diminue elle aussi, c'est-à-dire que 

c’est avec les composés de carbone (impureté de départ) que certaines espèces ont réagi pour 

en former d’autres. Sur l’échantillon (c) il n’y a presque plus aucun type de ces espèces 

formées sur le film, ce qui va dans le bon sens, étant donné que l’on s’intéresse à la réalisation 

de couches minces, dans l’optique d’améliorer aussi la transmission. Toutefois nous pouvons  

limiter la formation de ces espèces par l’utilisation d’une base, le chlorure de thionyle (SOCl2) 

par exemple ou même de l’eau pure. 

 

Figure 61: Échantillon (a) 

x50000 

 

Figure 62: Échantillon 

(b)+5nm Pd x50000  

 

Figure 63: Échantillon 

(c)+5nm Pd x50000 

Avec le grossissement multiplié par 10 on distingue bien la formation du réseau de 

SWNT à mesure que la concentration augmente. Cependant pour tous les films nous avons 

toujours  observé l’apparition de ces espèces créés après le traitement HNO3.   
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Figure 64: Échantillon (a) 

x50000 

 

Figure 65: Échantillon (b) 

x50000 

 

Figure 66: Échantillon (c) 

x50000 

Sur la Figure 64 il est plus difficile de voir s’il y a présence d’agrégats ou pas. Par 

contre les nouvelles espèces non conductrices apparaissent bien avec un fort contraste de 

blanc, caractéristique des matériaux qui n’évacuent pas bien les charges. Il est également 

possible de distinguer pour la première fois ce que l’on peut appeler des fagots de SWNT 

Figure 65 et Figure 66. Ces Faisceaux de nanotubes, ne se sont pas séparés lors de l’étape du 

bain d’ultrason, d’autres moyens pourraient être utilisés pour parvenir à les séparer. Pour ce 

faire on peut utiliser une sonde à ultrason par exemple. Cependant si nous suivons la logique 

de Hecht [21] ces fagots peuvent conduire à une diminution de la résistivité dans le réseau et 

ainsi conduire à une augmentation de la conductivité électrique. Si on constate que le réseau 

est dense pour 5%  (a), on peut voir que pour 2,5% (b) le réseau de SWNT est clairsemé, et 

avec 1,25%  (b) on obtient des parties sans nanotubes. Dans toutes les figures la dimension et 

la présence des nouvelles espèces semblent dépendre de la concentration de SWNT mis en 

jeu. Nous pouvons supposer que les résidus de la catalyse ou d’autres éléments restant à 

déterminer réagissent avec l’acide nitrique pour former ces espèces, par conséquent plus la 

quantité de produit (et donc de résidus) est importante plus il y aura formation de ces 

nouvelles espèces. 

 

I.9. Principe du microscope à force atomique   

Le microscope à force atomique ou A.F.M. (Atomic Force Microscope) est un 

instrument permettant d'analyser le relief d’une surface à l'échelle atomique. Le principe se 

base sur les forces d’interactions entre l'échantillon et une pointe montée sur un micro-levier.  
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Figure 67: Schéma de principe de l'A.F.M. 

 Lorsque l'affinité des atomes est grande, ils se lient pour former une molécule ou un 

cristal, mais dans la plupart des cas, cette attraction est très faible et n'est perceptible qu'à très 

faible distance, il s'agit de forces de Van der Waals.  

 

À l'inverse, lorsqu'ils sont très proches, leurs nuages électroniques se repoussent 

mutuellement c’est la force de répulsion électrostatique ou force de répulsion de Coulomb. 

Les forces couramment mesurées à la jonction mécanique d’un A.F.M. sont de l’ordre du 

nano newtons en attraction. La conversion de cette force en signal électrique est mécanique. 

La déflexion du bras levier sur lequel la pointe est fixée est convertie soit en tension, par la 

mesure de la déviation d’un faisceau lumineux, soit en courant, à l’aide d’une jonction tunnel 

montée sur la face arrière du bras de levier. La pointe balaie la surface à représenter, et l'on 

agit sur sa hauteur selon un paramètre de rétroaction. Un ordinateur enregistre cette hauteur et 

peut ainsi reconstituer une image de la surface. Cette technique permet de caractériser les 

surfaces des polymères ou des composites. Il existe trois modes de fonctionnement de 

l’A.F.M. 

 

 Dans le mode contact, la pointe appuie sur la surface. Le nuage électronique des atomes 

se repousse. Le levier est dévié. 

 Dans le mode contact intermittent (tapping), de loin le plus utilisé, le levier vibre à une 

centaine de kHz. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l'amplitude de la vibration 

décroît parce que la fréquence s’éloigne de la résonance. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cule
http://fr.wikipedia.org/wiki/Cristal
http://fr.wikipedia.org/wiki/Forces_de_Van_der_Waals
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 Dans le mode non-contact, la pointe est attirée. Les forces attractives étant très faibles, il 

faut travailler au froid et sous vide pour éviter l’humidité et l’agitation thermique. 

 

I.9.1. Images A.F.M. des films de SWNT  

Différents paramètres  peuvent influer sur l’état de surface, ici la variation dépend de la 

concentration et donc de la masse totale de nanotubes déposés. Les images A.F.M. ont été 

cartographiées selon deux échelles, la première à 25μm
2
 (images avec l’indication .b) et la 

seconde d’environ 0,25μm
2
 (images avec l’indication .a). Sur les images indiquées « .a » 

comme « .b » l’évolution de la surface varie bien comme prévu, en fonction de la 

concentration, cela caractérise une pseudo-organisation dans le film. Les SWNTs sont même 

visibles sur les images 3.a) et 3.b).  Rappelons les dimensions de ces SWNTs ; longueur de 

350 nm pour un diamètre moyen de 1.5nm. Sur l’image « 3.b) », nous voyons les SWNTs 

mais aussi des amas de SWNT agglomérés et faisceaux de nanotubes.  

 

Dans un cas les SWNTs se regroupent en agrégats, sous l’attraction des forces de Van 

der Waals et des forces électrostatiques qui les font se repousser. Cela peut être dû en parti à 

la solution, durant le bain à ultrason, les SWNTs pas suffisamment séparés restent en agrégats 

et la solution ionique ne suffit pas à maintenir où à favoriser l’homogénéité de l’ensemble. 

Dans le deuxième cas lors de la filtration, si des micros bulles d’air se sont formées dans la 

solution et se sont déposées sur la surface de la membrane cela peut déséquilibrer la 

répartition des SWNTs sur la surface, provoquant la formation d’amas et des disparités de 

concentration de SWNT à la surface.   

 

 

 

 

http://www.google.fr/search?hl=fr&sa=X&oi=spell&resnum=0&ct=result&cd=1&q=Van+Der+waals&spell=1
http://www.google.fr/search?hl=fr&sa=X&oi=spell&resnum=0&ct=result&cd=1&q=Van+Der+waals&spell=1
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Figure 68: Échantillon 1a) 

 

Figure 69: Échantillon 1b) 

 

 

Figure 70: Échantillon 2a) 
 

Figure 71: Échantillon 2b) 

 

Figure 72: Échantillon 3a) 
 

Figure 73: Échantillon 3b) 

D’autre part en observant ces images A.F.M., ont peut voir que les effets de la 

formation d’agrégats ou de la formation de micro bulles d’air. Ces effets sont en grande partie 

responsables de la déformation des états de surface, leur effet dépendant de la concentration 

de SWNT. L’effet de formation d’agrégats prédomine sur la surface du film «2.a ». 

Cependant  sur les images « 3.a » et « 3.b » nous distinguons bien le réseau de SWNT, ainsi 

que les espèces formées après le traitement HNO3 déjà observé Figure 65 avec les images 

M.E.B.  

 

Dans le même temps des mesures de rugosité ont également été réalisé. Il s’agit d’une 

rugosité quadratique, nous reviendrons ulterieurement sur la définition de cette rugosité. Dans 

le Tableau 7 on peut voir que la rugosité diminue quand la concentration diminue. A cause 

des effets d’échelle quand on observe les Figure 70 et Figure 72 on pourrait penser que l’effet 

SWNT 

… 

5,0 % 

 

 

… 

3,0 % 

 

 

… 

1,8 % 

 

 

 

… 
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du volume lié à la formation d’une structure beaucoup plus dense, amènerait à une rugosité 

plus faible, or ce n’est pas le cas.   

 

 

 

A partir des images A.F.M. et en tenant compte des images M.E.B. I.8, nous pouvons  

faire un parallèle entre l’augmentation de la concentration de SWNT, la présence et 

l’augmentation de la taille des nouvelles espèces crées Figure 58 (5%SWNT), Figure 59 

(2,5%SWNT) et Figure 60 (1,25%SWNT).  

 

Les images A.F.M. réalisées nous ont permis de mettre en lumière une partie du 

mécanisme de formation du film de SWNT déposé par la méthode de filtration. Le traitement 

HNO3 à bien permis d’abaisser la résistance carrée des films et d’augmenter la transmission. 

Cependant nous voyons qu’avec ce traitement, il y a aussi l’apparition de nouvelles espèces. 

La dimension de ces espèces formées est fonction de la concentration des SWNTs. La mesure 

de la rugosité à l’aide des images A.F.M. à permis de montrer que plus la concentration en 

SWNT était élevé et plus ces nouvelles espèces étaient volumineuse, induisant une plus 

grande rugosité des films.  

 

Devant la nécessité d’approfondir notre compréhension des films de nanotubes de 

carbone nous nous sommes intéressés à d’autres techniques de caractérisation. Dans le 

prochain paragraphe nous présentons une nouvelle technique pour caractériser les films de 

SWNT. 

 

 

II. NOUVELLE TECHNIQUE DE CARACTERISATION 

II.1. Objectifs et problématique 

Les caractéristiques de nos films de SWNT sont comparables à celles obtenues par 

d’autres équipes. Cependant ces différents résultats ne donnent qu’une vision partielle des 

Tableau 7: Rugosité des films de SWNT Échantillon 1 2 3 

Rg (nm)/25μm
2
  26,4 18 3,45 
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caractéristiques des films. De nombreuses questions subsistent : les dépôts sont ils 

reproductibles ? Le film est-il uniformément déposé ? À partir de quelle concentration ou quel 

volume peut-on être sûr que notre film présente le caractère métallique bon conducteur 

attendu? 

 

Plusieurs études ont déjà été menées pour tenter d’apporter une réponse à ces questions 

de manière indirecte. C’est ce qu’à montré Zhou [25] par diffraction des rayons X,  ainsi que 

Pasquier [4] sur le caractère métallique des SWNTs par ellipsométrie. L'analyse 

thermogravimétrique (ATG), qui consiste en la mesure de la variation de masse d'un 

échantillon en fonction de la température, permet de mettre en évidence la présence des 

résidus carbonés dans le volume analysé [26]. 

 

La spectroscopie proche infrarouge permet de mesurer la pureté du matériau. Elle 

permet notamment de remonter à une distribution étroite des diamètres des nanotubes de 

carbone. La spectroscopie de Raman de résonnance est utilisée pour l’évaluation du degré de 

pureté en SWNT dans les couches minces. Par exemple, une comparaison des intensités de la 

bande RBM (Radial Breathing Mode) ou une comparaison de l’intensité de la bande G à 

l'intensité, ainsi que la forme de la bande D permet d’obtenir des informations sur la 

proportion en SWNT dans l'échantillon. Toutefois en raison de la nature résonnante de la 

réponse des SWNTs en Raman, diverses longueurs d’onde  d'excitation doivent être utilisées 

afin de tenir compte des contributions de SWNT de différents diamètres. Dans ce travail nous 

avons réalisé une cartographie chimique à partir des réponses Raman de nos films mettant 

ainsi en évidence leurs caractéristiques physiques et morphologiques.  

II.2. Caractéristique Raman des SWNTs 

II.2.1.a.  Spectres Raman de nos films de SWNT  

Ci-dessous sur la Figure 74 voici le spectre Raman que nous avons obtenu. Ce spectre à 

été réalisé en deux temps du fait de la gamme de fréquences éloignées entre la bande RBM et 

les bandes D et G. Pour ce faire nous avons utilisé un laser Kr (647.1 nm). Pour l’échantillon, 

il s’agit d’un film formé à partir d’une concentration de 4% en SWNT. Ce spectre Raman 

montre le profil type d’une réponse de SWNT métallique. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Masse
http://fr.wikipedia.org/wiki/Temp%C3%A9rature
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Les modes G (~1580 cm
-1

) et D (~1300 cm
-1

) ont des profils différents selon la nature 

électronique des tubes. Ainsi dans le cas des nanotubes semi-conducteurs ces bandes seront 

étroites et dédoublées, tandis que pour des nanotubes métalliques les bandes sont plus larges 

et asymétriques (profil de Breit-Wigner-Fano) [29]. La Figure 75 montres donc un spectre de 

nanotubes métalliques. D’autre part, Kymakis et al [35] précisent que l’intensité de la bande 

D rend compte du désordre des structures carbonées et que le rapport entre les intensités des 

bandes G et D est lié à la pureté des nanotubes utilisés : plus le rapport IG/ID est grand, plus 

les nanotubes sont purs. Habituellement, cette valeur pour un matériau de faible désordre se 

situe aux environs de 30-40 [27], valeur également retrouvée par l’équipe de Kymakis [35]. 

Dans notre cas, le rapport RG/D vaut 6,5 ce qui est faible, pourtant ce type de valeur est attendu 

pour des SWNTs fonctionnalisés [32], résultat qui peut s’expliquer par l’utilisation du 

chlorure de thionyle qui en se fonctionnalisant au SWNT induit déjà des changements dans 

les propriétés de transport [13]. 

Figure 74: Spectre Raman d’un échantillon  de SWNT 
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Figure 75: Bandes caractéristiques G et D 

 

II.2.1.b.  Bande RBM et diamètre des SWNT s 

 

En procédant à une approximation de la bande RBM du spectre Raman par la méthode 

de Lorentz, deux pics se distinguent. A partir du graphique Figure 76, on peut déduire que 

dans  le film  de 4% de SWNT, on a en moyenne pour majorité des diamètres de 1.4 nm et 1,6 

nm. Ces valeurs sont en adéquation avec celles retrouvées par E. Kymakis [35] qui était de 

1.23 et 1.5 nanomètres, et cela correspond bien aux valeurs annoncées par la société Carbon 

solution. Cette méthode permet donc de contrôler la qualité du produit reçu si l’on reprend la 

formule (23)  proposé par Bachilo [32].  
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Figure 76: Décomposition de la bande RBM 

La décomposition de la bande RBM par des fonctions de type lorentzienne. Permet de 

mettre en évidence 4 bandes. Nous pouvons négliger les bandes à 135 cm
-1

  et à 170 cm
-1

  et 

ne tenir compte que des deux principaux pics à 146 cm
-1

 et à 163 cm
-1

. Ces bandes 

correspondent au moment où l’énergie d’excitation du laser engendre les transitions associées 

aux états électroniques de Van Hove soit ici les états et  [27] caractéristiques des 

SWNTs métallique et semi-conducteur. A partir de la Figure 76 et en utilisant l’équation de 

Bachilo on obtient deux diamètres;  et . 

 

II.2.1.c.  Spectre RBM avant et après le dépôt  

Pour savoir l’influence de la méthode de dépôt sur les propriétés structurelles des NTCs, 

nous avons choisi de comparer les bandes RBM des SWNTs bruts sous forme de poudre 

(~2mg) tels que nous les avons reçus avec celui d’une couche mince après filtration et dépôt. 

Nous avons pu remarquer que la bande RBM du spectre Raman pour le matériau brut 

présentait des différences avec celui de la couche mince. Le résultat obtenu est présenté 

Figure 77. Nous avons un affaiblissement de la réponse en intensité de la bande RBM du 

matériau brut par rapport à celle du dépôt en couche mince. Cet affaiblissement des pics 

résulte d’une diminution de la cohérence entre l’énergie d’excitation ELASER du laser 647,1 nm 

et la réponse Raman spécifique au mode RBM de vibration propre au SWNT.  
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Figure 77: Spectre RBM des nanotubes SWNT avant et après le dépôt par filtration 

Tout d’abord dans le matériau brut utilisé, nous retrouvons d’après le fournisseur 

(carbon solution) environ 10% de résidus carboné et 5% de résidus métalliques liés à la 

synthèse du produit. Une partie de l’énergie reçue par le laser a donc pu être absorbée par les 

résidus carbonés ou métalliques. D’autre part l’intensité de la réponse de la bande RBM est 

liée à la différence qui existe entre l’énergie excitatrice et l’énergie de transition électronique 

des SWNTs ETRANS, et cette quantité doit être la plus petite possible sans s’annuler. Ainsi 

quand  est petit l’intensité de la bande RBM est grande. D’autre part il est 

bien connu que la présence de SWNT agglomérés induit des extinctions de signal [28]  dans 

un échantillon entrainant un décalage de la réponse vers le rouge. Cela est dû à l’interaction 

de Van der Waals liée à la proximité des nanotubes, résultat valable pour le matériau sous 

forme de poudre [29] mais aussi quand celui-ci à été mis en solution [30], [31]. Tout cela peut 

expliquer que l’on ait un abaissement du signal dans un cas où les SWNTs sont sous forme de 

poudre, et un décalage du spectre RBM de = 170cm
-1

 à  =166cm
-1 

(Figure 77) 

dans le cas de la couche mince par rapport au mode propre RBM de la poudre de SWNT. Cela 

fait un écart d’environ 16 cm
-1

, résultat déjà trouvé dans certains travaux théoriques [32], nous 

estimons alors que cet écart peut se trouver entre 6 cm
-1

 et 20 cm
-1

. Considérant ces 

informations, nous pouvons affirmer que les nanotubes n’ont pas changé de nature durant la 

procédure de dépôt de la couche mince. En revanche sous forme de couche mince et après le 

dépôt on a moins d’agrégats dans notre échantillon.  
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II.2.1.d.  Effets de la concentration en NTC des films  sur la 

bande RBM  

Nous avons réalisé 3 films à partir de la solution A (2mgSWNT/1LSDS=100%). La 

Figure 78 présente des spectres de la bande RBM réalisés sur des films ayant différentes 

concentrations en SWNT à partir de la solution A: 3% (0,06 mg/L), 30% (0,60 mg/L) et 300% 

(6 mg/L). Dans le contexte d’un dépôt en couche mince, la réponse décroit à mesure que la 

concentration diminue (le pourcentage de SWNT). Aucun déplacement significatif des pics 

n’est remarqué. 
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Figure 78: Intensité Intensité de la bande RBM en fonction de la quantité de SWNT 

 Dans un second temps afin d’avoir une idée de la dynamique lié à la diminution de 

l’intensité de la bande RBM en fonction de la concentration des SWNTs, nous traçons la 

valeur  pondérée de chaque courbe par une intégrale I en utilisant la méthode des rectangles  

pour chaque concentration.   ou f est une fonction à n niveau où   

= c
ste

, de hauteur f(xi). De cette façon plus la réponse RBM sera intense et plus la valeur de 

l’intégrale le sera. La Figure 79 montre la zone intégrée pour une concentration donnée 

(300%). Le calcul à été fait pour les trois courbes de la  Figure 78.  
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Figure 79: En noir la zone intégrée de 125 à 225 cm
-1

 pour la concentration de 300% de 

SWNT 

Le résultat apparait sur la Figure 80, montrant l’évolution de l’intégrale sous la bande 

RBM en fonction de l’épaisseur.  Elle nous montre que la réponse en fréquence en fonction de 

la concentration n’a pas un comportement linéaire, ce qui semble logique étant donné 

l’évolution des épaisseurs de films en fonction de la concentration qui présente une allure 

similaire. La réponse RBM est donc fonction du volume de NTC utilisés. D’autre part nous 

voyons clairement sur les spectres de la Figure 78 que l’allure de la réponse reste inchangée, 

ce qui indique une même proportion des différentes espèces de NTC quelle que soit la 

concentration impliquée. 
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Figure 80: Comportement non linéaire de l'intensité de RBM fonction de SWNT(%) 

Un abaissement voire une disparition de la bande RBM plus marqué aux faibles 

concentrations signifierait que l’on n’aurait plus de nanotubes SWNT métallique dans notre 

milieu, en tout cas que leur concentration est devenue faible dans le film. C’est pourquoi il est 

Fréquence (cm
-1

) 
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important de contrôler les concentrations pour lesquelles ce seuil critique sera atteint. Il est en 

effet important pour des applications en tant qu’électrode d’avoir une bonne proportion en 

NTC métalliques. Ainsi l’idée générale avec cet outil serait de pouvoir déterminer avant 

chaque étude les concentrations critiques de SWNT métallique pour une solution mère initiale 

donnée. Pour la concentration de 2mg (SWNT)/L (eau+SDS) cette limite se situe en dessous 

de 3% (0,06mg/L) de la concentration massique. Dans la prochaine étude, nous utiliserons à 

nouveau la spectroscopie Raman. Nous analysons la morphologie de surface des films en 

faisant une corrélation avec la présence de SWNT métallique. 

 

II.3. Nouvelle méthode de caractérisation des films de NTC 

II.3.1.  Principe  

 

Le principe de la méthode est très simple : à partir d’une moyenne pondérée sur 

plusieurs spectres de la même bande, on obtient une cartographie (image) de l’intensité de la 

réponse spectrale correspondant à la surface de l’échantillon. Pour réaliser cette carte, il faut 

réaliser le spectre Raman de tous les points d’une surface donnée. Nous avons réalisé plus de 

30000 spectres sur une surface de 2500μm
2
. L’intensité de la réponse spectrale étant associée 

à chaque point de la surface balayée, cette intensité variable est convertie en contraste de 

couleurs. A l’aide d’un logiciel de traitement d’images, on retranscrit ensuite une cartographie 

de la surface. Par exemple, les Figure 81 et Figure 82 représentent une surface observée au 

M.E.B. et la même surface cartographiée à partir des spectres Raman et des intensités des pics 

RBM obtenus.  

 

 

Figure 81: Image au microscope d’un film de 

SWNT 

 

Figure 82: Cartographie Raman d’un film de 

SWNT 

2µm 
2µm 
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II.3.2.  Conditions expérimentales pour la  caractérisation  

Les mesures Raman ont été réalisées sur le spectromètre Raman in via Reflex prêté par 

la société Renishaw. Les spectres ponctuels ont été réalisés à 785 nm en mode 

« synchroscan » de 100 à 2000cm
-1

 sur un temps de 10s par point, avec un réseau de 

dispersion de 1200 traits/mm. La puissance laser était de 1% de la puissance nominale 

(300mW) de la diode, avec un objectif  de grossissement x50 ». Les images Raman ont été 

réalisées en mode « streamline », objectif x50 à 10% de la puissance laser nominale, avec le 

centrage correspondant à la zone à étudier. Environ 33000 spectres ont été enregistrés pour 

reconstruire les images Raman.  
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Figure 83: Spectres Raman des couches minces de SWNT, a) 1,5% b) 3% et c) 6% 

Les images ont été obtenues à partir des intensités intégrées par rapport à la ligne de 

base des bandes considérées (D, G et RBM). Ci-dessus Figure 83 différents spectres Raman 

effectués pour trois concentrations différentes a) 1,5%, b) 3% et c) 6%. Les bandes RBM, G 

et D sont nettement visibles. Dans cette nouvelle approche, avant d’étudier la morphologie de 

nos films, nous prenons à nouveau des spectres en faisant varier la concentration mais pour 

des concentrations beaucoup plus élevées. Le but est de pouvoir faire des corrélations entre 

ces différents types d’informations par la suite.   

 

Sur la Figure 83 comme attendu, on a une forte diminution de l’intensité des bandes 

RBM et G, à mesure que la concentration de SWNT diminue, surtout entre et 3% et 1,5%. 
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Nous observons également un léger décalage de la bande G vers le rouge. Le décalage vers les 

basses fréquences du mode de vibration associé à la bande G signifie qu’on a une diminution 

des interactions tube-tube ou agrégat-agrégat de SWNT de type Van der Waals [31]. Cela 

montre que même si en apparence on a toujours un film, la population de SWNT métalliques 

conducteurs a diminuée. A partir d’un certain seuil, l’affaiblissement drastique des bandes 

RBM et G est prévisible, puisqu’elles sont fortement dépendante de la densité des SWNTs.  

 

Nous savons que la bande D est caractéristique du désordre dans le matériau et que le 

rapport des bandes G et D (II.2.1.a) donne une indication sur le niveau de pureté en SWNT 

dans les films [27]. D’après la Figure 83 le rapport G:D varie entre 31,5 pour la plus forte 

concentration à 2,9 pour la plus faible. A la lumière de ces résultats nous pouvons par 

exemple constater que malgré le fait que les pics des bandes RBM, D et G des échantillons a) 

et b) aient des intensités comparables, au niveau microscopique ils ne sont pas du tout 

comparables. Tandis que la valeur de 31,5 pour le film a) indique une grande pureté au niveau 

de la population de SWNT [35], la chute du ratio G/D de 31,5 à 3,1 traduit une augmentation 

importante du désordre dans le film b). Cette chute signifie également une baisse significative 

de la pureté du film en SWNT [33]. En dessous d’un rapport de 1, nous pouvons considérer 

que la quantité de SWNT est minoritaire dans la couche. Ces résultats montrent qu’à mesure 

que la couche mince de SWNT diminue en épaisseur, elle perd son caractère SWNT à partir 

d’un certain seuil. Ce seuil est identifiable à partir de notre méthode de caractérisation. 

 

II.3.2.a.  Cartographie Raman des films de SWNT  

Les images de la cartographie Raman présentent une morphologie de surface et de 

profondeur sur de grandes étendues (150 x 150 µm
2
). Les cartographies ont été réalisées sur 

les échantillons a) 1,5% (0,03mg/L) et c) 6% (0,12mg/L). Les zones les plus rouges indiquent 

une réponse maximale tandis que les zones noires indiquent les réponses les plus faibles.  
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Des études ont montré qu’en fonction de la densité de nanotubes dans les films de 

SWNT, la conduction pouvait être dominée soit par les nanotubes métalliques ou les 

nanotubes semi-conducteurs [34]. Nous pouvons par la cartographie avoir accès aux données 

de la densité du réseau et avec des mesures électriques il sera possible de corréler ces deux 

informations.  

 

Figure 85: Bande RBM échantillon 

1,5% 

Figure 86: Bande G échantillon 6% Figure 87: Bande G échantillon 1,5% 

Figure 88: Bande D échantillon 6% Figure 89: Bande D échantillon 1,5% 

Figure 84: Bande RBM échantillon 6% 

50µm 

50µm 

50µm 

50µm 

50µm 

50µm 

50µm 
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II.3.2.b.  Éléments de morphologie  

Dans le domaine des dispositifs optoélectroniques, la qualité des couches minces est 

primordiale pour limiter les pièges pour les charges, l’idéal étant d’obtenir le film le plus 

uniforme et le plus homogène possible. Cependant, compte tenu de la composition et de la 

pureté des films liés à la production des SWNTs, il n’est pas simple de contrôler la qualité des 

couches [4]. Le microscope électronique à balayage permet d’observer uniquement la partie 

conductrice du film, de plus cette technique ne donne pas d’information sur le relief.  Dans 

notre approche, nous tenons compte de la réponse Raman (RBM, D, G) proportionnelle à 

l’intensité intégrée sur un volume de 1μm
3
. C'est-à-dire que nous obtenons une information 

sur tout le volume du film et non uniquement la surface. Nous en déduisons donc les zones de 

plus grande densité.  Sur la Figure 85 les zones isolés en rouges représentent des parties plus 

densément peuplé en SWNT, le film n’est donc pas uniforme. Le film de 6% Figure 84 est 

uniforme en surface et en volume, et on a donc la possibilité d’avoir un réseau de SWNT 

métalliques interconnectés. Nous avons observé que le rapport G/D était passé de 31,5 pour le 

film c) 6% à 2,9 avec le film a), cela est synonyme de désordre, avec la cartographie Raman 

on vérifie bien cette réalité.  

 

II.3.2.c.  Éléments physicochimiques  

Contrairement à d’autres techniques de caractérisation comme l’analyse chimique [35] 

ou optique [36], la mesure Raman permet de remonter à une information de nature physique 

(interaction non mécanique) associée aux modes de vibrations des éléments recherchés, c’est-

à-dire la nature des liaisons chimiques (Chapitre IVI.1.11). Avec la cartographie Raman, il est 

possible de juger de la qualité de la pureté des films de SWNT. Dans notre cas le produit brut 

reçu par carbon solution contient 85% de SWNT, cela laisse 15% d’impuretés essentiellement 

composé d’espèces carbonée et de résidus de la catalyse. La Figure 87 montre que dans le 

film le moins concentré (0,03mg/L) à 1,5% nous avons un agrandissement des zones rouges 

en comparaison à la Figure 86. Sachant que la bande G est inhérente à tout matériau 

graphitique, nous avons donc une augmentation des impuretés du type matériaux carboné, 

alors que les cartographies correspondant aux bandes RBM, G et D du film c) 6% sont 

quasiment identiques et montrent une grande cohérence entre l’homogénéité et la nature du 

film caractérisé par une repartition uniforme des SWNTs. Finalement nous avons dans le film 
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a) une élévation de la proportion des impuretés sur tout le film Figure 89, car nous savons 

avec la Figure 85 qu’il ne s’agit pas de SWNT. La proportion de SWNT dans le matériau est 

inhomogène.  

 

A partir de ces cartographies nous pouvons prévoir que les caractéristiques du film le 

plus concentré (0,12mg/L) à 6% seront favorables à une meilleure délocalisation des charges. 

Compte tenu de son réseau de SWNT bien reparti, cela doit se traduire par de meilleures 

performances électriques. Par conséquent dans la partie qui suit nous avons réalisé des 

mesures électriques pour connaître la résistance carrée des couches minces ainsi que des 

mesures de  transmission optique pour compléter cette étude. 

 

III. CARACTERISATION, METHODES CLASSIQUE ET 

NOUVELLE   

III.1. Stabilité de la couche mince de SWNT en fonction du temps 

La Figure 90 présente l’évolution de la résistance carrée en fonction de la concentration 

de SWNT dans les films. Les films sont réalisés en suivant le deuxième protocole qui inclut le 

traitement avec l’acide nitrique. Les concentrations utilisées sont : 1,5% ; 3% ; 6% ; 9% et 

24% de SWNT. Nous avons effectué la mesure de la résistance carrée des films, puis les 

échantillons ont été conservés dans les mêmes conditions à l’air ambiant, durant 2 mois, pour 

étudier leur stabilité. Au bout de 2 mois nous avons à nouveau fait la mesure de R□ et tandis 

que certains films ont montré une bonne stabilité d’autres ont vu leur résistance carré 

augmenter légèrement.  
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Figure 90: Évolution de la résistance carrée en fonction de la concentration de SWNT et en 

fonction du temps 

Sur la Figure 90 parmi les films réalisés les résistances carrées des échantillons de 

concentrations à 3% et à 6% n’ont quasiment pas bougées, tandis que celles des échantillons 

avec des concentrations à 1,5%, 9% et 24% se sont élevées significativement. Il est possible 

de faire le lien entre le résultat des résistances carrées des concentrations à 1,5%, 3% et 6% 

avec les résultats des spectres Raman de la Figure 83 et des cartographies Raman (II.3.2.a). 

Pris séparément ces résultats indiquent bien que les films de 3% et 6% sont stables, 

homogènes et ont de bonnes performances électriques.  Si nous regroupons ces informations il 

n’y a pas de contradiction mais les informations sont complémentaires. Nous validons ainsi 

l’analyse de la cartographie Raman pour l’étude des films minces de SWNT. Les spectres et 

la cartographie Raman montrent que la limite à partir de laquelle le film n’a plus 

intrinsèquement de caractère métallique se situe entre les concentrations 1,5% et 3%. Nous 

passons alors d’un film à caractère métallique à un film à caractère semi-métallique ou non 

métallique lié à la disparition de la bande RBM. 

 

Dans le dernier paragraphe de ce chapitre, nous présentons une synthèse des résultats 

obtenus avec toutes les différentes techniques de caractérisation utilisées.    
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III.2. Nouvelles techniques et perspectives  

A partir des différentes techniques utilisées pour caractériser nos films, ont a pu 

comparer, vérifier et élargir notre capacité d’analyse. Ci-dessous trois images d’un seul film 

de SWNT réalisés avec 5% de concentration de la solution initiale (2mg/L) SWNT/SDS. 

 

 

Figure 91: Photo microscope 
échantillon à 5% 

 

Figure 92: Cartographie 

Raman  échantillon à 5% 

 

Figure 93: Contraste inversé, 

interferometrie échantillon à 

5% 

Les images des Figure 91, Figure 92 et Figure 93 montrent plusieurs points de vue sur la 

présence des agrégats dans le film. La mesure par microscopie interférométrique abordé au 

paragraphe I.3.3 confirme la présence d’amas de matériaux non visibles à l’œil nu. Ces 

agrégats sont également visibles avec la nouvelle technique de cartographie Raman en 

utilisant les pics caractéristiques des SWNTs. Nous avons ainsi une approche à 3 niveaux; 

 
 

Figure 94 : Approches caractéristiques pour les films de SWNT 

Ces approches sont complémentaires, ainsi leur juxtaposition permet de faire une bonne 

analyse sur la qualité des films de SWNT.   

50µm 
50µm 50µm 
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Figure 95: Transmission et résistance carré des films en fonction de la concentration massique 

de SWNT 

Nous avons pu corréler à partir d’études préliminaires spectroscopiques et 

topographiques quels effets pouvait avoir la concentration massique sur les couches de 

SWNT. Une corrélation des états de surface avec les performances électriques nous a permis 

de prédire que notre film sera optimisé (transport électronique, bonne transparence) dans notre 

système pour des dépôts compris entre 2% (0,04mg/L) et 3% (0,06mg/L) de la concentration 

total de SWNT, l’optimum étant une Transmission de 65% et R□ = 250Ω/□ Figure 95. Un 

traitement d’acide est bénéfique pour les performances électriques et optiques. Cela diminue 

R□ et augmente l’homogénéité au niveau de la percolation du film. Ces deux paramètres 

favorisent le type de transport balistique (diminution du désordre) souhaité. Toutefois cet 

optimum résultant du compromis transmission-conductivité  montre que l’on est encore loin 

d’avoir une électrode idéale pour réaliser des dispositifs.  
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I. LE POLYMERE PEDOT:PSS 

I.1. Introduction  

Le poly (3,4-ethylenedioxythiophene) poly (styrenesulfonate) PEDOT:PSS est connu 

depuis longtemps comme un bon polymère transporteur de trou. Il est utilisé comme couche 

tampon ou comme électrode organique dans des cellules photovoltaïques et dans les diodes 

électroluminescentes organiques. Dans ces structures, sa conductivité vaut alors ~10
-2

S/cm 

[1]. Pourtant il est possible d’augmenter la conductivité de ce copolymère en le dopant avec 

des solvants organiques. Le PEDOT:PSS pour ces excellentes propriétés thermiques, 

mécaniques et physico-chimiques est un bon candidat pour servir de matrice composite aux 

SWNT. C’est pourquoi, nous proposons de caractériser le nano-composite PEDOT:PSS-

SWNT afin d’obtenir un film ayant de bons paramètres optoélectroniques (conductivité, 

transmission, structure..) et permettant de réaliser une électrode souple organique au grand 

potentiel. 

 

Figure 96: Structure et morphologie du film de poly (3,4ethylenedioxythiophene): 

poly(styrenesulfonate)(PEDOT:PSS)) [2] 

Nous distinguons sur la partie gauche de la Figure 96 une vue imagée de la 

morphologie du PEDOT:PSS. Sur l’image ce qui apparait dans les pointillés symbolise les 

particules de PEDOT:PSS entourés par une couche fine de PSS. Les tiges représentent les 

chaînes de PEDOT. La rugosité des films sera en partie conditionnée par la dimension des 

agrégats de PEDOT:PSS.  



Chapitre III     Conception et analyse de nouveaux films à multi-structures nano-composites PEDOT:PSS-SWNT 

136 

 

I.2. Le PEDOT:PSS en tant que matrice pour les SWNTs   

Les cellules photovoltaïques organiques et les composants optoélectroniques réalisés 

avec le PEDOT:PSS en tant que couche tampon, permettent d’améliorer le rendement [3]. De 

plus comme recommandé par le fournisseur (HC Starck), lorsque nous mélangeons le 

PEDOT:PSS avec du dimethylsulfoxide (DMSO) ou d’autres Solvants Aprotiques Polaires 

(SAP), c'est-à-dire qui possèdent une forte constante diélectrique, il est possible d’abaisser la 

résistivité du PEDOT:PSS. Pour ne pas diminuer les performances électriques, il est 

nécessaire d’utiliser un PEDOT:PSS très conducteur pour servir d’hôte au SWNT, et espérer 

augmenter l’injection des charges du système considéré. Un photo-courant drainé dans un 

mélange SWNT et PEDOT:PSS dopé et très bon conducteur, apporterait un gain au niveau du 

transport des trous, en revanche le drainage de ce même photo-courant serait limité de toute 

façon par le transport des électrons.  

 

I.2.1.  Effet des solvants sur le PEDOT:PSS  

Les constantes diélectriques des SAP que sont le DMSO, DMF et THF sont 46.7, 37 et 

7.6. A l’échelle atomique, cette constante diélectrique résulte du moment dipolaire propre de 

la molécule. Les solvants polaires qui possèdent une forte constante diélectrique comme le 

DMSO facilitent la dispersion des sels tels que le PEDOT:PSS.  

 

Pour Inganäs [ 4 ] les SAP modifient la plasticité du polymère, c'est-à-dire une 

réorientation de la chaîne du polymère sous l’action d’un recuit pour avoir une bonne réaction 

intra-chaîne. Timpanaro a proposé l’idée suivante : l’ajout de SAP tel que le sorbitol favorise 

la formation d’agrégats  ou d’unités beaucoup plus importantes, augmentant dans le même 

temps la longueur des chaînes pour la délocalisation des polarons [5].  Friend et all a observé 

une augmentation de la conductivité en présence du glycérol : il l’attribue à un 

agrandissement et à une agrégation des particules colloïdales du  PEDOT, ce qui constituerait 

un plus grand réseau de conduction [6]. De son côté Jonsson a suggéré que le PSS peut être 

retiré de la surface du PEDOT:PSS  par l’ajout de sorbitol durant la formation du film durant 

l’étape de recuit : cela permettrait ainsi un meilleur maillage entre les unités plus conductrices 

de PEDOT [7]. Enfin Crispin avance l’idée que l’éthylène glycol (EG) aurait le pouvoir de 
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réduire les grains de PEDOT:PSS entraînant un amincissement de la couche de PSS à la 

surface, ce qui a pour effet d’augmenter la conductivité à travers le réseau d’unité de PEDOT. 

 

I.2.2. Morphologie et conduction dans le PEDOT:PSS  

Le film de PEDOT:PSS est constitué de chaînes de polymère très conductrices. La taille 

des particules de PEDOT peut mesurer environ 20 nm [8], ces particules sont inhibées dans 

une matrice beaucoup moins conductrice composée essentiellement du PSS qui est un 

mauvais conducteur.  Les charges dans le système PSS se déplacent dans un réseau irrégulier 

de zone très conductrice et de zone faiblement conductrice. La conductivité de la partie 

supérieure du film semble être beaucoup plus faible que dans le volume du film. La baisse de 

conductivité dans la partie supérieure du film est attribuée  à la grande concentration d’excès 

de PSS qui entoure les grains de PEDOT [9] et forme un film fin de PSS à la surface [10]. 

Dans ses travaux sur la nature de la conductivité dans le PEDOT:PSS, Liam [11] utilise une 

cartographie de courant à l'aide d'un microscope à force atomique (AFM). Durant son 

expérience il met en évidence l'incidence et l'influence du changement macroscopique sur le 

transport local des charges. Plus précisément cela revient à dire que le réseau est constitué de 

petites zones très conductrices mesurant 20 nm de diamètre et entourées d'une zone beaucoup 

moins conductrice voir isolante. Ces zones fortement conductrices voient leur domaine croître 

lorsque l'on prolonge le temps du recuit après le dépôt. Le recuit permet donc de diminuer la 

concentration de PSS.   

 

Le dépôt à la tournette du PEDOT:PSS présente une structure lamellaire ellipsoïdale 

constituée de PEDOT séparée par une couche de particules isolantes de PSS. Dans la direction 

orthogonale l'épaisseur du PSS  peut atteindre  3-4 nm [9], ce qui isole d’autant plus les grains 

de PEDOT conducteur. Le mélange de PEDOT:PSS contient alors des chaînes de PEDOT 

d'une longueur de  10 à 50 nm séparées par le PSS [5]. La conductivité dans ce système est 

donc fortement anisotropie et la fine couche de PSS recouvrant les parties riches en PEDOT 

favorisent la conduction latérale et a pour effet de diminuer la conduction dans la direction 

normale [9].  
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Dans le but d’utiliser la matrice PEDOT:PSS pour accueillir les SWNTs, la prochaine 

étape relatée dans la partie suivante sera d’augmenter la conductivité de cette matrice en 

choisissant le meilleur solvant possible. 

II. REALISATION DES FILMS 

II.1. Méthode générale pour obtenir des films sans SWNT  

Comme nous l’avons montré dans la partie I.2.1, il est possible d’augmenter la 

conductivité du PEDOT:PSS en le mélangeant avec certains solvants polaires. Plus 

précisément, il s’agit des solvants aprotiques polaires (SAP) et des Solvants Protiques 

Polaires (SPP) : cela signifie qu’ils possèdent tous un moment dipolaire. Ces solvants ont la 

particularité de tous posséder une constante diélectrique et une température d’évaporation 

élevées. Les Figure 97 à Figure 101 ci-dessous présentent les différents solvants utilisés.  

 

Figure 97: Dimethylformamide DMF 

(CH3)2 NC(O) H 

 

Figure 98: Tetrahydrofuran THF 

C4H8O 

 

Figure 99: N-Methyl-2-pyrrolidone  

NMP  C5H9NO 

 

Figure 100: Dimethyl sulfoxide 

DMSO (CH3)2SO 

 

Figure 101: Isopropanol IPA CH3CH(OH)-CH3 

Dans un premier temps, nous avons donc réalisé des solutions (PEDOT:PSS/solvant) 

avec les différents solvants sans incorporer de SWNT. Le dépôt des films se fait par la 

méthode de la tournette. Le mode opératoire peut se décliner en 4 grandes parties ; 

http://en.wikipedia.org/wiki/Methyl
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrog%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Azote
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyle
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Nous avons optimisé les 4 étapes pour obtenir les meilleures performances électriques, 

optiques et morphologiques pour chaque solution. Il nous faut donc préparer la solution et le 

substrat sur lequel le dépôt sera effectué.  

 

1) le PEDOT:PSS est mélangé dans un premier temps avec le solvant (ml/ml).  

2) la solution est placée sur une table magnétique durant 24h pour un bon mélange.  

Le substrat de verre est nettoyé avec de l’acétone et plusieurs bains d’alcools, éthanol, 

isopropanol durant 15 minutes à chaque fois. 

 

Puis nous enlevons les derniers polluants organiques par traitement UV ozone. Après le 

dépôt à la tournette le film déposé sur le substrat de verre est (éventuellement gravé) placé 

dans une étuve sous vide primaire durant 30 min pour faire évaporer le solvant.  

 

II.2. Mesures d’épaisseurs des films 

II.2.1.  Profi lomètre mécanique et optique   

Le profilomètre « Alpha-Step 500 surfaces profilées» a été utilisé pour mesurer 

l’épaisseur des échantillons. Il nous a permis de faire des mesures d’épaisseur, qui ont servi à 

 Solution 

 

 Substrat verre 

1) PEDOT:PSS+Solvant 

 

 Ultrason 

2) Agitation magnétique 

 

 Traitement UV- O3 

3)  Dépôt tournette 

 

 

4)  Recuit en étuve  
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déterminer la conductivité des films. La précision était bonne pour des épaisseurs supérieures 

à 80  nm. Pour déterminer des épaisseurs plus faibles, nous avons utilisé un ellypsomètre.   

 

Pour faire les mesures d’épaisseur des couches très minces, inferieures à 80 nm, nous 

avons utilisé un profilomètre optique. Il s’agit de l’« Optical profiler Xi-100 Spécifications » 

de la société Ambios Technology’s. Tout comme l’Alpha-step 500, cet appareil est adapté 

pour la mesure d’épaisseur de matériaux inorganiques et organiques. Avec un pas vertical de 

0.2 nm, la précision est suffisante pour déterminer l’épaisseur de nos couches minces.  

 

Pour la mesure d’épaisseur, nous avons gravé des marches. Ce sont des bandes 

continues. Les franges d’interférences sont également visibles sur les images, ce sont les 

bandes discontinues.  

 

Figure 102: Mesures de l’épaisseur d’un film de PEDOTPSS+solvant prises à l'aide de la 

camera CCD du  profilomètre optique utilisé  

 

II.2.2.  Épaisseurs de multicouches  

En utilisant ce protocole nous avons pu procéder à la sélection des meilleurs films. De 

plus à la suite d’un dépôt, en répétant l’opération du dépôt à partir de l’étape 3) nous avons 

réalisé des multicouches qui nous ont permis de diminuer la résistance carré des films. La 

Figure 103 montre l’évolution de l’épaisseur en fonction du nombre de dépôts réalisés. 
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Figure 103: Épaisseur film en fonction du nombre de couche déposé 

Les mesures d’épaisseur sont importantes, car en utilisant la méthode des 4 pointes déjà 

vue dans le chapitre II pour la mesure de la résistance carrée, nous allons pouvoir déduire la 

conductivité. 

II.3. Méthode utilisée pour obtenir des films avec SWNT  

Pour optimiser le mélange nous avons aussi utilisé deux types de PEDOT:PSS 

différents. Le PEDOT:PSS PH 500(PH) et le PEDOT:PSS PAG grade (Baytron
®
) que l’on 

nommera PH et PAG pour simplifier.  

 

Ci-dessous dans le Tableau 8 nous montrons les principales caractéristiques de ces deux 

PEDOT:PSS PH et PAG fourni par le constructeur.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 8: Caractéristiques du PEDOT:PSS PH et PAG 

Type PH PAG 

Résidu solide 1-1,4% 1,2% 

Viscosité (à 20°C) 30 mPa.s 60 mPa.s 

Densité ~ 1 g/cm³ ~ 1 g/cm³ 

Proportion 

PEDOT:PSS 
1:2,5 1:2,5 

Conductivité avec 

+5% de DMSO 
300 S/cm 200 S/cm 
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Dans le cas où nous utilisons les SWNTs, en premier lieu à l’aide d’un bain d’ultrasons, 

nous  mélangeons d’abord la solution 1 = SWNT+solvant durant 1h, afin de séparer au mieux 

les agrégats de SWNT. Ensuite sur une table magnétique nous mélangeons la solution 2 =  

solution 1+PEDOT:PSS durant 24h. Cela va aider à l’obtention d’une solution beaucoup plus 

homogène et stable. La suite de la procédure ne change pas.  

  

Le paragraphe suivant présente nos résultats obtenus. Pour avoir une bonne statistique 

des performances de chaque solution (PEDOT:PSS+solvant), nous avons fait varier plusieurs 

paramètres. Parmi les solvants nous avons choisi d’essayer dans un premier temps le DMSO, 

le DMF et l’isopropanol pour des raisons de disponibilité. 

III. CHOIX DU MEILLEUR SOLVANT 

III.1. Caractéristiques PEDOT:PSS+Solvant 
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Figure 104: Épaisseur en fonction du solvant 

Afin de comparer les effets des différents solvants, nous avons, pour une concentration 

volumique de 30% [12] du mélange (PEDOT:PSS):solvant, évalué l’épaisseur d’une couche 

et la conductivité de chaque film avec les deux types de PEDOT:PSS. On peut constater sur la 

Figure 104 que les épaisseurs de film réalisé avec le PAG étaient en moyenne plus faibles que 

ceux réalisés avec le PH, cela pour n’importe quel solvant utilisé. Ce résultat peut s’expliquer 

par la viscosité du PAG plus élevée que celle du PH.   
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Figure 105: Conductivité en fonction du solvant 

D’autre part, après les mesures d’épaisseur, nous avons déterminé la conductivité 

électrique de chaque film en utilisant la méthode des 4 pointes pour avoir la résistance carrée. 

Comme nous pouvons le voir sur la Figure 105, il existe de grands écarts entre certain 

mélange, ce qui laisse à penser que des modifications importantes dans la structure du film 

peuvent se produire. La réorganisation ou la modification interne des particules de PEDOT et 

de PSS dépendent fortement du solvant utilisé, cette modification interne dans le film peut 

être favorable ou défavorable pour la conductivité [13]. Ce sont les solvants DMSO et DMF 

qui donnent les meilleurs résultats tant avec le PAG qu’avec le PH.  L’augmentation de la 

conductivité est assez spectaculaire. Avec tous les solvants utilisés sauf pour l’isopropanol, la 

conductivité a augmenté d’un à 2 ordres de grandeur. Nous avons atteint une valeur de 165 

S/cm avec le film de 30% DMSO+PH. 
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Figure 106: Conductivité pour le PEDOT:PSS PH + 30% en fonction du nombre de couche  
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Après avoir réalisé une étude comparative avec des solutions filtrées (filtres à pores) et 

non filtrées avant le dépôt Figure 106, nous montrons qu’avec le DMF et le DMSO pour la 

proportion 3:1 (PH : solvant) il vaut mieux filtrer la solution avant de la déposer. Cette étude 

n’est pas strictement rigoureuse, au lieu de comparer identiquement chaque film, notre but est 

de démontrer ici le potentiel de ces films qui sont faits de différentes compositions et de 

différentes structures. Nous vérifions au passage que le fait de filtrer le PH avant son dépôt 

améliore d’un facteur 3 la conductivité. Compte tenu de ces résultats les mélanges 

PEDOT:PSS+solvant, seront toujours filtrés.  

 

En comparant nos résultats Figure 106 avec ceux obtenus par Colsmann [14] il apparaît 

qu’il est non seulement possible  d’augmenter la conductivité du PEDOT:PSS en utilisant des 

solvants, mais la stratégie qui consiste à superposer les couches permet aussi d’accroître la 

conductivité. Cette élévation de la conductivité est d’abord attribuée aux différents  types de 

solvants utilisés et à une modification de la surface de contact ce qui entraîne une diminution 

de la résistivité [14]. Pour les mêmes raisons de modification d’états de surface, seul le 

mélange avec le DMSO nous a permis de réaliser 4 couches de films superposés. Il était donc 

prévisible d’obtenir les meilleures conductivités avec ce mélange. A nouveau nous pouvons 

nous apercevoir que le meilleur résultat est obtenu avec le DMSO, c’est donc le solvant que 

nous allons privilégier par la suite.  

 

Toutefois le pourcentage d’échec pour avoir un film bien étalé sur la surface du substrat 

étant non négligeable nous avons décidé de faire varier les paramètres dans la procédure du 

dépôt pour résoudre ce problème. 
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III.2. Optimisation des paramètres de dépôt  
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Figure 107: Effet de la vitesse de dépôt du film PH+solvant sur la conductivité σ 

Le choix du solvant s’étant porté sur le DMSO, nous avons fait varier successivement 

plusieurs paramètres afin d’observer l’évolution de la conductivité. Nous avons varié la 

concentration volumique du DMSO de l’association (PEDOT:PSS):DMSO pour optimiser le 

mélange. Dans le même temps nous avons réalisé cette étude pour plusieurs vitesses de dépôt 

afin de constater son influence sur la conductivité. Pour le dépôt, l’accélération 4000 rpm/s et 

le temps de centrifugation de 50 secondes ne changent pas.  

 

Sur la Figure 107 nous montrons l’effet de la vitesse de dépôt sur la conductivité des 

films (1 couche), pour plusieurs concentrations du DMSO. Les meilleures conductivités sont 

obtenues avec la vitesse de dépôt 2000 rpm/s. Cependant les films réalisés avec la vitesse de 

dépôt 2000 rpm/s voient leurs conductivités diminuer à mesure que la concentration de 

DMSO augmente, tandis que l’on observe le phénomène inverse sur les films déposés aux 

vitesses les plus élevées 6000 rpm/s et 8000 rpm/s. Nous choisissons donc de réaliser des 

films avec une concentration de 5% de DMSO dans le PEDOT:PSS.  

 



Chapitre III     Conception et analyse de nouveaux films à multi-structures nano-composites PEDOT:PSS-SWNT 

146 

 

1 2 3 4
100

200

300

400

500

600

700

800

Nombre de couches 

u.
 a

.

 Rc (kOhm/square)
 conductivite (S/cm)

 

Figure 108: Diminution de R□ et augmentation de σ en fonction du nombre de couche 

déposée 

Après avoir choisi la concentration de DMSO et les paramètres adéquats du dépôt à la 

tournette, nous nous sommes intéressés à l’effet du nombre de couche de film sur R□ et σ.  

Comme nous l’avons déjà observé sur la Figure 106, plus le nombre de couches augmente et 

plus la conductivité est importante. La différence est que cette fois-ci (Figure 108) avec une 

concentration de DMSO de 5% nous avons augmenté jusqu’à 350 S/cm contre 160 S/cm avec 

la concentration de 30% de DMSO, ce résultat est en accord avec la donnée constructeur 

(Baytron
®
). D’autre part la modification de la conductivité en fonction du nombre de couches 

déposées doit s’accompagner d’une modification de la morphologie du film. 
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Figure 109: Effet du temps de recuit sur les paramètres 

Sur la Figure 109 nous avons represente simultanement l’evolution de R□ et σ en 

fonction du temps.Figure 120 Aux imprécisions de mesure près, R□ et σ ne dépendent pas de 

la durée du recuit d’après la Figure 109. Toutefois Liam et al ont observé la dépendance entre 
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la durée du recuit et la conductivité dans le PEDOT:PSS, ce résultat étant alors attribué à 

une modification de la morphologie. Cette augmentation de la conductivité est dû à un 

agrandissement des grains de PEDOT [11]. Toutefois dans notre cas après 300 min environ, 

nous avons observé une diminution de la conductivité corrélée avec une augmentation de R□. 

Nous pensons que cela correspond à une dégradation dans le film dû à l’exposition prolongée 

du recuit.  

 

En faisant varier les paramètres à chaque étape de la réalisation de film sous atmosphère 

contrôlée, nous avons optimisé la caractéristique électrique de notre film. Des études 

similaires ont été menées avec d’autres solvants et en utilisant aussi le PEDOT:PSS PAG. 

Comme nous avons décidé d’utiliser la solution 1 : PEDOT:PSS+5%DMSO, nous 

présenterons le cas échéant à titre comparatif ces autres résultats. Les paramètres optimums 

pour le dépôt des films sont: 

 

1) PEDOT:PSS+5%DMSO 

2) agitation magnétique avec barreau aimanté 24h 

3) vitesse: 2000rmp/s; accélération: 4000 rpm/s; temps: 20s 

4) recuit à 120 ° durant 30 min 

 

Nous avons observé une augmentation importante de la conductivité dans nos films, 

cela doit se manifester par une modification de la morphologie. Pour le vérifier, nous allons 

présenter dans le paragraphe suivant quelques résultats sur la morphologie corrélée des 

caractéristiques électriques de nos films. 

  

IV. CARACTERISATIONS DES FILMS 

IV.1. Caractérisations des films sans SWNT 

IV.1.1. États de surface des films  sans SWNT 

Les images suivantes proviennent de mesures réalisées avec l’A.F.M. SPI-3800. Dans 

cette première partie nous présentons des images de la surface des structures verre/ITO, 
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verre/ITO/PH, du mélange PH+DMSO sur le verre directement dans un cas et sur de l’ITO 

dans l’autre, cela change la morphologie. Les images en trois dimensions ont été réalisées 

avec le logiciel (SPIP 4.83). L’épaisseur de l’ITO a également été mesurée avec le 

profilomètre Alpha-Step 500. Nous avons effectué des mesure de rugosité, il s’agit de la 

rugosité moyenne quadratique moyenne définie par la relation (24), en abrégé RMS pour root 

mean square value : c’est la valeur moyenne des hauteurs mesurées, rugosité moyenne 

quadratique moyenne définie par la relation qui suit.  

                 (15) 

Dans cette expression le « n » correspond au nombre de point et zi la hauteur associé à 

chaque point i et zm étant la surface de référence. Si nous prenons 10 points, le programme 

calcul une moyenne quadratique à partir de 5 points les plus haut et les plus bas autour de la 

ligne médiane parcouru par la tête de la pointe qui balaye la surface de l’échantillon. Cette 

technique est donc bien adapté pour les surfaces relativement homogènes, en revanche elle est 

beaucoup moins précise et efficace avec des surfaces présentant des ondulations 

macroscopiques par rapport à la surface de référence. Dans ce cas, nous aurions une bien 

meilleure précision en calculant la rugosité moyenne arithmétique.  

          

(16) 

 

 

Figure 110: Image de l’ITO seul, rugosité 

de 2,1nm pour une épaisseur de 120 nm 

 

 

Figure 111: Image de la structure 1) 

Verre/ITO/PH (1 couche), rugosité de 

1,4 nm pour une épaisseur de 207 nm 

Axe Z :17,21nm 
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  Comme attendu,  la rugosité diminue après le dépôt de la couche de PH sur la couche 

d’ITO Figure 110. Cependant après avoir mélangé le DMSO au PH Figure 112 la surface 

devient aussi rugueuse qu’avec l’ITO tout seul. Le mélange du DMSO au PH change la 

structure interne et la morphologie du film PH tout seul. Nous avons obtenu une surface 

beaucoup plus régulière avec l’échantillon Verre/PH+5%DMSO. Cette régularité n’est pas 

traduite par la Rrms puisqu’on obtient des valeurs plus importantes qu’avec l’ITO ou 

ITO/PH+5%DMSO, cela provenant probablement du type de rugosité  (Rrms) choisi et de la 

probable présence d’ondulations macroscopiques de la surface des films. 

 

Figure 112: Image de la structure 2) 

Verre/ITO/PH+5%DMSO, rugosité de 

2,1nm pour une épaisseur de 120 nm 

 

Figure 113: Image de la structure 3)  

Verre/PH+5%DMSO, rugosité de 

3,5nm pour une épaisseur de 67 nm 

 

Nous savons que l’ajout de SAP (solvant aprotique polaire) dans le PEDOT:PSS 

modifie la morphologie du film en entraînant un allongement des grains de PEDOT et une 

diminution de la couche de PSS limitant le courant selon les travaux de Crispin [10]. De plus 

cette modification de la morphologie peut s’accompagner d’une légère élévation de la 

rugosité comme cela a pu être montré [15]. Sur la Figure 113 où l’échantillon n’a pas de 

couche d’ITO, nous voyons la formation de petits grains mais il y a aussi des amas beaucoup 

plus importants qui  apparaissent en blanc. La taille des grains entre les images Figure 112 et 

Figure 113 peut s’expliquer par les différentes surfaces de contact du verre et de l’ITO, mais 

aussi par l’épaisseur des films qui a quasiment triplé avec la structure 

verre/ITO/PH+5%DMSO.  

 

Nous montrons ensuite les images du film PH sur du verre, du film  PH+5%DMSO 

déposé successivement 2 fois et 4 fois par la même procédure. La Figure 114 représente 
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l’image du film de PH déposé directement sur le verre, selon les paramètres optimisés du 

protocole, son épaisseur est inférieure à celui PH+5%DMSO Figure 113. Cela s’explique par 

la modification  importante subie par le mélange PH+DMSO qui n’était encore pas optimisé. 

 

 

Figure 114: Image de la structure 4) Verre/PH, rugosité de 2,5 nm pour une épaisseur de 51 

nm 

 

Figure 115: Image de la structure 5) 

Verre/(PH+5%DMSO) x2, rugosité de 

2,7nm pour une épaisseur de 103 nm 

 

Figure 116: Image de la structure 6) 

Verre/(PH+5%DMSO) x4, rugosité de 

1,96 nm pour une épaisseur de 212 nm 

 

La morphologie des films contenant le DMSO est bien différente de celle du PH seul. 

Quand nous avons déposé 1 couche, 2 couches ou 4 couches successives nous avons pu voir 

le même type de motif, c'est-à-dire la formation de grains que l’on pense être du PEDOT 

séparé par l’excès de PSS au vu de la morphologie déjà observée dans d’autres travaux [2]. 

Nous notons une diminution de la rugosité cohérente avec une augmentation de l’épaisseur 

des films multicouches dans les Figure 115 et Figure 116.  
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IV.1.2. Caractérisations  électriques des films sans SWNT  

Nous avons réalisé les mesures des R□ des films présentés dans le paragraphe précédant  

pour déterminer  leurs conductivités électriques. Nous avons utilisé pour cela la méthode des 

4 pointes alignées mentionnées dans le chapitre II. Avec une R□ de 287kΩ, la conductivité 

initiale du PH est de 0,37 S/cm ce qui correspond à la valeur constructeur. 

0

100

200

300

400

500

600

700

films déposés

V
e

rr
e

/I
T

O
/P

H
+

D
M

S
O

5
%

V
e

rr
e

/P
H

+
D

M
S

O
5

%

V
e

rr
e

/I
T

O
/P

H

V
e

rr
e

/I
T

O

R
e

s
is

ta
n

c
e

 c
a

rr
é

e
 (

O
h

m
s

/c
a

rr
é

e
)

 

Figure 117: R□ de différents films réalisés sans SWNT 
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Figure 118: σ de différents films réalisés sans SWNT 

Nous avons mesuré une conductivité électrique de l’électrode d’ITO d’environ 4000 

S/cm. Nous observons Figure 117 que, lorsqu’on dépose une couche de PH sur l’ITO, la 

résistance carrée augmente, et la conductivité à la surface Figure 118 descend à 800 S/cm, 

cela fait une baisse de 80%. En ajoutant du DMSO au PH, nous avons pu abaisser la 

résistance carrée par rapport au dépôt de PH seul sur l’ITO. Ainsi avec le mélange DMSO 
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plus PH la conductivité est remonté à 2000 S/cm soit 50% de la valeur initiale mesurée 

avec l’ITO. Sans L’ITO nous avons déposé le mélange 5%DMSO+PH sur du verre. La 

résistance carrée obtenue pour ce film mince est très faible 650 Ω/□, comparée à celle du PH 

seul déposé directement sur le verre (287 kΩ/□). Nous mesurons en fin de compte une 

conductivité assez importante  de 200 S/cm qui peut favoriser le déplacement des 

charges dans ce matériau organique. 
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Figure 119: Effet des films multicouches PH + 5% DMSO sur R□ et σ 

Les courbes de la Figure 119 montrent l’influence des couches déposées 

successivement sur R□ et σ. La résistance carrée du PH diminue avec l’ajout du DMSO, et 

cette valeur décroit lorsque nous multiplions le nombre de couches déposées. Cette procédure 

nous a permis d’atteindre des conductivités de l’ordre de 350 S/cm. En conclusion, nous 

retiendrons qu’un des effets de ce type de procédé est la diminution notable de la résistance 

carrée pour les films mélangés avec 5% de DMSO. Pour la 1
ère

 couche nous avons  mesuré 

740 Ω/□ et pour le film à 4 couches 135 Ω/□ soit une amélioration substantielle par rapport à 

la valeur initiale.   

 

Dans la suite de notre recherche nous présentons des films contenant des SWNTs. Nous 

utiliserons toutes les méthodes et les paramètres optimisés précédemment pour trouver les 

meilleures configurations pour le dopage des SWNTs dans les différentes structures, afin 

d’optimiser les performances optoélectroniques de nos films minces nano-composites. 
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IV.2. Caractérisations des films avec SWNT 

Quand nous avons inclus les SWNTs dans le mélange PH+DMSO nous avons utilisé 

plusieurs concentrations. Il s’agit d’un dopage et ces concentrations sont donc faibles comme 

nous avons pu nous-mêmes le constater dans la littérature [16].  

 

 Solution A= 50ml DMSO + 12,5mg SWNT  0,025% 

 Solution B=   4ml DMSO +       4mg SWNT  0,1% 

 Solution C=   1ml DMSO +       4mg SWNT  0,4% 

 

Ces concentrations indiquent le taux de SWNT utilisé pour le dopage. Pour le mélange 

avec le DMSO nous avons suivi le protocole indiqué au paragraphe II.3. Des mesures 

préliminaires nous ont incité à choisir deux concentrations, PEDOT:PSS+1% Solution X et 

PEDOT:PSS+5% Solution X pour utiliser le mélange PEDOT:PSS+solvant optimisé. Nous 

nommons les solutions A, B et C avec les abréviations SA, SB et SC respectivement. Tous les 

films étant réalisés sur des substrats de verre nous ne l’indiquerons plus dans la structure des 

couches. Dans le Tableau 9 ci-dessous, un recapitulatif des solutions realisees pour faire les 

films. La notatation PH:Xw.t.% SWNT indique le taux de dopage dans le PEDOT :PSS PH、

elle sera utilisee ainsi que sa notation simplifiee Xw.t.%. La même notation reste valable pour 

le  PEDOT :PSS PAG en echangeant juste PH par PAG.  

 

Tableau 9: Notation des films contenant des SWNTs 

 

 

SWNT(w.t.%)/DMSO Dopage Dopage SWNT (w.t.%) Notation simplifiée 

0,025 1%SA+PH PH:0,00025 w.t.% SWNT 0,00025 w.t.% 

0,025 5%SA+PH PH:0,00125 w.t.% SWNT 0,00125 w.t.% 

0,1 5%SB+PH PH:0,005 w.t.% SWNT 0,005 w.t.% 

0,4 5%SC+PH PH:0,02 w.t.% SWNT 0,02 w.t.% 
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IV.2.1. États de surface des films  avec SWNT 

IV.2.1.a. Effet de la couche tampon dans les fi lms avec SWNT  

 Lors de nos premiers essais avec les SWNTs, nous avons eu du mal à obtenir des films 

homogènes sur toute la surface du substrat, c’est pourquoi nous avons décidé de diminuer à 

1% la concentration de la solution solvant+SWNT dans le PH. Cela nous a donné de meilleurs 

résultats mais les performances des films n’étant pas satisfaisantes, nous avons opté pour 

l’utilisation d’une couche tampon. Les images suivantes, AFM et reconstitué en 3 dimensions 

montrent la comparaison entre une structure simple et une structure utilisant une couche 

tampon de PH.  

 

 

Figure 120: Image de la structure 7) 

PH/0,00025w.t.%, rugosité de 1nm pour 

une épaisseur de 101 nm 

 

 

Figure 121: Image de la structure 8) 

0,00025w.t.%, d’une épaisseur de 63 nm 

 

En comparant les images A.F.M. exploitées en 3D Figure 120 et Figure 121 des films 

7) PH/0,00025w.t.% et 8) 0,00025w.t.%, nous pensons que le film 7) est beaucoup plus 
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rugueux que le film 8). Comme nous n’avons changé aucun autre paramètre, nous attribuons 

cet effet à la présence de la couche tampon. D’autre part comparé aux images sans SWNT, 

nous voyons que des zones à contraste plus faible apparaissent sur les images A.F.M. 

classiques, nous pensons que ce contraste peut s’expliquer par la présence des SWNTs.  

IV.2.1.b. Effet de la concentration sur une structure 

multicouche avec des SWNT s 

Pour les films incluant des SWNTs, nous avons obtenu de bons résultats en utilisant une 

couche tampon. Nous avons par la suite  réalisé des structures multicouches intégrant les 

SWNTs. Nous avons choisi un film de 3 couches identiques contenant 0,00125 w.t.% de 

SWNT. Afin de voir l’effet de la concentration de la solution SA sur les structures des films, 

nous avons choisi de réalisé deux films de structures tricouches. La seul différence entre ces 

deux films est la concentration de la solution SA. Une structure comporte pour chaque 

épaisseur déposé 5% de SA (0,00125 w.t.%) tandis que dans l’autre cas chaque épaisseur 

déposé ne comporte que 1% de la solution SA (0,00025 w.t.%).  

 

Figure 122: Image de la structure 9) 

(0,00125 w.t.%) x3, rugosité de 2,8 nm 

pour une épaisseur de 181 nm 

 

 

 

Comme déjà vu sur l’image du film 6) Verre/(PH+5%DMSO) x4 (4 couches sans 

SWNT) la surface du film 9) (0,00125 w.t.%) x3 présente un contraste global faible, même si 

nous voyons apparaître de gros grains pouvant mesurer jusqu’à 50nm (image 3D).  Les films 

contenant les SWNTs déposés sur 3 couches sont très similaires de part leur morphologie au 

film 6), cependant la rugosité du film contenant les SWNTs est plus grande. Cette rugosité est 

plus proche de celle du film 5) Verre/(PH+5%DMSO) x2 (2 couches sans SWNT). 
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Figure 123: Image de la structure 10) 

(0,00025 w.t.%) x3, rugosité de 1,3 nm 

pour une épaisseur de 166 nm 

 

 

 

Nous avons donc réalisé le film 10) (0,00025 w.t.%) x3 strictement dans les mêmes 

conditions que le film 9), la seule différence étant la concentration de SWNT.  Le film 10) est 

moins épais que le film 9), pourtant le taux de solvant restant le meme, le seul parametre qui a 

change est la concentration de SWNT qui est plus importante dans le film 9). On peut donc 

pense assez naturellement qu’il y a plus de matiere contenue dans le film 9) que 10). Nous 

remarquons que l’épaisseur diminue en même temps que la rugosité. La diminution de la 

rugosité peut signifier que les zones riches en PEDOT (agrégats) diminuent dans les structures  

pauvres en SWNT. Cependant sans faire de mesure électrique, il est difficile de tirer des 

conclusions sur ce point. Pour affirmer si oui ou non l’ajout de SWNT a un effet positif, nous 

devons réaliser des mesures électriques pour déterminer leurs effets dans la matrice de 

PEDOT:PSS.  

 

IV.2.2. Caractérisations  électriques des films avec SWNT  

A la suite des données recueillies sur les caractéristiques morphologiques, nous avons 

réalisé plusieurs films en faisant varier successivement les paramètres suivants : 

Solution (concentration) ; structure multicouche (structure avec couche tampon PH) ; 

PEDOT:PSS PH et PAG, car nous avons pu voir dans l’étude électrique réaliser sans les 

SWNT qu’en changeant ces paramètres nous pouvions modifier les paramètres electriques des 

films.  

 

Pour répondre aux interrogations soulevées dans nos précédentes études, seuls les 

résultats concernant les structures de 3 couches successives et les films utilisant la couche 
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tampon PH sont présentés. Nous avons par conséquent choisi de présenter les résultats relatifs 

au mélange SA (DMSO:0,025 w.t.% SWNT)  incluant des variations de concentration de 

0,00025 w.t.% à 0,00125 w.t.% dans le PEDOT:PSS PH et PAG, c’est a dire PH ou 

PAG:0,00025 w.t.% SWNT et PH ou PAG:0,00125 w.t.% SWNT.   
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Figure 124: R□ de différents films réalisés avec 0,00025 w.t.% de SWNT 
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Figure 125: R□ de différents films réalisés avec 0,00125 w.t.% de SWNT 

Dans le système des 3 couches de film superposées, nous pouvons observer Figure 124 

et Figure 125 l’effet de la concentration de SA pour les deux types de PEDOT:PSS. Pour la 

concentration à 0,00025w.t.% nous voyons un grand écart entre les films de PH et PAG. 

Tandis qu’avec une concentration de 0,00125w.t.% les deux R□ diminuent, et à présent l’écart 

entre le PH et le PAG est très faible. Quand nous passons aux structures PH/film, nous voyons 

qu’avec la concentration de 0,00025w.t.%  les valeurs de R□ sont faibles et proches à la fois. 

Nous avons constaté un deuxième changement par rapport au film de 3 couches, à 

0,00125w.t.%  de concentration la R□ des films PH/film est au moins trois fois plus élevée, en 
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plus nous avons remarqué que le film PH/PH+SA était beaucoup plus résistif que le film 

PH/PAG+SA. Ce résultat est surprenant étant donné que le PH est intrinsèquement plus 

conducteur que le PAG selon les caractéristiques données par le fournisseur. Nous pensons 

que ce résultat pourrait être le fait d’une modification de la morphologie favorable dans le cas 

du mélange avec PAG et défavorable dans le cas du PH, cependant nous devons réaliser un 

plus grand nombre d’échantillons pour pouvoir confirmer  cette hypothèse. 
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Figure 126: σ de différents films réalisés avec des SWNTs 
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Figure 127: σ de différents films réalisés avec des SWNTs 

Les conductivités des films de 3 couches nous montrent une évolution cohérente avec 

les valeurs trouvées de R□ dans la Figure 124 et la Figure 125. C’est à dire que nous 

observons  une augmentation de la conductivité avec la concentration de SA. L’élévation 

significative de la conductivité du film avec PAG ne peut être expliquée que par l’élévation de 

la concentration des SWNTs, car nous n’avons pas observé une telle augmentation dans le 

film PH avec pourtant la même concentration de DMSO. Dans les films PH/film la 
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conductivité des films avec le PAG est toujours supérieure à celle des films réalisés avec le 

PH.  

 

Nous expliquons ce résultat par une modification favorable de la morphologie dans les 

films avec le PAG, ainsi qu’une contribution des SWNTs que nous ne sommes pas en mesure 

de quantifier dans cette configuration. Nous avons aussi observé de manière surprenante que 

l’augmentation de la concentration a eu pour effet d’abaisser la conductivité par rapport au 

film à 0,00025 w.t.%.  

0

50

100

150

200

250

300

350

400

 Solution à  0,00125 w.t.% (SA)

 Solution à  0,00500 w.t.% (SB)

P
A

G
+

S
B

P
A

G
+

S
A

P
H

+
S

B

P
H

+
S

A

PH/ Film PH/ Film

C
o

n
d

u
c

ti
v

it
é

 e
le

c
tr

iq
u

e
 (

S
/c

m
)

 

Figure 128: σ de structures PH/film réalissé avec 0,00125 w.t.% et 0,005 w.t.% 

Par la suite nous avons voulu voir l’effet de l’augmentation des SWNTs dans la 

concentration de la solution, ceci en changeant juste la solution SA (DMSO:0,025w.t.% 

SWNT) en SB (DMSO:0,1w.t.% SWNT) qui contient 4 fois plus de SWNT (Figure 128). Si 

nous comparons les résultats  pour les films PH/film c’est à dire PH:0,00125w.t.% SWNT et 

PH:0,005w.t.% SWNT, nous nous apercevons que la conductivité a augmenté pour les deux 

mélanges avec PH et PAG. Dans cette configuration c’est le film avec PH qui présente la 

conductivité la plus haute.  

 

 Concernant les films multicouches l’augmentation de la concentration de la solution SA ; 

0,00025 w.t.% 0,00125 w.t.% a permis d’augmenter la conductivité.  

 Dans le cas des films PH/film, de bons résultats sont obtenus avec une concentration 

0,00025 w.t.% avec SA. Cependant si l’on augmente la quantite de DMSO pour passe a 

5% comme recommander par le constructeur pour augmenter la conductivite du 
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PEDOTPSS, alors il faut augmenter la concentration de SWNT en utilisant la solution SB 

avec 0,005 w.t.%. 

 

L’intégration et l’augmentation de SWNT dans les films de PEDOT:PSS+solvant ont  

donc permis d’augmenter la conductivité électrique. Cette augmentation s’accompagne d’une 

modification de la morphologie des films avec une augmentation de la rugosité et de 

l’épaisseur des films.  

 

Nous avons pu voir que le fait d’augmenter la quantité de SWNT pouvait avoir un effet 

positif sur la conductivité électrique des films de PEDOT:PSS. Pourtant nous ne sommes pas 

en mesure de quantifier de manière formelle quelle part des SWNTs dans le mélange 

SWNT+DMSO joue un rôle important. Pour le déterminer, nous allons utiliser dans notre 

étude suivante la cartographie Raman pour caractériser la présence des SWNTs dans nos films 

nano - composites. 

 

IV.3. Cartographie Raman des films PEDOT:PSS-SWNT 

IV.3.1. Spectres Raman et profil du film PEDOT:PSS-SWNT 

Dans notre chapitre précédent, nous avons utilisé cette technique pour caractériser nos 

films de SWNT déposés par la technique de filtration. Grâce aux bandes caractéristiques des 

SWNTs (RBM, G et D) il est possible d’identifier et de localiser la répartition spatiale des 

SWNTs à la surface et dans le volume de l’échantillon. Nous avons  pu voir précédemment 

combien les caractéristiques morphologiques et électriques pouvaient être changeantes par 

rapport à la concentration des SWNTs. Le PEDOT:PSS et les structures multicouches 

réalisées ont aussi un effet sur ces caractéristiques. Nous utilisons donc également cette 

technique afin de recouper quelques informations susceptibles de mettre en évidence le seuil 

de percolation, par rapport à la quantité de SWNT et à leur effet dans les structures. Nous 

avons vu également que l’augmentation de SWNT améliorait les performances électriques, 

cela sous entend une augmentation de la population de SWNT dans le film. C’est pourquoi 

avec la cartographie Raman, nous avons choisi d’utiliser la solution SC (DMSO:0,4w.t.% 

SWNT)  qui contient 16 fois plus de SWNT que SA (DMSO:0,025w.t.% SWNT)  pour 
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pouvoir mieux visualiser les SWNTs, grâce à une réponse du signal Raman beaucoup plus 

fort. La structure utilisée est une bicouche (PH:0,02 w.t.% SWNT) x2. 
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Figure 129: Spectre Raman de  la structure 11) (PH) x2,  structure 12)(%5DMSO+PH) x2 et 

spectres Raman du profile de la structure 13) (0,02 w.t.%) x2 par pas de 1mm  

Pour visualiser la présence des SWNTs sur une grande étendue du film, nous avons 

réalisé un profil des spectres Raman de la structure 11) (PH) x2 Figure 129. Sur une longueur 

de 12 mm par pas de 1 mm, un spectre a été réalisé de façon à obtenir un profil de la réponse 

Raman du film 11). Pour comparer les pics du profile du film 13) (0,02 w.t.%) x2, nous avons 

relevé le spectre Raman des films bicouches (PEDOT:PSS PH) x2 et 12) (5%DMSO+PH) x2. 

Les spectres sont réalisés avec les mêmes paramètres que dans l’étude précédente, nous avons 

réalisé les spectres Raman entre 624cm
-1

 et 1904cm
-1

 pour mettre en évidence les bandes D et 

G propres aux SWNTs. Dans les spectres Raman réalisés dans le  Chapitre II, les bandes D et 

Bandes dues à l’émission de 

l’écran du PC 

 

 

Évolution de bande G, 
caractéristique à  toute 

les espèces du carbone 

(PH) x2 
(5%DMSO+PH) x2 

(0,02 w.t.%) x2 
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G sont attendues vers 1300cm
-1

 et 1580cm
-1

. Sur la Figure 129 nous voyons en partant du 

haut le spectre du film 12), celui du 11) puis les spectres du profile du film 13). Le signal le 

plus fort à 1445cm
-1

 est attribué au PEDOT:PSS [17]. Nous attribuons les pics à 701cm
-1

, 

991cm
-1

, 1255cm
-1

, 1367cm
-1

, 1539cm
-1

 et 1569 cm
-1

 au PEDOT [18]. Le pic à 1040cm
-1

 du 

DMSO lié à la vibration C=O n’est pas attendu car le DMSO s’est évaporé durant l’étape du 

recuit. Le pic à 1300 cm
-1

 ne peut pas être la bande D car la largeur de la bande est trop 

étroite, ce pic (avec le pic à 1270cm
-1

) est attribué à un artefact d’expérience provenant de 

l’émission de l’écran du PC de contrôle non éteint durant l’expérience. Comme nous le 

verrons ci-dessous une fois l’écran de l’ordinateur éteint ces pics ne sont plus présents. Nous 

observons qu’il n’y a pratiquement aucune différence avec le spectre du film 11) et 12) et 

qu’après l’évaporation du DMSO dans le film 12) il ne doit rester que du PEDOT:PSS. En ce 

qui concerne les nanotubes de carbone sur la Figure 129 nous distinguons pour les fréquences 

autour de 1590cm
-1

 l’évolution de la bande G, bande caractéristique des SWNTs. Cette bande 

n’apparaît pas vraiment sur les autres spectres sans SWNT puisque le PEDOT possède un pic 

à 1570cm
-1

 que nous pouvons clairement voir sur les spectres des films 11) et 12). Cette 

bande G est visible tout le long du profil lié aux spectres Raman. Au final nous montrons que 

sur de longue distance sur le film 13), nous pouvons avoir une répartition cohérente en 

intensité avec la bande G, cela implique que nous pouvons avoir une répartition homogène 

des SWNTs dans le film.  

 

Ensuite nous avons voulu savoir si l’augmentation des SWNTs dans la structure des 

films pouvait avoir un effet sur cette bande G et éventuellement la bande D que nous ne 

distinguons pas car le signal du PEDOT est trop fort. D’autres spectres ont donc été réalisés. 

Le film (%5DMSO+PH) x2 sert de référence, un film PH/film 14) PH/(0,02 w.t.%) x2 car la 

structure utilisant une couche tampon présentait de bonnes caractéristiques électriques 

pouvant être attribuées aux SWNTs, le film bicouche 15) (0,02 w.t.%) x2 pour comparer les 

structures PH/film et film/film. Le film tri-couche 16) (0,02 w.t.%) x3 pour voir l’effet 

d’augmentation des couches en comparant les structures (film) x2 et (film) x3.  
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Figure 130: Spectre Raman des films 12) (%5DMSO+PH) x2,  

14) PH/(0,02 w.t.%) x2, 13) (0,02 w.t.%) x2, et de la structure 16) (0,02 w.t.%) x3  

A nouveau, nous observons nettement les pics liés du PEDOT:PSS sur la Figure 130. 

Nous distinguons bien également l’évolution du pic de la bande G à travers toute la structure 

sauf pour le film 12) qui ne contient pas de SWNT. Le pic de la bande G en 1590cm
-1

 forme 

un coude avec le pic en 1569cm
-1

 du PEDOT:PSS visible sur les spectres des films 15) et 16). 

Néanmoins le pic de la bande G du film 14) est bien différentiable du pic du PEDOT:PSS, 

cela indique une réponse plus forte des nanotubes de carbone dans cette structure.  

 

Si nous distinguons bien le pic de la bande G, en revanche il ne nous est toujours pas 

évident de définir la bande D. Parmi les trois possibilités (1), (2) et (3), ce sont les bandes (2) 

et (3) qui peuvent correspondre au mieux aux caractéristiques de la bande D. Le (2) car nous 

Bande G  

Bande D ? 

Film14) 

Film 16) 

(1) 

(2) 

12)   (%5DMSO+PH) x2  

14)   PH / (0,02 w.t.%) x2 

13)    (0,02 w.t.%) x2 

16)    (0,02 w.t.%) x3  

 

(3) 
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venons de voir que la bande G correspondante est la plus facile à voir, le (3) car la bande D 

située généralement entre 1300cm
-1

 et 1400cm
-1

 peut se situer au milieu [19]
 
à 1350cm

-1
. 

Cependant la bande D caractéristique des défauts des SWNTs et des impuretés est présente au 

alentour 1300cm
-1

 dans notre cas, lors de la caractérisation des films de SWNT dans le 

Chapitre I. Par conséquent la possibilité (3) est à exclure. Pour le choix (2) du film 14) nous 

observons que ce pic existe également dans le film 13) et le film 12) qui ne contient pas de 

SWNT, nous attribuons cette bande à un artefact de mesure puisqu’elle ne correspond pas à 

une bande du PEDOT:PSS. La seule possibilité reste la bande du (1) qui appartient au film 

16) de triple épaisseur. La bande D n’est visible que pour des grandes quantités de SWNT. 

 

IV.3.2. Spectres Raman et cartographies de fi lm PEDOT:PSS-SWNT 

Nous avons montré que le profil du film 13) (0,02w.t.%) x2 indiquait un signal 

relativement uniforme de la bande G. Ensuite, nous avons réalisé des cartographies Raman 

pour savoir si ce signal était uniforme sur une plus grande surface étendue supérieure à 1600 

µm
2
. En effet dans l’étude du profil du film associé aux spectres Raman, nous avons réalisé  

l’expérience sur une distance de 12 mm mais il s’agit principalement d’une mesure 

unidimensionnelle. La distance parcourue est 3 fois plus importante et nous balayons dans 

deux directions à présent, ce qui va nous permettre d’obtenir une cartographie Raman de notre 

film, qui sera directement corrélé à l’intensité du signal de la bande G dans le film 13).  

 

Avec les spectres Raman que nous avons réalisé, nous faisons aussi une comparaison 

entre la cartographie Raman pour identifier les zones où le signal Raman de la bande G est le 

plus intense. De cette façon nous allons avoir une idée de la dispersion des SWNTs dans notre 

film.  
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Sur la cartographie de la Figure 133  l’intensité de la réponse Raman est proportionnelle 

au contraste de la couleur. Les intensités les plus faibles sont représentées en vert, puis ensuite 

graduellement vient le bleu, le rouge et puis le jaune qui correspond au signal de la réponse la 

plus forte de l’intensité intégrée de la bande G. Dans le film 13), la quantité de SWNT est 

suffisante pour être détectée par notre technique. Le signal est suffisamment intense comparé 

à celui du PEDOT:PSS.  

 

La zone en vert indique la réponse de la bande G, cela est le signe de la présence de 

SWNT car, le signal de la bande G n’était pas présent sur les spectres du PEDOT:PSS. Les 

zones contrastées en bleu correspondent à des zones où il y a une augmentation de SWNT. 

Ces images ont une moins bonne définition que les précedentes car ces cartographies ont été 

obtenues à point par point sur un spectromètre T64000 et non en cartographie ultra rapide 
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Figure 131: Spectres Raman du film 13), 

présence de la bande G dans les zones vert-

bleu clair  

Figure 132: Sur un agrégat de SWNT, le 

signal de la bande G des SWNTs est plus 

intense que celui du PH 

Figure 133: Cartographie Raman du film 13) 
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comme précedemment. Nous observons la présence d’un agrégat de SWNT sur la Figure 133, 

le spectre correspondant  montre une augmentation très forte du signal la bande G. La bande 

du PEDOT:PSS en 1569cm
-1

 est noyée au bruit du signal comparée à cette réponse. Ce pic 

très fort de la bande G indique bien la présence d’agrégat de SWNT dans le film 13). Cet 

agrégat mesure 10µm de long, cela correspond  à la dimension des agrégats que nous avons 

déjà mesurés dans les films de SWNT (chapitre II). En dehors de cet agrégat, sur l’ensemble 

du film nous observons que la répartition des SWNTs est relativement homogène. Dans le 

film 13), nous avons donc une répartition relativement homogène des SWNTs bien dispersés, 

cependant les SWNTs non dispersés (par les ultrasons) forment des agrégats ponctuels dans le 

film.   

 

Pour observer l’évolution de l’augmentation de la quantité de SWNT dans le film, nous 

avons réalisé une cartographie Raman sur le film 16) de triple épaisseur (0,02 w.t.%) x3. Nous 

montrons le résultat de la cartographie sur la Figure 134. Nous observons sur cette nouvelle 

cartographie Raman que la zone bleue s’est agrandie. Cela est en corrélation directe avec 

l’ajout de la 3eme couche du film 16), donc de l’augmentation de SWNT dans la structure 

finale du film. La cartographie nous permet donc d’observer l’augmentation de SWNT dans 

les films. Les zones bleues sont plus nombreuses dans le film 16), elles représentent des 

petites zones où les SWNTs sont présents, ces zones sont plus  régulières sur la surface du 

film 16) que celle du film 13). Nous observons entre autre à nouveau un agrégat de SWNT 

dans le film, sa taille est de 5µm environ soit deux fois plus petit que sur la cartographie 

précédente.  Enfin, nous distinguons trois types de zones sur les cartographies de nos films. 

Ces zones peuvent être corrélées avec l’intensité de la bande G des spectres Raman.  

 

 Zone 1 en vert - bleu clair signalant la présence de SWNT corrélé au spectre de la Figure 

137   

 Zone 2 en bleu - foncé indiquant une zone dense de SWNT corrélé au spectre de la Figure 

135  

  Zone 3 en rouge – jaune qui montre la présence d’un agrégat de SWNT corrélé au spectre 

de la Figure 136    
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L’ajout de SWNT permet une augmentation de la zone de percolation des SWNTs, zone 

1 et 2. Mis à part les agrégats qui sont déjà formés dans la solution SC avant le dépôt, cette 

dernière information est importante car, elle signifie que les SWNTs (non agrégés) se 

dispersent de façon convenable dans le film. Il se forme des canaux dans la matrice de 

PEDOT:PSS qui tendent à se rejoindre à mesure que la quantité de SWNT augmente.  Cette 

augmentation des zones de percolation est un point favorable pour le transport de charge au 

sein du matériau.  
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Figure 134: Cartographie du film 16) Figure 135: Zone bleu, plus dense en 

SWNT d’où une intensification de la 

bande G  

Figure 136: La présence d’agrégat de 

SWNT intensifie le signal de la bande G du 

film 16) 

Figure 137: Intensité de la bande G plus 

mesuré dans les zones verte du film 16) 
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Toujours, dans le but de caractériser les films PEDOT:PSS-SWNT, nous avons effectué 

des mesures MEB pour visualiser la morphologie de la surface conductrice de ces films.  

IV.4. Images M.E.B. des films PEDOT:PSS-SWNT 

Nous avons réalisé les images avec le MEB  HITACHI, model S-3000N. Nous n’avons 

pas pu changer la tension d’accélération des électrons secondaires qui a été de 20kV pour 

toute cette expérience. Toutefois nous avons préféré réaliser ces mesures avec une tension 

d’accélération inférieure à 5kV car, cette tension convient pour bien distinguer les SWNTs 

[20]. Nous visualisons la surface du film 10) (0,00125 w.t.%) x3 Figure 138. La conductivité 

de ce film est de 94 S/cm et son épaisseur est de 166 nm.  

 

Figure 138: Image MEB du film 10) (0,00125 w.t.%) x3 

Le contraste du fond de la surface du film 10) est de couleur uniforme, nous voyons de 

petites particules de couleur blanches, éparpillées sur toute la surface du film. N’ayant pas 

observé un tel phénomène sur les films de PEDOT:PSS, nous avons d’abord pensé que ces 

particules pouvaient être des SWNTs et que ces formes seraient liées à la modification de la 

morphologie du film. En plus de la nécessité d’avoir un matériau suffisamment conducteur, à 

cause du principe de la mesure du microscope électronique à balayage, ce sont les atomes les 

plus lourds (numéro atomique) qui réémettent le plus d’électrons. C’est pourquoi, il n’est pas 

aisé de distinguer le contraste sur les surfaces de composé organique même s’ils sont 

conducteurs, car leur nombre d’électrons délocalisés est limité en comparaison des composés 

inorganiques. Le contraste est donc dépendant du nombre atomique des éléments présents 

dans l’échantillon. Malheureusement les agrégats de PEDOT ne sont pas suffisamment 

500µm 

Effet SWNT ? 
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conducteurs pour évacuer le flux d’électrons incidents. Dans ce cas, la technique MEB ne 

permet pas de visualiser distinctement le système PEDOT:PSS-SWNT.  

 

Figure 139: Grossissement x500 de l’image MEB  du film 10) 

Comme il nous a été difficile de conclure à partir de la Figure 138, nous avons fait un 

grossissement de l’image. Cet agrandissement apparaît sur la Figure 139. Vu de plus près 

l'aspect de ces pointes fait penser à des amas de PEDOT cristallisé comme cela à déjà pu être  

observé dans les travaux de Kim et al. [21]. La forme des agrégats est relativement similaire 

sur tout le film.  

 

Les images du MEB nous ont permis d’observer des formes singulières sur les films 

PEDOT:PSS-SWNT. Ces formes font penser à des amas de PEDOT cristallisés, cette 

cristallisation peut être favorisée par la présence des SWNTs dans la structure du film. Ces 

formes se présentent sous l’aspect de pointes ou d’agrégat au motif répété mais repartis de 

façon homogène sur tout le film 10) qui contient des SWNTs. Pour confirmer notre hypothèse 

nous avons pensé à réaliser des mesures MEB sur un film contenant davantage de SWNT, en 

réalisant un un film plus concentrée en SWNT que le 0,00125 w.t.% comme le 0,02 w.t.% qui 

contient 16 fois plus de SWNT.  

 

PEDOT 

100µm 

PEDOT cristallisé 

effect? 
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V. CARACTERISTIQUES OPTIQUES ET ELECTRIQUES 

V.1. Diffraction des rayons X  

 Le principe de la diffraction à rayon X est detaillé dans la partie de l’annexe du 

manuscrit. Nous espérons pouvoir observer la signature des fagots de SWNT dans le spectre 

XRD des films nano-composites qui correspond au plan (10) attendu vers 2ө~ 6° [22]. La 

quantité des SWNTs étant inférieure à 1% par rapport à la concentration totale de matériau, 

nous nous attendons à voir des signaux de faible intensité. C’est pourquoi nous avons réalisé 

des spectres XRD de film ne contenant que des SWNTs, déposé par la technique de filtration 

(chapitre I) afin d’avoir une référence. La concentration en SWNT du film déposé est de 7,5% 

de la solution A (2mgSWNT/1LSDS) (voir Chapitre II, paragraphe I.2). Les structures des 

films 13) (0,02 w.t.%) x2 et 16) (0,02 w.t.%) x3 ont été caractérisés pour observer l’influence 

du dopage des  SWNT. Les  résultats sont présentés sur la Figure 140. 
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Figure 140: Mesures XRD du substrat de verre, de la structure du film 12) (5%DMSO+PH) 

x2, du film  13) (0,02w.t.%) x2 et du film 16) (0,02w.t.%) x3 
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La superposition des résultats Figure 140 nous permet de voir les pics relatifs au 

substrat de verre (indiqué d’une flèche), mais également celui du PEG [23] à 27,5°. Le pic des 

impuretés de graphite associé au plan 002 est présent aux environs de 26,8°. Nous n’avons 

pas pu distinguer le plan 10 typique des fagots de SWNT même dans le film à 7,5% de 

SWNT. Comme nous avons le pic du graphite, nous avons cherché à voir l’influence de la 

concentration des films composés uniquement de SWNT, pour cela nous avons refait la 

mesure XRD sur un film 6 fois moins concentré que le premier.  

 

Nous mettons bien en évidence l’influence de la concentration de SWNT sur la structure 

des films déposés par filtration. Plus la concentration est élevée et plus le signal est intense, 

cela s’explique par le nombre beaucoup important de SWNT et d’impuretés graphitiques qui 

produisent des interférences. Nous distinguons alors le pic du plan 002 attribué aux espèces 

graphitiques, en revanche nous ne distinguons pas vraiment le pic à 2ө=6° caractéristique des 

SWNTs. Ce pic peut être confondu dans le bruit, c’est le cas quand les SWNTs sont 

fonctionnalisés (PEG dans notres cas, ce signal des agrégats de SWNT faiblit comme cela a  

déjà pu être observé [24]). 
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Figure 141: Mesures XRD des films à 1,25% et 7,5% en concentration de SWNT de la 

solution A déposé par la méthode de filtration 

L’influence de la concentration des SWNTs étant critique pour visualiser le plan 10 des 

SWNTs dans les films déjà très concentré (7,5%), nous avons décidé de changer la méthode 
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de l’analyse, en changeant les paramètres de la mesure XRD. Pour avoir des pics plus 

distincts et moins de bruit dans le spectre final, le temps d’acquisition de chaque point est 

passé de 50 secondes à 220 secondes. Les prochains spectres XRD sont réalisés sur 30h 

contre 7h pour les spectres de la Figure 192 et Figure 140.  

 

Nous comparons sur la Figure 142 les films 16) (0,02w.t.%) x3 et celui à 7,5% de 

SWNT. Dans un premier temps nous comparons les deux films entre les angles 2ө de 25° à 

30° pour repérer la raie du plan 002 caractéristique du graphite et des impuretés métalliques 

[25]. Dans un deuxième temps nous effectuons la mesure entre 5° et 11° pour voir la raie du 

plan  10 caractéristique des fagots de SWNT presents dans le film. Tandis que nous avons 

obtenu une belle raie pour le film à 7,5%, en revanche pour le film 16) qui est quasiment un 

des films les plus concentré dans les structures nano-composites, malgré le temps plus long 

pris pour l’acquisition des points nous  ne distinguons pas la raie du plan 002 qui apparaît bien 

dans le film à 7,5% de SWNT. 
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Figure 142: Mesures XRD entre 25,5° et 30° des films16) (0,02w.t.%) x3 et du film à 7,5% de 

concentration de SWNT déposé par filtration  

Pour la deuxième partie, sur la Figure 143 deux pics sont nettement visibles à 6,3° 

environ. Nous pensons que ce pic pourrait correspondre au plan  réticulaire  (10) du réseau 

hexagonal 2-D des fagots de SWNT. Nous distinguons à présent le pic à 2ө=9,5° pour le film 

16), ce pic était déjà  visible sur le film à 7,5%. Le fait que l’intensité du pic en 2ө=9,5° 
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augmente et celui en 2ө=6,3° aussi, sans que les pics liés au substrat de verre ne bouge 

montre l’influence de la concentration de SWNT.  
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Figure 143: Mesures XRD entre 25,5° et 30° des films16) (0,02w.t.%) x3 et du film à 7,5% de 

concentration de SWNT déposé par filtration 

Nous avons par la suite réalisé une étude de la transmission optique des films, pour 

observer l’effet du dopage de SWNT mais aussi pour comparer la transparence des films 

selon leur structure. 

 

V.2. Transmission 

Dans ce paragraphe, nous présentons et nous comparons les courbes de transmission 

optique de tous les types de films que nous avons réalisés. L’enjeu est d’avoir le meilleur 

compromis entre les performances électriques et les transmissions optiques des films. Nous 

utilisons pour cela le Spectrométrie UV- visible SAFAS 200 DES, la plage du spectre observé 

va de 300 à 800 nm. La longueur d’onde 550nm étant traditionnellement utilisée pour la 

comparaison, c’est à cette longueur que seront présentées les valeurs dans nos tableaux.  Nous 

rappelons les solutions contenant des SWNT utilisées. 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,00125 w.t.% 

 PH:0,005 w.t.% SWNT  0,005 w.t.% 

 PH:0,02 w.t.% SWNT  0,02 w.t.% 
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Figure 144: Transmission des couches 5%DMSO+PEDOT:PSS PH 500 

 

Tout naturellement la transmission des films Figure 144 diminue à mesure que 

l’épaisseur augmente. Il s’agit de la transmission du film uniquement, celle du substrat étant 

soustraite. Par la suite, pour comparer les structures avec SWNT, la transmission est celle  du  

film avec le substrat. Les films sans SWNT sont donc très transparents mais pour ce type de 

structure, au-delà de 2 couches, la transmission optique diminue de manière significative. 

Nous notons que selon le constructeur une forte absorption du PH entre 900 nm et 2000 nm 

existe.  

Tableau 10: Caractéristiques du film 5%DMSO+PEDOT:PSS PH 500 

Films 1 couche 2 couches 3 couches 

Épaisseur (nm) 51  111  131  

Transmission (%) 96,87 92,94  86,93  
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Figure 145: Transmission optique de l’ITO avec celui des films les plus concentrés en SWNT, 

film 15) (0,02w.t.%) x1, le film 13) (0,02w.t.%) x2, le film 16) (0,02w.t.%) x3 

Dans les structures multicouches, lorsque la concentration de SWNT est très importante, 

la transmission diminue très vite dans les structures multicouches. L’absorption est forte entre 

300nm et 700nm, mais l’écart diminue beaucoup également au-delà de 750 nm. La Figure 

145 confirme que les films 13) et 15) de SWNT sont plus transparents dans l’UV que l’ITO 

[26]. 
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Figure 146: Comparaison de la transmission optique pour les films en PH/film,  

film 17) PH/0,00125w.t.%, le film 18) PH/0,005w.t.%, le film 19) PH/0,02w.t.% 

Nous comparons à partir de la Figure 146 l’influence des différentes concentrations 

(0,00125w.t.%, 0,005w.t.%, 0,02w.t.%) avec la structure PH/film. Sur cette figure nous 

distinguons bien comme attendu l’absorption du PH qui semble atteindre un maxima vers les 



Chapitre III     Conception et analyse de nouveaux films à multi-structures nano-composites PEDOT:PSS-SWNT 

176 

 

900 nm. La structure qui contient le plus de SWNT est celle qui transmet le moins bien, tandis 

que le fait que le film 18) PH/0,005w.t.% soit plus transparent que le film 17) 

PH/0,00125w.t.% nous surprend. Les différences ne sont pas importantes, il peut donc s’agir 

d’un arrangement plus ou moins favorable dans le film. Ce résultat étant surprenant, nous 

avons réalisé une statistique sur plusieurs structures de film, le résultat est présenté dans le 

tableau.      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sur le plan optique, la transmission globale de tous les systèmes est plutôt bonne. Si 

nous ne considérons que les combinaisons contenant que deux couches SX, leur transmission 

est systématiquement au dessus de 80%. Le film qui transmet le moins avec 69% de 

transmission est le film 16) (0,02w.t.%) x3, c'est-à-dire le film le plus concentré en SWNT. 

Tableau 11: Tableau récapitulatif de la transmission et de l'épaisseur des structures réalisés 

Films avec  des SWNT e(nm) Tr (%) 550nm 

SX/PH   

0,00125w.t.%/PH 96 85,7 

0,005w.t.%/PH 78 85,5 

0,02w.t.%/PH 74 86,1 

PH/SX   

PH/0,00125w.t.% 84 85,55 

PH/0,005w.t.% 48 87,4 

PH/0,02w.t.% 73 86,2 

PH/SX/SX   

PH/0,00125w.t.%/0,00125w.t.% 110 81,4 

PH/0,005w.t.%/0,005w.t.% 92 83 

PH/0,02w.t.%/0,02w.t.% 80 83,1 

SX   

0,00125w.t.% 45,5 88,4 

0,005w.t.% 41 88,8 

0,02w.t.% 36 87,8 

SX/SX   

0,00125w.t.%/0,00125w.t.% 93 85,35 

0,005w.t.%/0,005w.t.% 77 87,3 

0,02w.t.%/0,02w.t.% 81 86,5 

SX/SX/SX   

0,02w.t.%/0,02w.t.%/0,02w.t.% 112 68,8 
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C’est donc un résultat cohérent vis-à-vis du dopage élevé. Dans le Tableau 11 nous constatons 

que, lorsque nous avons additionné d’avantage de SWNT dans les films, la transmission n’a 

pas systématique baissé. Au contraire nous remarquons que pour une structure donnée, l’écart 

entre toutes les concentrations 0,00125w.t.%, 0,005w.t.% et 0,02w.t.% n’excède que très 

rarement 2% de différences.  

 

En mélangeant au PEDOT:PSS des solvants sprotiques polaires et les SWNTs, nous 

avons diminué en moyenne l’épaisseur finale des films. Nous avons constaté que 

l’augmentation de la concentration des SWNTs entraînait une diminution de la transmission 

comme nous l’indique la transmission des structures SX/SX/SX et PH/SX/SX. La perte en 

transmission est compensée par l’abaissement de l’épaisseur des films, comme on le constate 

pour les films SX/PH. Il est donc possible tout en gardant une bonne transmission optique, 

d’augmenter la concentration du dopage de SWNT en choisissant de manière judicieuse la 

structure qui convient le mieux. 

 

V.3. Travail de sortie  

Nous expliquons dans la partie de l’annexe du manuscrit le principe de mesure du 

travail de sortie de nos films. Nous utilisons la spectroscopie photo-électronique UV (UPS). 

V.3.1. Travail de sortie des fi lms avec SWNT  

Après avoir réalisé des films qui ont présenté une bonne conductivité électrique et de 

bonnes caractéristiques optiques, il est important de déterminer le travail de sortie de nos 

films, si nous voulons les utiliser en tant qu’électrode, cette valeur nous permettra d’utiliser 

des matériaux organiques possédant les gaps appropriés pour l’extraction et le transport des 

charges. Nous allons présenter quelques valeurs de travail de sortie de nos films nano-

composites dans le paragraphe suivant. En premier lieu nous montrons l’évolution du travail 

de sortie pour des films multicouches ne contenant pas de SWNT, cela nous permettra de 

mieux distinguer l’effet de l’ajout des SWNTs.     
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Figure 147: Travail de sortie des films (5%DMSO+PH) x1, (5%DMSO+PH) x2 et 

(5%DMSO+PH) x4 

L’augmentation du nombre d’épaisseur déposée s’accompagne d’une augmentation du 

travail de sortie, ce phénomène est contraire à ce que l’équipe de  Nardes [27] a trouvé: ils ont 

observé un décalage du travail de sortie de 5,1eV à 4,8 eV qui était fonction de la 

concentration de sorbitol, cet effet est attribué à la diminution des zones riches en PSS,  

notamment la fine couche présente sur la surface du PEDOT:PSS.  Nous pensons que, dans 

notre cas, le potentiel de surface reste inchangé car malgré une modification dans la 

morphologie due à l’ajout de DMSO, il subsiste à la surface du film une fine couche de PSS 

qui ne permet pas de diminuer le travail de sortie. Même si les charges peuvent mieux se 

déplacer à l’intérieur du film, comme les caractéristiques électriques ont pu nous le montrer, à 

la surface du film le déplacement des charges reste limité, d’où une augmentation du travail 

de sortie. Dans notre cas Figure 147 au final nous avons obtenu un décalage de 5,5eV à 5,2eV 

entre le film (5%DMSO+PH) x4 et le film (5%DMSO+PH) x1.   

 

Nous avons réalisé une structure PH/film pour comparer l’effet de l’ajout de SWNT sur 

le travail de sortie. Plus particulièrement il s’agit des films PH/(PH+5%DMSO) qui ne 

contiennent pas de SWNT et du film PH/0,005w.t.% qui contient des SWNTs.   
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Figure 148: Travail de sortie du film PH/(PH+5%DMSO) sans SWNT et du film 

PH/(0,005w.t.%) qui contient des SWNTs 

Nous distinguons nettement le décalage entre les deux travaux de sortie sur la Figure 

148. Après l’ajout de SWNT la valeur du travail de sortie à diminué, cela indique une 

diminution du potentiel de surface ce qui a permis d’arracher plus facilement les électrons de 

la surface du film contenant les SWNTs. Nous sommes passés de 5,43eV avec la structure 

sans SWNT à 5,20eV après l’ajout des SWNTs. Ce résultat montre les modifications résultant 

de l’ajout de SWNT sur le travail de sortie des films. Des résultats théoriques réalisés par 

Suzuki indiquent que le travail de sortie des SWNTs se situe entre 4,7 et 5,2eV [28]. Nous 

attribuons la diminution du potentiel de surface au changement de la morphologie du film 

(grandes zones riches de PEDOT) dû à l’ajout de SWNT mais, aussi  au dopage de SWNT 

dont le travail de sortie pour les nanotubes métallique a été estimé à 5eV par Zhao et al. [29]. 
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Un travail de sortie élevé est positif pour l’injection de trou dans le cas d’un dispositif 

optoélectronique organique [30 ]. Nous avons également besoin d’avoir une conductivité 

élevée pour un transport plus efficace des charges, le caractère métallique des SWNTs est un 

atout pour améliorer ce point. Nous avons montré avec l’étude du travail de sortie que nous 

pouvions élever cette valeur en augmentant la couche des films (5%DMSO+PH), mais nous 

sommes aussi capable de diminuer le travail de sortie des films en ajoutant des SWNTs dans 

les structures PH/film. Nous sommes capables de réaliser des films en contrôlant le travail de 

sortie souhaité, mais ce paramètre doit être apprécié en tenant compte des autres 

caractéristiques optoélectroniques pour réaliser le film qui convient le mieux pour 

l’application souhaitée.  

 

Un autre paramètre important pour le transport des charges dans les dispositifs est de 

pouvoir définir la nature des porteurs de charges. Ainsi dans l’étude qui suit, nous présentons 

les données obtenues sur les mesures du pouvoir thermoélectrique qui permettent de savoir si 

le film est un bon conducteur de trou ou non.  

 

V.3.2. Mesure du pourvoir thermoélectrique  

Il n’est pas évident de déterminer la nature des porteurs de charge dans un film de 

SWNT, car cela dépend de la pureté du matériau utilisé, par exemple si, dans le film il y a 

beaucoup d’impuretés graphitiques ou métalliques, alors nous aurons plutôt des porteurs 

d’électron alors que les SWNTs purs sont  plutôt des porteurs de charges positives donc de 

trous [31], [32]. Dans cette étude nous montrons l’influence du dopage des SWNTs dans les 

différents films de PEDOT:PSS. Le PEDOT est un des matériaux organiques qui a la plus 

Tableau 12: Travail de sortie des films réalisés avec et sans SWNT 

Films Épaisseur (nm) Travail de sortie (eV) 

(5%DMSO+PH) x1 67 5,35 

(5%DMSO+PH) x2 103 5,48 

(5%DMSO+PH) x4 212 5,55 

PH/PH+5%DMSO 98 5,43 

PH/0,005w.t.% 95 5,20 
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haute conductivité électrique intrinsèque 600 S/cm [33] et un coefficient de Seebeck très bas à 

température ambiante, 10μV.K−1
 d’après les travaux de Kim et al. [34].  

 

Lorsque nous établissons un gradient thermique aux jonctions d’un couple de métal, un 

mouvement collectif d’électrons tend à apparaître. Le pouvoir thermoélectrique consiste en 

l’apparition d’une différence de potentiel électrique sous l’effet d’un gradient thermique 

appliqué aux jonctions d’un couple de métaux (T0 et T1). Il s’agit de l’effet Seebeck. Nous 

montrons le principe du montage de manière très simplifié sur la Figure 149.   

Pointe 
chaude

Pointe 
froide ∆V

       

Figure 149: Schéma de mesure et principe de l’effet Seebeck 

Les charges vont migrer d’une zone à une autre jusqu’à l’équilibre. Nous en déduisons 

le coefficient de Seebeck S à partir de cette mesure. Si S est positif, c’est un matériau de type 

p, si S négatif alors, le matériau est de type n. 

 

                 (17) 

Nous avons utilisé pour réaliser les mesures un scanner Keithley 705, une source de 

courant Keithley 224, un alternostat Ferrix pour la variation de la température et un 

électromètre Keithley 617 pour la mesure de la variation de tension en fonction de la 

température, le tout étant connecté via une interface I.E.E.E. à un ordinateur pour le visuel et 

le contrôle de la mesureFigure 150.  
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Figure 150: Banc de mesure du système de mesure automatique du coefficient de Seebeck 

[35] 

 Plusieurs mesures ont été réalisées afin de vérifier la nature des porteurs au sein des 

différents matériaux composites réalisés. Nous présentons sous forme de tableaux les résultats 

des mesures du coefficient de Seebeck et de la conductivité électrique. Nous avons caracterise 

les films avec les concentrations suivantes 0,00125w.t.%, 0,005w.t.% et 0,02w.t.%. 
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Films Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

0,00125w.t.% 7 116,4 

0,00500w.t.% 40 120 

0,02000w.t.% 9 123 

0,00125w.t.%/0,00125w.t.% 7,81 292 

0,02000w.t.%/0,02000w.t.% 6,33 220 

 

Films Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

0,00500w.t.%/PH 7,8 131 

0,00125w.t.%/PH 7,1 353 

0,02000w.t.%/PH 7,9 232 

 

 

 

 

 

Les résultats trouvés sont en bon accord avec ceux de la littérature [36]. La mesure du 

coefficient de Seebeck rend compte du transport intrinsèque dans le matériau. Sa valeur 

dépend des pièges présents, de l’interaction entre charge et du milieu considéré. Ces différents 

paramètres sont liés au niveau de Fermi EF du matériau ainsi qu’à la température [37]. Nous 

Tableau 13: Coefficient de  Seebeck et conductivité des films avec et sans SWNT 

Films Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

ITO -10,9 4000 

Films Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

PH 12,5 0,13 

PH/PH 11,5 0,16 

(PH+5%DMSO)x2 13,3 114 

Films Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

5%DMSO+PH/0,005w.t.% 8,5 220 

Films  Seebeck (µV/K) Conductivité(S/cm) 

PH/0,00125w.t.%/0,00125w.t.% 6,01 571 

PH/0,00500w.t.%/0,00500w.t.% 8,74 399 

PH/0,02000w.t.%/0,02000w.t.% 7,19 437 
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voyons que sans les SWNTs les films réalisés ont un coefficient de Seebeck d’environ 

10μV.K
−1

 ce qui est en accord avec les valeurs trouvé dans la littérature [34]. Pour les films 

contenant des SWNTs, le pouvoir thermoélectrique chute en dessous de 10μV.K
−1

, nous 

mesurons des valeurs de 7μV.K
−1

. La meilleur valeur est 6 μV.K
−1

 avec le film 

PH/(0,00125w.t.%)/( 0,00125w.t.%) pour une conductivité de 571S/cm. Ce décalage vers les 

petites valeurs montre que les films contenant les SWNTs sont de très bon conducteur de trou. 

La faible amplitude du pouvoir thermoélectrique montre surtout le caractère de semi-

conducteur dégénéré, assez proche de l’état métallique. L’ajout de SWNT a même permis de 

diminuer le coefficient de Seebeck du PEDOT:PSS d’un facteur 2. La nature du type de 

porteur est fonction du dopage de SWNT, même si les expériences menées ne nous ont pas 

permis d’aboutir à une conclusion entre S et la concentration du dopage de SWNT. En tous 

les cas, l’ajout de SWNT nous aura permis de voir l’influence sur la concentration des 

porteurs dans le film nano-composite et nous notons que l’ajout de SWNT améliore le 

transport de ces porteurs de charges positif. 

 

Dans le paragraphe suivant, nous allons faire des commentaires sur toutes les données 

optoélectroniques que nous avons recueillies jusqu’à présent. Cela nous permet de comparer 

de façon générale et objective  tous les films réalisés.    

 

VI. RECAPITULATIFS DES DIFFERENTS RESULTATS 

OBTENUS 

Apres avoir réalisé des électrodes entièrement composée de SWNT (par la méthode de 

filtration), nous avons réalisé des électrodes nano-composites PEDOT:PSS-SWNT. Nous 

voulons ainsi bénéficier des qualités des deux matériaux tout en limitant les inconveniants pris 

séparement. Pour cela notre stratégie a consisté à réaliser un grand nombre de structures que 

nous avons caractérisées. Dans cette dernière partie, nous presentons un résumé de toutes les 

structures réalisées que nous analysons.  

 

Nous commençons dans ce paragraphe par analyser l’effet de la concentration des 

SWNTs sur la rugosité des films PEDOT:PSS-SWNT. L’interface des couches pour le dépot 
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des matériaux organiques étant crucial dans les dispositifs electroniques organiques, il est 

impératif de limiter les problèmes liés à l’interface du film.  

 

Sur la Figure 151, nous montrons l’image A.F.M. du film (0,005w.t.%)/PH dont 

l’épaisseur est de 70 nm et la rugosité de 0,3 nm. Nous distinguons parfaitement bien les 

SWNTs dans la matrice de PEDOT:PSS.   

 

 

Figure 151: Image A.F.M. du film (0,005 w.t.%)/PH, épaisseur de 70nm pour une rugosité de 

0,3nm 

Le PEDOT:PSS PH a une rugosité de 0,4nm. Le PH et le DMSO+PH ont été utilisé 

comme couche tampon tantôt pour permettre une meilleure accroche des SWNTs  tantôt pour 

diminuer la rugosité. Nous rappelons la concentration des solutions utilisées : 

 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,00125 w.t.% 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,005 w.t.% 

 PH:0,02 w.t.% SWNT  0,02 w.t.% 

 

A partir du Tableau 14 nous retenons plusieurs enseignements. Globalement, les films 

présentent une rugosité très faible, inférieure à 1nm. Contrairement aux films des électrodes 

tout SWNT (filtré) nous n’avons pas de grande disparité entre la rugosité des différents films. 

Et puis nous observons qu’aucune tendance ne se dégage par rapport aux différentes solutions 
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utilisées. Les films les plus concentrés en SWNT (0,02 w.t.%) ne présentent pas les plus fortes 

rugosités, ce sont plutôt les films à 0,00125 w.t.% qui le sont. Nous expliquons cela par un 

arrangement favorable au niveau de la dimension des agrégats de PEDOT:PSS et le taux de 

SWNT Tableau 14. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C’est sur les caractéristiques optoélectroniques que nous avons le plus ressenti l’effet 

des SWNTs dans les structures. Dans le Tableau 15 nous présentons un récapitulatif de tous 

les types de films réalisés. Nous avons fait une moyenne des caractéristiques pour chaque 

film, de cette manière il est plus simple de dégager des tendances. À l’aide de ce tableau nous 

mettons en évidence les avantages et les faiblesses des films réalisés. Après analyse, nous 

sommes à même de choisir quel type de film sera adéquat en tant qu’électrode dans les 

dispositifs électroniques organiques tels que les OLEDs et les cellules photovoltaïques. 

Tableau 14: Rugosité Rms des films en fonction de la concentration initiale de SWNT(%) 

Films  Rrms (nm) 

SX  

0,00125 w.t.%  0,129 

0,005 w.t.% 0,337 

0,02 w.t.% 0,250 

SX/PH  

0,005 w.t.%/PH 0,558 

0,00125 w.t.%/PH 0,446 

0,02 w.t.%/PH 0,436 

SX/SX  

0,00125 w.t.%/0,00125 w.t.% 1,07 

0,005 w.t.%/0,005 w.t.% 0,163 

0,02 w.t.%/0,02 w.t.% 0,27 

PH/SX  

PH/0,00125 w.t.% 0,267 

PH/0,005 w.t.% 0,558 

PH/0,02 w.t.% 0,446 

DMSO+PH/SX  

5%DMSO+PH /0,00125 w.t.% 0,231 

5%DMSO+PH/0,005 w.t.% 0,527 

5%DMSO+PH /0,02 w.t.% 0,456 
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Tableau 15: Bilan caractéristiques  optiques et electriques 

Films  R□ (Ω/□) e(nm) σ(S/cm) Tr (%) 550nm 

PH et DMSO     

PH 1650000 47 0,13 88,4 

PH/PH 803029 78 0,16 86,8 

PH+5%DMSO 863 47 259,5 88,1 

PH+5%DMSOx2 1090 68 114 88,3 

PH/ (PH+5%DMSO) 431 106 219 85,1 

SX     

0,00125 w.t.% 1886 45,5 116,5 88,4 

0,005 w.t.% 2022 41 120,5 88,8 

0,02 w.t.% 2295 36 123 87,8 

PH/SX     

PH/0,00125 w.t.% 932 84 131 85,5 

PH/0,005 w.t.% 589 48 353 87,4 

PH/0,02 w.t.% 590 73 232 86,2 

SX/PH     

0,00125 w.t.%/PH 909 96 114 85,7 

0,005 w.t.%/PH 2500 78 51 85,5 

0,02 w.t.%/PH 2045 74 66 86,1 

SX/SX     

0,00125 w.t.%/0,00125 w.t.% 627 93 292 85,3 

0,005 w.t.%/0,005 w.t.% 636 77 220 87,3 

0,02 w.t.%/0,02 w.t.% 478 81 263 86,5 

PH/SX/SX     

PH/0,00125 w.t.%/0,00125 w.t.% 159 110 571 81,4 

PH/0,005 w.t.%/0,005 w.t.% 272 92 399 83 

PH/0,02 w.t.%/0,02 w.t.% 286 80 437 83,1 

SX/SX/SX     

0,02 w.t.%/0,02 w.t.%/0,02 w.t.% 227 112 393 68,8 

DMSO+PH/SX     

5%DMSO+PH/0,00125 w.t.% 681 64 229 85,2 

5%DMSO+PH/0,02 w.t.% 454 68 323 86,3 

5%DMSO+PH/0,005 w.t.% 840 86 220 85,9 

SX/DMSO+PH     

0,00125 w.t.%/5%DMSO+PH 455 74 297 86,7 

0,02 w.t.%/5%DMSO+PH 409 81 302 86,1 
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Si nous considérons une seule structure donnée à la fois, et que nous l’analysons, nous 

remarquons qu’il n’est pas aisé de conclure, sur une évolution linéaire des gains après 

augmentation du dopage de SWNT. À présent si nous considérons les paramètres de toutes les 

structures entre elles, il est possible de les classer par niveau des performances électriques. 

Certaines structures vont permettre une meilleure délocalisation des charges grâce à leur  

haute conductivité électrique par rapport à d’autre. C’est l’exemple des structures PH/SX qui 

ont globalement une meilleure conduction électrique que les structures SX, toutes 

concentrations de dopage de SWNT confondues.  

 

D’autre part, nous observons, dans la première partie du Tableau 15, que les structures 

PH/5%DMSO+PH et 5%DMSO+PH/5%DMSO+PH présentent de bonnes conductivités, 

comparables à celles des films dopés en SWNT. Cependant leur R□ est encore trop élevée en 

moyenne. Certes, cette même R□ est parfois aussi élevée pour certain film contenant des 

SWNT, mais il y a un gain d’un facteur 4 possible en fonction du dopage de SWNT dans ces 

mêmes films. D’ailleurs la R□ est très dépendante de la structure employée. Dans le Tableau 

16 nous voyons très clairement ces différences. Par exemple les performances sont améliorées 

avec l’emploi de la structure SX/SX.  

 

Les structures multicouches utilisant une couche tampon PH (PH/film) nous ont permis 

d’obtenir de bien meilleurs résultats, au niveau des paramètres optoélectroniques par rapport 

aux structures multicouches homogènes (film/film). Mais la marge d’erreur sur leurs 

performances électriques est plus importante. La concentration de SWNT permet une 

modification de l’état électrique et morphologique du film significatif.  

 

Par conséquent au vu des performances globales affichés dans le Tableau 16, les 

structures qui utilisent une couche tampon devrait permettre d’obtenir de bien meilleurs 

Tableau 16: Comparaison des structures comprenant des SWNTs 

Films R□ (Ω/□) σ(S/cm) Tr(%) 

SX 1800<X<2500 ~120 88,3 

SX/SX 400<X<650 ~250 86,3 

PH/SX 500<X<1000 130<X<230 86,3 

PH/SX/SX 100<X<300 430<X<600 82,5 
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résultats en tant qu’électrode sur support rigide comme sur substrat souple [38] dans les 

dispositifs optoélectroniques organiques. Pour avoir des électrodes plus stables et ayant de 

bonnes performances et une meilleure transparence nous recommandons les films 

multicouches homogènes films/films. 
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Nous avons besoin d’électrodes transparentes et bonnes conductrices dans les 

composants optoélectroniques. Il existe une grande variété d’électrodes transparentes 

conductrices communément appelées oxydes transparents conducteurs (TCO). Le point 

commun entre toutes ces électrodes est qu’elles doivent être suffisamment transparentes pour 

laisser passer ou sortir la lumière, et aussi capables d’extraire ou d’injecter des charges dans le 

système considéré.  

 

Le but est de répondre aux besoins du marché, c'est-à-dire être capable de concevoir, de 

construire et de mettre à disposition des consommateurs un contact performant sur différents 

supports souples ou rigides et qui soit peu coûteux en investissement.  

 

Pour atteindre cet objectif, nous avons réalisé des films transparents et bons conducteurs 

avec des matériaux organiques. C’est la raison pour laquelle dans ce quatrieme chapitre, nous 

utilisons ces films en tant qu’électrodes dans des composants électroniques. Nous analysons 

ces premiers résultats afin de proposer les meilleures conditions d’utilisation de ces 

électrodes. Finalement notre conclusion se résumera à arrêter quelques pistes pour 

l‟amélioration des performances de ces électrodes. 

 

I. CELLULE PHOTOVOLTAIQUE ORGANIQUE(OPV) 

I.1. Rappel sur l’effet photovoltaïque  

Nous avons retenu que dans les cellules photovoltaïques une des voies pour augmenter 

le rendement est d’augmenter la tension de circuit ouvert Voc. Dans une structure de cellule 

photovoltaïque organique (OPV) quelconque, la valeur théorique maximale que peut avoir le 

Voc correspond à la différence qui existe entre la bande HOMO du matériau donneur et la 

bande LUMO du matériau accepteur. C’est pourquoi afin d’augmenter ce Voc plusieurs 

équipes ont essayé de synthétiser de nouveaux matériaux capables d’agrandir ce gap [1], [2].  

Ainsi les équipes de Mario Leclerc et Heeger [3] ont développé des cellules avec  un 

rendement de 6% avec le groupement PCDTBT/PC70BM, avec un Voc=0,88V et avec un 

JSC = 10.6 mA cm
−2

.   
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Il est incontestable que l’étude des niveaux énergétiques est incontournable avant de 

réaliser des composants. De plus il doit être tenu compte des niveaux d’énergies des 

électrodes afin que le contact métal/semi-conducteur ne présente pas de barrière aux 

interfaces, c'est-à-dire qu’il faut réaliser un contact ohmique.  

 Niveau du vide 

E (eV) 

Voc max 

ELUMO 

EHUMO 

W Cathode 

W Anode 

 

Figure 152 : Schéma simpliste des bandes d'énergie LUMO du matériau accepteur et de la 

bande HOMO du matériau donneur dans une structure hétéro-jonction 

Pour les cellules photovoltaïques, le Voc est dépendant de l’intensité de la puissance 

d’illumination de la cellule. C’est ce que nous avons représenté sur la Figure 152, dans le cas 

idéal (condition de bande plate) où nous avons un contact ohmique [4]. C’est dire en résumé 

que si les travaux de sortie à l’anode Wanode et de la cathode Wcathode sont bien alignés avec les 

valeurs HOMO du donneur et LUMO de l’accepteur, 

Voc=  . En conséquence si   et ou 

si  il y aura apparition d’une barrière de  potentiel et le Voc sera limité 

par la position des travaux de sortie à l’anode et à la cathode. Nous montrons sur le 

diagramme de la Figure 153 les  niveaux d’énergie des molécules et polymères que nous 

avons utilisés.  
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   -6,2eV  

  HOMO   

     

SWNT-PEDOTPSS CuPc C60 TPBi Al 
  

Figure 153: Diagrammes énergétiques d’une des structures de  cellules solaire réalisées 

 

I.2. Dépôt sous vide des matériaux organiques 

Lors de nos travaux dans le cadre de cette recherche, nous avons fait le dépôt des 

couches moléculaires organiques à l’aide d’un évaporateur sous vide. Cet évaporateur dispose 

de 4 creusets, qui nous ont permis de réaliser tous les dépôts de matériaux organiques sans 

faire de remise à l’air. La sublimation des matériaux est effectuée sous vide secondaire. Pour 

le vide primaire nous avons utilisé une pompe à palette et pour le vide secondaire c’est avec 

une pompe turbo-moléculaire que nous sommes parvenu au bout de 2h à un vide de 2.10
-6

 

mbar. Un schéma du bâti de sublimation  des mqtériaux est représenté Figure 154.  

 

Pour le dépôt des matériaux organiques, 4 échantillons néttoyés et gravés sont placés 

dans un porte-échantillons. Il faut placer sur chaque échantillon les masques pour cacher les 

surfaces où le dépôt ne devra pas se faire. Après avoir rempli les creusets de la quantité 

nécessaire de matériau organique et placé en face du support de masque le cache mobile, nous 

effectuons le vide. Lorsque le vide secondaire est de l’ordre de 10
-6 

mbar, nous pouvons 

commencer le dépôt. L’épaisseur de chaque couche organique est mesurée à l’aide d’une 

micro-balance à quartz.  
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Figure 154: Bâti d’évaporation de molécule de matériau organique 

Une fois le dépôt des couches organiques réalisé, les échantillons placés au préalable 

dans un sas sont transporté dans un autre évaporateur similaire pour effectuer le dépôt de la 

couche métallique. Le dépôt de couches organique et métallique ne se fait pas dans le même 

évaporateur pour éviter toute pollution du bâti et des échantillons. 

 

I.3. Caractéristiques  I(V) 

Nous retenons qu’une fois les couches organiques et la couche métallique déposées, les 

cellules solaires sont caractérisés en boite à gants sous atmosphère contrôlée d’azote (moins 

d’un ppm d’oxygène et de vapeur d’eau). En effet si nous n’encapsulons pas les dispositifs, 

les matériaux organiques sont sensibles à l’humidité et à l’oxygène, nous contrôlons donc le 

taux de ces éléments à l’intérieur de la boite à gants. Enfin, pour caractériser les cellules 

solaires nous avons utilisé une cellule de caractérisation  (Figure 155).  
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Figure 155: Cellule de caractérisations pour les cellules photovoltaïques dans le noir et sous 

éclairement 

Nous avons utilisé un éclairement AM1,5 ce qui signifie que l’intensité lumineuse  

incidente vue par la cellule est de 100 mW/cm², valeur calibré dans notre laboratoire.  

 

 

Figure 156: Banc de caractérisation des cellules photovoltaïques 

Figure 156, nous montrons le schéma du banc de caractérisation. C’est de cette façon 

que nous avons pu obtenir la caractéristique I(V) des cellules photovoltaïques. Le courant 

photo-généré ainsi que la tension aux bornes de la cellule sont mesurés et analysés à l’aide 

d’une source-mètre Keithley 2400 qui est lui-même piloté par une unité centrale. C’est ainsi 

que nous traçons directement la courbe I(V) sur l’écran de l’ordinateur.  

 

Dans le paragraphe suivant nous allons montrer l’ensemble des résultats obtenus avec 

l’utilisation des films PEDOT:PSS-SWNT.  

 

Bloc de 

téflon 

Connexions 

élect

riquess 

Cellule 

solaire 

Pointes de 

contact 
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I.4. ITO/PEDOT: PSS modifié/P3HT : PCBM/Al 

Nous retiendrons que de nombreux auteurs ont déjà montré aussi bien dans le cas des 

cellules solaires à base de petites molécules [5] que de celles à base de polymères [6] que le 

PEDOT:PSS permet d’augmenter la tension en circuit ouvert Voc en favorisant un bon 

contact ohmique. Mais pour nous, avant de réaliser des cellules photovoltaïques, nous avions 

constaté que l’utilisation du PEDOT:PSS PH traité avec le DMSO présentait une conductivité 

beaucoup plus importante que le PH non traité. Nous avons par conséquent voulu réaliser des 

OPV avec cette nouvelle couche de PH. Nous présentons, sur la Figure 157, la structure des 

cellules réalisées pour cette étude. Pour la couche active, nous avons utilisé une structure de  

réseau interpénétré avec le poly(3-hexylthiophene) P3HT comme matériau donneur et le 

phenyl-C61-butyric acid methyl ester PCBM comme matériau accepteur. L’avantage des 

structures interpénétrés est que l’absorption des photons et la dissociation des excitons peut se 

produire dans tout le volume de la couche active, alors que l’absorption ne se faisait qu’à 

l’interface dans les systèmes à hétérojonctions planaires. Ces matériaux ont été choisis pour 

leur facilité de mise en œuvre, c'est-à-dire que le dépôt à la tournette des couches organiques 

est plus rapide que le dépôt par évaporation. Nous utilisons comme anode l’ITO et 

l’aluminium comme cathode. Le LiF est utilisé comme couche bloquante pour les électrons. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Nous avons fait des mesures sous obscurité dans un premier temps. La surface bien que 

réalisée avec le même masque est à chaque fois mesurée à l’aide d’un microscope et d’une 

camera CCD pour plus de précision. Cela permet d’obtenir une meilleure précision de la 

mesure de la puissance incidente Pinc de la lumière reçue par la cellule ainsi que de la 

Figure 157: Structure des OPV réalisés avec le PEDOT:PSS modifié et le 

PH non modifié 

Verre 

LiF (0.6nm) 

ITO 
(120nm) 

PH (35nm) 

P3HT:PCBM 

(200nm) 

Al (100 

nm) 

 

Verre 

LiF (0.6nm) 

Al (100 
nm) 

 

P3HT:PCBM 

(200nm) 
PH+5%DMSO(40nm) 

ITO 

(120nm) 
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puissance maximum (Pmax=Vmax*Imax) délivrée par la cellule, grandeurs recalculées en 

tenant compte de cette surface.  
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Figure 158: Caractéristiques I(V) sous obscurité de la structure Verre/ITO/ 

PH/P3HT:PCBM/LiF/Al 

La Figure 158 représente la caractéristique I (V) de la cellule à l’obscurité. Nous 

observons un redressement plus rapide de la caractéristique I(V)  (jonction p-n établie) dans le 

cas de la cellule avec le PH modifié.  
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Figure 159: Caractéristiques I(V) sous illumination de la structure 

Verre/ITO/P3HT:PCBM/LiF/Al avec les pentes liées aux résistances série Rs et résistance 

shunt Rcc 
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Sous une illumination calibrée à 100 mW/cm², les deux cellules ont présenté un effet 

photovoltaïque. Ce qui nous amène à indiquer les paramètres des deux cellules OPV dans le 

Tableau 17.  

 

 

L’utilisation de la couche PEDOT:PSS PH 500+5%DMSO (dimethyl sulfoxide) comme 

couche tampon a eu pour effet une augmentation des paramètres photovoltaïques, Icc passe de 

0,66 à 0,98 mA  et Jcc de 8,79 à 14,39 mA/cm
2
. En revanche le facteur de forme FF a baissé 

de 0,61 à 0,46. De nombreuses équipes de chercheurs [7], [8] ont déjà montré que le facteur 

de forme FF est influencé par les paramètres du mélange des matériaux, des dépôts et des 

épaisseurs des couches, de la morphologie ainsi que des résistances série Rs et résistance de 

court circuit Rcc. Dans des conditions idéales Rs=0, cela indique que la mobilité des charges 

dans les matériaux donneurs (trou) et accepteurs (électron) est bonne (pièges limités), Rs est 

aussi fonction de l’épaisseur et tient donc compte de la distance que doit parcourir les porteurs 

de charges. Rs dépend également de la résistance des électrodes or, nous avons mesuré que 

dans la structure avec le PH modifié, la résistance carré est de 25Ω/□ contre 60 Ω/□  pour la 

structure utilisant le PH non modifié. L’effet de la diminution de Rs peut se voir dans le 

Tableau 17 mais aussi sur la courbe de la Figure 159 par un léger redressement de la courbe 

de la caractéristique I(V) pour les tensions les plus élevées. 

 

Nous retenons que dans la caractéristique de la cellule OPV idéale, Rcc doit être le plus 

grand possible Rcc>>Rs. Cette résistance traduit la présence de court-circuit ou de 

recombinaisons dans la cellule. Autrement dit, nous pouvons avoir des recombinaisons qui 

ont lieu au niveau de l’électrode [7]. L’augmentation d’Icc et de Jcc a entrainé une élévation 

du rendement de la cellule photovoltaïque, ainsi l’on passe de 3 à quasiment 4%, ce qui est un 

Tableau 17: Caractéristiques des cellules photovoltaïques utilisant avec et sans PH modifié  

Verre/ITO/ PH/P3HT:PCBM/LiF/Al 

Voc (V) 
Icc 

(mA) 

Pmax 

(mW) 

Pinc 

(mW) 
S(cm2) FF r % Rserie 

Jcc 

(A/cm2) 

0,59 0,66 0,23 7,57 0,0757 0,61 3 27,8 8,79 

Verre /ITO/ PH+5%DMSO/P3HT :PCBM/LiF/Al 

Voc (V) 
Icc 

(mA) 

Pmax 

(mW) 

Pinc 

(mW) 
S(cm2) FF r % Rserie 

Jcc 

(A/cm2) 

0,59 0,98 0,27 6,85 0,0685 0,46 3,94 25.2 14,39 
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résultat important. Il n’est pas fortuit de penser que les améliorations des paramètres 

photovoltaïques sont dus au fait de l’augmentation de la taille des grains de PEDOT, 

augmentant et densifiant le réseau de polymère conducteur dans le système du copolymère 

PEDOT:PSS dans la couche mince. 

 

Par la suite nous avons travaillé avec des petites molécules car, le lot de P3HT que nous 

avions n’était plus intègre. Nous sommes donc revenus à des structures multicouches à 

hétérojonctions. Ce qui nous a permis d’effectuer tous les dépôts des couches organiques par 

évaporation sauf pour les électrodes. De nos recherches, nous sommes en mesure de montrer  

d’abord les résultats obtenus avec les SWNTs par la méthode de filtration puis les résultats 

avec les électrodes nano-composites PEDOT:PSS-SWNT.   

 

I.5. Electrode PEDOT:PSS-SWNT/ CuPc/C60/ TPBi/ Al 

Nos travaux nous ont amené à tester les couches SWNT dans des cellules 

photovoltaïques avec des électrodes entièrement en SWNT ou en nano-composite. Nous 

utilisons  une structure classique au niveau de la couche active PEDOT:PSS-SWNT/ 

CuPc/C60/BPC/TPBI/Al. La Figure 160 montre le changement dans la structure, l’électrode 

d’ITO est tout simplement remplacée par celle de SWNT déposée par la méthode de filtration.  

 
 

Couche active 

Anode ITO 

Couche tampon 

Cellule 

 

Couche active 

Anode SWNT 

Couche tampon 

Cellule 

 

 

 

La concentration du film de SWNT filtrée est de  4% de la solution A (2mg SWNT / 1L 

SDS). D’après le graphique de la Figure 161, nous estimons l’épaisseur de l’électrode de 4% 

à 100nm d’épaisseur, ce qui reste une approximation étant donné que le contrôle de la 

Figure 160: Structure classique anode ITO et nouvelle structure anode SWNT 
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morphologie reste limité. Nous déterminons donc l’épaisseur des films à partir d’une 

statistique sur la répartition des épaisseurs en fonction d’une concentration donnée de 

SWNT/SDS.  
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Figure 161: Épaisseur de l'électrode  en fonction de SWNT(%) 

Structure des cellules OPV réalisées: 

 

Couches: Electrode SWNT/PEDOT:PSS/ CuPc/C60/ TPBi/ Al 

Épaisseurs: ~100nm/ 30nm/40nm/2,5nm/ 8nm/ ~200nm 

 

Nous montrons sur la Figure 162 la caractéristique I(V) de la structure 

SWNT/PEDOT:PSS/CuPc/C60/BPC/TPBi/Al. Malgré la polarisation, il n’y a pas de 

redressement du courant. La raison est une mauvaise percolation à l’interface électrode/semi-

conducteur entre le film de SWNT et la couche active. La résistance carré d’un film de SWNT 

proche de 100nm fait 100Ω/□ environ, mais il faut ajouter la résistivité du  PEDOT:PSS qui 

est élevée, par conséquent les barrières de potentiel sont importantes.  
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Figure 162: Caractéristique I(V) de la structure  

SWNT/PEDOT:PSS/CuPc/C60/BPC/ TPBi/ Al sous obscurité  

Cet échec peut en parti s’expliquer par la morphologie de l’électrode de SWNT. Les 

problèmes récurrents des agrégats rencontrés dans les films de SWNT peuvent en être la 

cause. Le défi technologique pour séparer convenablement les SWNTs est ici crucial, c’est 

pourquoi il est inutile d’espérer améliorer ces résultats sans une bonne séparation des agrégats 

dans le film.   

Nous présentons dans notre étude suivante les résultats des caractéristiques I(V) des 

cellules OPV obtenues avec les électrodes PEDOT:PSS-SWNT. 

 

I.6. (PEDOT:PSS):SWNT/ CuPc/C60/BPC/ Al 

Nous pouvons affirmer que différentes structures utilisant notre modèle d’électrode 

nano-composite sont possibles. Pour la réalisation de nos cellules OPV, on reprend les 

concentrations de dopages ci-dessus, et  nous aboutissons aux solutions suivantes : 

 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,00125 w.t.% 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,005 w.t.% 

 PH:0,02 w.t.% SWNT  0,02 w.t.% 
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Dans la nouvelle approche utilisant l’électrode PEDOT:PSS-SWNT (Figure 163), 

l’électrode et la couche tampon ne font plus qu’un. Cela permet d’économiser une étape dans 

la fabrication des composants.  
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Figure 163 : Structure classique anode ITO et nouvelle structure anode PEDOT:PSS-SWNT 

Structure OPV utilisé: 

Electrode (~100nm)/CuPc(25nm)/C60(40nm)/BCP(2,5nm)/Al(~200nm) 

De plus dans ces structures, nous avons décidé de nous passer du TPBi car la couche de 

BCP qui joue le rôle de couche bloquante d’électron s’avère suffisante. Nous présentons les 

résultats dans les caractéristiques I (V) qui suivent. 
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Figure 164: Caractéristiques I(V) serie1 sous obscurité de la structure Verre/ 

PEDOT:PSS-SWNT/CuPc/C60/BCP/Al 



Chapitre IV                      Premiers essais d’intégration des électrodes composites dans des dispositifs organiques 

(OLEDs et OPVs) 

207 

 

De notre observation, sous obscurité nous voyons trois caractéristiques différentes. À 

part l’électrode (0,00125w.t.%)/(0,00125w.t.%) qui n’a pas fonctionné, nous voyons un 

regroupement de deux types de pentes. Le redressement du courant est plus fort dans le cas 

des électrodes SX/SX. Les caractéristiques de la Figure 164 nous indiquent simplement que 

nous avons un contact au niveau des électrodes avec la couche active. Cependant le fait 

d’avoir une résistance série plus importante dans les structures PH/SX nous indique que nous 

avons des contacts beaucoup plus résistif que dans les électrodes SX/SX.  
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Figure 165: Caractéristiques I(V) série 1 sous illumination de la structure Verre/ 

PEDOT:PSS-SWNT/CuPc/C60/BCP/Al 

Nous retenons après étude que sous éclairement AM1.5G, les quatre mêmes structures 

ci-dessus ont présenté des caractéristiques photovoltaïques différentes. Le Voc se situe aux 

alentours de 0,4V, c’est un résultat modeste mais fréquemment obtenu dans beaucoup de 

laboratoires avec ce type de couche active [9]. La caractéristique I(V) suggère qu’un court-

circuit fortement probable pour les structures utilisant les électrodes de type SX/SX, sans 

doute à cause de la forte concentration de SWNT, alors que dans le cas des structures PH/SX, 

nous n’observons pas d’effet photovoltaïque et nous avons observé également une baisse de la 

valeur du courant par rapport aux caractéristiques dans l’obscurité, ce qui est caractéristique 

d’une diminution des porteurs de charge.  
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Nous tenons pour résultat de nos recherches que des SWNTs soient responsables des 

courts-circuits au niveau de l’anode, aussi nous avons changé la structure des électrodes, 

utilisant à nouveau la couche PH comme couche tampon entre l’anode et la couche active. Les 

résultats sont présentés dans la Figure 166.   
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 (0,00125w.t.%)/PH sous obscurité  

 

Figure 166: Caractéristiques I(V) série 2 dans l’obscurité et sous éclairement de la structure 

Verre/PEDOT:PSS-SWNT/CuPc/C60/BCP/Al 

D’après  les caractéristiques I (V) de la Figure 166 dans l’obscurité et sous illumination 

des électrodes SX/PH, nous avons remarqué une « légère amélioration » des performances 

dans le cas de la structure qui contient le moins de SWNT 0,00125w.t.%/PH. La structure 

avec l’électrode 0,005w.t.%/PH montre qu’il y a un court-circuit dans la cellule.  

 

En termes de performances, les premiers résultats sont largement en dessous de ceux de 

l’état de l’art [10] pour ce type de structure même si nous utilisons de grande surface efficace 

0,25cm
2
. Dans le Tableau 18, nous constatons que le meilleur rendement qui est de 10

-2
 % est 

atteint avec les structures SX/SX de la série 1. Cette valeur plus grande du rendement par 

rapport aux autres structures est attribuée à une augmentation significative de la densité du 

courant Jcc et une diminution de la résistance série. D’autre part quand nous comparons les 

structures SX/SX, nous nous apercevons que la structure contenant le plus de SWNT montre 

le courant le plus élevé.  
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De manière générale nous n’avons pas pu observer un effet photovoltaïque dans les 

cellules photovoltaïques réalisés. Nous avons rencontré des résistances en séries très 

importantes, ce qui s’est traduit par une valeur du facteur de forme très médiocre. Cela 

signifie aussi que les potentiels de surface sont encore trop importants pour permettre une 

bonne collecte des charges provenant de la couche active. Ce résultat nous a montré les 

performances des électrodes dépendantes de la structure utilisée. Le dopage des SWNTs peut 

être employé pour augmenter l’injection de charge si, nous nous employons à limiter les 

courts circuits dans la cellule. Cela peut se faire si nous parvenons à limiter la présence des 

agrégats et jouer sur les épaisseurs des films réalisés.  

 

En conclusion : notre but est de montrer la possibilité d’utiliser ou non, ce type 

d’électrodes dans des applications optoélectroniques.  

 

La réponse est que le système est fonctionnel mais, qu’il reste limité encore pour des 

applications aussi sensibles que les cellules photovoltaïques. Notamment dans ce type de 

dispositif ou leur fonction est d’extraire des charges sous un faible potentiel (la Voc), les 

électrodes doivent présenter des caractéristiques beaucoup plus exigeantes que dans le cas où 

l’on injecte les charges sous un potentiel plus élevé. Nous avons donc décidé d’utiliser ces 

électrodes pour réaliser des OLEDs. Nous montrons les résultats de ces travaux dans la 

dernière partie de l’étude. 

Tableau 18: Résumé des caractéristiques de cellules photovoltaïques réalisées avec les 

électrodes PEDOT:PSS-SWNT  

Électrode Pmax(mW) Rendement FF Voc(V) Jcc Rs(Ω) 

PH/0,00125w.t.% 133.10-5 5.10-3 0,21 0,35 74.10-3 23890 

0,00125w.t.%/PH 610.10-5 0,210-3 0,21 0,35 1.10-3 1290316 

0,005w.t.% /0,005w.t.% 248.10-5 10.10-3 0,25 0,43 93.10-3 18183 

PH /0,005w.t.% 4.10-5 0,1.10-3 0,22 0,06 11.10-3 18923 

PH/ 0,02w.t.% 7.10-5 0,2.10-3 0,21 0,4 3.10-3 796528 

0,02w.t.%/0,02w.t.% 273.10-5 11.10-3 0,25 0,4 110.10-3 14328 
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II. ELECTRODES PEDOT:PSS-SWNT POUR OLED 

II.1. Appareils de mesure OLED 

En introduction, nous allons faire une présentation succincte des appareils de mesure 

utilisés, puis nous définirons les notions importantes pour la caractérisation. Nous décrirons 

ensuite les structures réalisées avant de présenter les résultats obtenus.  

 

Nous avons réalisé les OLEDs en utilisant les mêmes techniques d’évaporation que pour 

les cellules OPV. Les caractérisations des OLEDs ont été réalisées à l’air libre. Nous 

montrons ci-dessous le montage que nous avons utilisé pour réaliser les caractérisations 

optoélectroniques des OLEDs. Les principales mesures réalisées pour caractériser les OLEDs 

sont les tracés du courant dans la diode Iet de la luminance de la diode L en fonction de la 

tension appliqué aux bornes du composant.  

 

Figure 167: Dispositif de mesure pour les caractéristiques des OLEDs 

Le montage utilisé pour réaliser les caractérisations se compose d’un multimètre 

Keithley 2700 destiné à la mesure de l’intensité I du courant dans la diode, d’un multimètre 

Keithley 175 pour mesurer la tension Vph en sortie de l’amplificateur couplée à la 

photodiode. Nous avons également utilisé une source de tension Thurlby Thandar Instruments 

(TTI) de type PL330P pour l’alimentation de la diode. Un ordinateur permet de contrôler 

l’ensemble des mesures.   
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Figure 168: Cellule utilisée pour la caractérisation des OLEDs  

Sur la Figure 168, nous montrons la cellule de mesure des OLEDs qui permet de  

caractériser successivement quatres composants distincts.   

 

Les grandeurs mesurées sont donc l’intensité I du courant délivré dans la diode  en 

fonction de la tension appliquée V, ainsi que la luminance visuelle  Lv mesurée en candela par 

mètre carré (cd/m
2
) à partir d’une photodiode à grande surface (1cm²).  

 

                 (18) 

K(λ) : constante qui dépend de λ  

Ω : angle solide exprimé en stéradian 

Φ : c’est le flux énergétique de la source exprimé en watt 

S : c’est la surface apparente émettrice de la diode 

 

Nous considérons les OLEDs comme des sources émettrices monochromatiques. A une 

longueur d’onde, nous associons une valeur de la constante K(λ) qui vaut 683 lm/W. Cette 

constante permet d’établir la relation entre la luminance visuelle Lv et la luminance 

énergétique Le  qui s’exprime en W.sr
-1

.m
-2

. 

 

                (19) 
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Au cours de nos caractérisations, nous avons calculé plusieurs rendements pour les 

OLED : le rendement quantique externe (%) et le rendement énergétique lumineux (lm/W) 

définis par les expressions ci-dessous. 

 

            (20) 

 

             (21) 

 

q : charge élémentaire (q = 1.619 10
-19

 C). 

h : constante de Planck h = 6.62 10
-34

 J.s 

c : vitesse de la lumière  c = 3.10
8
 m.s

-1
 

Ωph : irradiation de la photodiode sous angle solide 

λ d: longueur d’onde émise par la diode 

σ(λ) : sensibilité du photo-détecteur à la longueur d’onde λ 

Ip : photo-courant correspondant à une irradiation de Ωph  

Ic : courant injecté dans la diode 

φv : flux reçut par la photodiode provenant de la diode 

Pext : puissance électrique consommée par la diode 

 

Nous présentons dans la suite de ce chapître, les principaux résultats que nous avons 

obtenus avec des OLEDs réalisées avec ces électrodes nano composites.   

 

II.2. Structure des OLEDs utilisant une anode PEDOT:PSS-SWNT 

Sur la Figure 169, nous montrons la structure des OLEDs que nous avons réalisée avec 

les électrodes nano-composites. Nous avons utilisé la structure classique Anode/ N, N'-
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diphenylN,N'di(m-tolyl)benzidine(TPD)/Tris(8-hydroxyquinolinato) aluminum (III) Alq3/Al 

qui est bien connue dans la littérature [11], [12].  

 

SWNT-PEDOT:PSS (~100nm) 

TPD (40nm) 

Alq3 (60nm) 

Al (~200nm) 

 

Verre 

(+) 

(-) 

Al 

 

Figure 169: Structure des OLEDs réalisées 

Nous avons vu qu’il était possible de réaliser des cellules OPV avec ce type d’électrode 

(PH-SWNT), mais que la performance des cellules dépendait fortement de la morphologie et 

des caractéristiques des électrodes utilisées. Certaines équipes de chercheurs ont déjà essayé 

de réaliser des composants optoélectronique avec le PEDOT:PSS comme celle de Nyberg 

[13] en Suède avec une structure de photo-diode inversé. Les niveaux HOMO et LUMO des 

matériaux utilisés sont présentés dans le diagramme de la Figure 170.  Les recombinaisons 

des trous et des électrons se font près de l’interface TPD/Alq3. Les trous après injection 

depuis l’anode, sont transportés dans la couche de TPD avant recombinaison avec les 

électrons injectés dans la couche d’Alq3.  

 -2,29eV   
    
 LUMO -3,1eV  
    
  LUMO -4,1eV 
    

-5,2eV    

 -5,37eV   

    

 HOMO -5,66eV  

    

  HOMO  

    

SWNT-PEDOTPSS TPD Alq3 Al 
  

Figure 170: Diagramme énergétique des OLEDs réalisées  
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Sur la Figure 171, nous montrons une OLED en fonctionnement dans la cellule de 

mesure que nous avons utilisé pour faire les caractérisations optoélectroniques.  

 

 

Figure 171: OLED dans sa cellule de mesure  

 

II.3.  Résultats et analyse des OLEDs avec l’anode PEDOT:PSS-SWNT 

En comparaison avec l’ITO, la structure PEDOT:PSS-SWNT a un niveau de travail de 

sortie plus adapté pour améliorer l’injection des trous dans la couche de transport (4.8 eV, 

5.37 eV et 5.2 eV pour respectivement l’ITO, le TPD et le PEDOT-PSS), Dans la 

caractérisation des OLEDs, nous avons voulu à nouveau faire une comparaison entre les 

double-couches PH/SX et la double-couche SX/SX utilisées en tant qu’électrode. Nous 

rappelons les concentrations utilisées. 

 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,00125 w.t.% 

 PH:0,00125 w.t.% SWNT  0,005 w.t.% 

 PH:0,02 w.t.% SWNT  0,02 w.t.% 
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II.3.1.  Effet de l’électrode PH/SX  
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Figure 172: Effet de la concentration de SWNT sur la luminance  avec les électrodes de type 

PH/ SX 

La luminance maximale la plus importante (2590 cd/cm
2
 pour une tension de 7V) est 

obtenue avec une OLED utilisant une électrode PH/0,02w.t.%, soit celle qui contient le plus 

de SWNT.  
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Figure 173:Effet de la concentration de SWNT sur la caractéristique I(V) avec les électrodes 

de type PH/ SX 
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La caractéristique I(V) montre que, pour les structures PH/SX le courant augmente 

progressivement en fonction de la tension, toutefois la tension de seuil pour l’OLED avec 

l’électrode PH/0,02w.t.% est assez importante (6 V) ce qui traduit moins bonne injection des 

porteurs via l’électrode en nano-composite. En ce qui concerne les autres dispositifs, 

l’évolution du courant est presque linéaire en fonction de la tension, cela indique la présence 

de court-circuit dans le composant. 

II.3.2.  Effet de l’électrode SX/SX  
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Figure 174:Effet de la concentration de SWNT sur la luminance  avec les électrodes de type  

SX/SX 

Avec cette structure d’électrode, nous avons obtenus des luminances comparables à 

celle que nous pouvons obtenir avec l’ITO sans l’utilisation de PEDOT:PSS. C’est un 

meilleur résultat que celui obtenu avec les électrodes  PH/SX. Une luminance maximale à 

10750 cd/cm
2
 pour une tension de 10 V a été obtenue avec l’électrode 0,00125w.t.%/ 

0,00125w.t.%, soit avec la solution qui était la moins concentrée en SWNT à l’origine. Les 

deux autres courbes sont quasi identiques avec une luminance maximale voisine de 2500 

cd/cm
2
.
 
Nous avons également observé que les tensions de seuil étaient assez faibles, cela 

s’explique par une meilleure injection des trous due à l’ajustement du travail de sortie des 

électrodes avec la bande HOMO du TPD.   
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Figure 175: Effet de la concentration de SWNT sur la caractéristique I(V) avec les électrodes 

de type SX/SX 

Les caractéristiques I(V) des OLEDs réalisées avec les électrodes de type SX/SX ne 

présentent pas de caractère fort résistif. De plus comme nous l’avons constaté la tension  

d’allumage du courant est assez proche de la tension théorique d’allumage de ~2,3 V pour le 

TPD/Alq3 (Figure 175). Toutefois malgré les résultats corrects trouvés pour les structures 

SX/SX par rapport aux électrodes PH/SX, nous avons plus d’écart dans les performances 

entre les électrodes SX/SX. Ce résultat confirmé, abonde dans le sens des conclusions fait à la 

fin de notre 3
ème

 chapitre, à savoir les electrodes PH/SX presentent des performances 

optoelectroniques plus stables que les electrodes SX/SX.   

 

II.3.3.   Resumé des résultats obtenus  

Pour conclure sur les résultats obtenus à partir des OLEDs utilisant des anodes nano-

composites PEDOT:PSS-SWNT, nous pouvons dire que  les performances observées, 

confirment le résultat que nous attendions en termes de cohérence et de performances des 

résultats. L’utilisation de matériau adapté en termes de niveau d’énergie HOMO-LUMO a 

autorisé une bonne injection des porteurs de charge compte tenu de l’électrode PEDOT:PSS-

SWNT. Nous résumons l’ensemble des résultats obtenus pendant cette étude dans le Tableau 

19. Les valeurs données correspondent à des moyennes sur plusieurs composants 

réalisés.  
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 Dans l’ensemble nous remarquons qu’avec les électrodes PEDOT:PSS-SWNT, il a été 

possible d’abaisser la tension de seuil (UT) jusqu’à de très faible valeur autour de 3 volts, ceci 

grâce à une meilleure injection des porteurs (trous). Malgré des potentiels de surfaces 

importants liés  à  l’augmentation des agrégats de SWNT dans le film qui piègent les charges, 

nous avons pu dans certain cas atteindre un rendement lumineux de 1,71Lm/W qui est 

supérieur à celui des structures utilisant une anode ITO/PH (1,2Lm/W dans ce cas). Ce 

résultat a été vérifié à deux reprises sur deux types d’électrodes, le type PH/SX et le type 

SX/PH qui ne présentent pas beaucoup de différence au niveau de leurs performances 

électriques en tant que films mais aussi avec les OLEDs en tant qu’électrode (Tableau 19). 

Malgré un bon rendement lumineux, nous n’obtenons pas une luminance comparable à celle 

de l’ITO, cela peut venir de deux choses :  

 

Tableau 19: Bilan caractéristiques  des OLEDs avec l’anode PEDOT:PSS-SWNT et ITO 

Électrodes SXSWNT(%) UT(v) ηext(%) Lm/W Cd/m
2
 

ITO 0 4,2 1 0,80 14166 

ITO/PH 0 4 1,29 1.2 25311 

DMSO+PH/SX      

5%DMSO+PH/0,00125w.t.% 0,025 2,8 0,08 0,07 2477 

5%DMSO+PH/0,005w.t.% 0,1 3.5 0,23 0,28 3996 

5%DMSO+PH/0,02w.t.% 0,4 5 0,01 0,02 510 

PH/SX      

PH/0,00125w.t.% 0,025 3,6 0,05 0,04 1420 

PH/0,005w.t.% 0,1 2,5 0,03 0,02 1257 

PH/0,02w.t.% 0,4 6 0,81 1,32 2590 

PH/SX      

0,00125w.t.%/PH 0,025 2,9 0,36 0,67 2672 

0,005w.t.%/PH 0,1 2,6 0,17 0.37 1164 

0,02w.t.%/ PH 0,4 5,9 0,96 1,71 1084 

SX/SX      

0,00125w.t.%/0,00125w.t.% 0,025 4,5 0,61 0,63 10752 

0,005w.t.%/0,005w.t.% 0,1 3,2 0,20 0,39 2546 

0,02w.t.%/0,02w.t.% 0,4 5,2 0,29 0,32 2962 
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1)  soit le nombre de charges injecté est plus faible que dans la structure avec l’ITO,  

2)  soit il y a un grand nombre de recombinaisons radiatives.    

 

Nous avons pu observer que les performances électriques des films PEDOT:PSS-SWNT 

ne s’amélioraient pas nécessairement à mesure que nous augmentions le dopage en SWNT. 

L’influence des SWNTs se ressent quand la modification morphologique des films est 

adéquate, et permet un transfert de charges entre les SWNTs et les agrégats de PEDOT, ce qui 

augmente alors les performances électriques. Si, nous comparons les conductivités obtenues 

en fonction de la performance de la luminance, nous observons dans la plupart des cas que le 

film qui présentait la meilleure conductivité est celui qui a permis d’obtenir les meilleurs 

caractéristiques d’OLED. Cela se vérifie avec l’étude des électrodes SX/SX. C’est le film  

0,00125w.t.%/0,00125w.t.% qui présente la meilleure conductivité (290S/cm), alors que le 

film 0,005w.t.%/0,005w.t.% a la conductivité la moins importante (220S/cm). Cependant les 

écarts ne sont pas très importants : cela implique une organisation plus favorable à la 

délocalisation de charge dans le premier film. 

 

Ces premiers résultats ont montré que nous sommes en mesure de  réaliser des 

électrodes nano-composites performantes en tant qu’électrodes pour des OLEDs. De même 

que  nous avons démontré que nous pouvions contrôler les caractéristiques de ces électrodes 

et prévoir quelles seraient les performances des OLEDs pour un type d’électrode donné, nous 

pouvons également améliorer les performances optoélectroniques des OLEDs en ajustant la 

concentration des SWNTs. 
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Conclusion Générale 

Les enjeux énergétiques et technologiques de ces dernières décennies sont devenus des 

points incontournables pour la pérennité des sociétés humaines. Les problèmes énergétiques 

et technologiques sont liés de part les ressources. Dans le domaine des nanotechnologies et 

composants électroniques l’enjeu consiste à imaginer et valider quels seront les outils de 

demain. Issus d’une technologie récente, les composants optoélectroniques organiques sont 

utilisés pour la réalisation d’écrans de petite taille tels ceux des téléphones mobiles, des 

appareils numériques et des lecteurs mp3. L’ITO qui est le matériau le plus utilisé au niveau 

de l’électrode de ces composants optoélectroniques, cependant il présente plusieurs 

inconvénients dont le plus problématique est l’épuisement de la production d’indium. Pour le 

remplacer il est possible d’utiliser des nanotubes de carbones.  Dans cette optique nous avons 

réalisé et caractérisé des électrodes capables de remplacer les oxydes transparents comme 

l’ITO. Nous avons fabriqué des électrodes à base de SWNT. Ces électrodes présentent une 

conductivité et une transmission optique permettant d’envisager la réalisation d’OLED par 

exemple. 

 

Tout d’abord nous avons réalisé et caractérisé des films de SWNT. Nous avons 

développé pour la caractérisation de ces électrodes une technique innovante qui nous permet 

de faire des prédictions sur les performances optoélectroniques des films de SWNT. Malgré 

de bonnes caractéristiques optoélectroniques le premier type d’électrode n’a pas permis 

d’atteindre les objectifs espérés. Une des raisons a été  le problème récurrent des agrégats au 

niveau de l’interface électrode métallique/matériau organique.  

 

L’autre approche a été de réaliser un film nano-composites PEDOT:PSS-SWNT. Les 

nanotubes de carbone simple paroi dans une matrice de PEDOT:PSS ont montré de bonnes 

caractéristiques en tant qu’électrode anode d’OLED.  

Le procédé de réalisation peut se résumer en deux grandes parties:  

 

 Solution 1: solvant aprotique polaire + SWNT 

 Solution 2: PEDOT:PSS + solution 1 
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En mélangeant le PEDOT:PSS avec des solvants aprotiques polaires dans les bonnes 

conditions, il nous a été possible d’atteindre  des conductivités de 350 S/cm. Cela correspond 

à une augmentation de 3 ordres de grandeur par rapport à la valeur initiale 0,3 S/cm du 

PEDOT:PSS. Lorsque nous avons ajouté à ce mélange les SWNTs, nous avons pu observer en 

fonction du PEDOT:PSS utilisé, un changement dans le comportement des caractéristiques 

électriques des films réalisés. Ce changement ne dépend pas uniquement de la concentration 

des SWNTs, il dépend également des modifications de la morphologie, sous l’effet de l’ajout 

de SWNT dans la structure des films considérés. En superposant les dépôts de nos films, nous 

avons pu accroître leurs conductivités. Dans ces films l’augmentation de concentration de 

SWNT a aussi eu pour effet une diminution de la valeur du travail de sortie grâce aux 

propriétés très conductrices des SWNTs, de cette façon nous pouvons avoir un contrôle sur le 

travail de sortie de nos films. Le meilleur mélange avec les SWNTs et le PEDOT:PSS PH 500 

nous a donné un film qui a une résistance carrée de 272 Ω/□, une transmission de 83%  et une 

conductivité de 399 S/cm.  

 

Nous avons également pu fabriquer des composants, les OLEDs montrent clairement le 

potentiel de nos films organiques conducteurs. Dans le cas des OLEDs réalisées, en jouant sur 

les différents paramètres de dépôt et sur les différents types de structure (multi-couche), nous 

avons pu augmenter significativement la luminance des OLEDs ainsi que les rendements 

lumineux et quantique externe. Avec les bons ratios de SWNT nous avons pu montrer que le 

rendement lumineux de l’électrode PEDOT:PSS-SWNT pouvait être meilleur que celui de 

l’électrode d’ITO. Dans le cas des cellules PV les limitations des performances sont dues tout 

d’abord à une conductivité encore bien trop faible pour une électrode qui extrait des charges 

sous une faible différence de potentiel, et à un potentiel de surface trop important à l’interface 

anode/couche active, ce potentiel de surface important pouvant être provoqué par des agrégats 

de SWNT. 

 

On peut espérer qu’avec une meilleure dispersion (séparation agrégat) des SWNTs, 

nous pourrions à nouveau améliorer les performances électriques obtenues avec notre 

électrode. Une étude encore plus statistique et ciblée sur les composants (PV, OLED), les 

mécanismes de transport de charges, en fonction du dopage de SWNT viendrait compléter nos 

connaissances sur ce nouveau genre d’électrode organique. Ces électrodes nano-composites 

étant constituées de matériaux organiques leur utilisation sur des supports souples 
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contrairement à l’ITO est plus aisée. C’est pourquoi l’application de ce type d’électrode dans 

des dispositifs électroniques souples est un enjeu technologique, énergétique et ambitieux 

pour les prochaines générations de composants électroniques.                            I                          
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I. Composants optoélectroniques organiques 

Les NTCs sont utilisées dans la réalisation de composants optoelectroniques. On peut 

les retrouver alors dans les différentes couches de ces composants organiques. Les NTCs étant 

chimiquement stables, ils sont souvent utilisés comme matériaux composites dans la couche 

active ou support électrode dans les composants. Dans le paragraphe qui suit, nous présentons 

quelques types de composants dans lequel il est possible d’exploiter le potentiel des nanotubes 

de carbone.  

 

I.1.1.  Rappels sur l’effet photovoltaïque  

Les cellules solaires fonctionnent selon un principe « inverse » à celui des OLEDs : 

elles sont soumises à un éclairement et produisent un courant à partir de la lumière collectée. 

Cependant entre l’étape initiale où la lumière pénètre dans une cellule photovoltaïque 

organique et l’étape finale où des charges sont collectées sur les électrodes, plusieurs 

processus physiques interviennent. Leur optimisation détermine l’efficacité de la photo-

conversion. Un bref rappel de ces processus est fait avant de présenter les principales 

caractéristiques d’une cellule photovoltaïque organique. 

 

I.1.2. Absorption des photons –  créations d’excitons  

Les photons de la source lumineuse possèdent une énergie caractéristique déterminée 

par la fréquence de la lumière. Lorsqu'un électron du matériau absorbe un photon et que 

l'énergie de celui-ci est suffisamment élevée, cette absorption provoque une transition de 

l’électron du niveau HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) vers le niveau LUMO 

(lowest unoccupied molecular orbital) du matériau. Cette transition entraîne l’apparition d’un 

trou qui reste lié à l’électron par interaction électrostatique. Le couple électron-trou, 

électriquement neutre, forme alors un exciton qui est lui-même un état excité. Dans les 

matériaux inorganiques, la valeur de l’énergie de liaison EL est très faible (14,7 meV pour le 

silicium) et l’énergie thermique est suffisante, à température ambiante, pour séparer les deux 

charges liées. Il n’en est pas de même dans les matériaux organiques puisque les valeurs d’EL 

sont de l’ordre de plusieurs centaines de meV à cause de la faible permittivité diélectrique des 

matériaux organiques. Il en résulte une difficulté à dissocier les excitons. Les charges restent 
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liées à température ambiante. La présence d’un champ électrique local est requise pour qu’il 

s’exerce une force capable de surpasser l’attraction coulombienne. Faute de dissociation, 

l’électron rejoint le niveau HOMO en cédant son énergie de manière radiative 

(photoluminescence) ou non-radiative (chaleur). La réponse à ce probleme est l’utilisation de 

structure à hétérojonction, dans lesquelles nous introduisons deux types de matériaux, que 

l’on appellera un donneur et un accepteur. Le prochain paragraphe traite l’utilisation de se 

type de structure.   

 

I.1.3. Hétérojonction donneur accepteur  

Depuis le début de l’utilisation de matériaux organiques pour faire des OPV avec les 

structure type Schottky [1] qui utilise un semi-conducteur de type P ou N, les cellules ont 

évoluées pour devenir maintenant des structures à hétérojonction. Un des problèmes limitant 

les performances dans les structures Schottky est la trop grande recombinaison des charges 

dûe à la trop faible épaisseur de la zone photo-active. La raison est que la barrière d’énergie 

n’est pas suffisamment importante pour dissocier efficacement les excitons. Nous sommes 

alors passés aux structures bi-couches incluant un matériau de type P (cote anode) et N (cote 

cathode). Avec les structures hétérojonction, nous avons pour la première fois l’introduction 

de système donneur accepteur [2], [3]. Cela a permis d’améliorer les performances en termes 

de rendement [4] par rapport à la cellule Schottky [5]. Ensuite afin de diminuer le libre 

parcours moyen des excitons et, aussi pour augmenter le nombre de charges injectées aux 

électrodes, ce sont les structures interpénétrées qui ont été privilegiées et exploitées. Dans les 

structures interpénetrées, il y a une plus grande interface donneur-accepteur (Figure 176).  

 

Figure 176: Schéma de la morphologie optimisée d’une cellule à hétérojonction volumique 

[6] 
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Que se soit pour les petites molécules de pérylène, comme le phtalocyanines, le 

fullerène [7], [8] ou les polymères, l’amélioration des performances est très dépendante de la 

densité de courant délivré par le système. Ce paramètre est intrinsèquement lié à la structure 

de ces matériaux qui pour mieux drainer le courant doivent être le plus régioregulier 

(cristallin) possible. Partant de ce point, les polymères de par leur nature de motif répétitif 

présentent de bien meilleurs résultats que les cellules faites avec les petites molécules. 

Récemment dans les cellules photovoltaïques organiques, les meilleurs résultats sont obtenus 

par l'association des fullerènes et des polymères donneurs d'électrons dans des réseaux 

interpénétrés. On peut citer par exemple l’utilisation du poly-(3-hexylthiophène) (P3HT) 

comme donneurs d’electrons et d'un dérivé soluble du Buckminster fullerène (1-[3-

(méthoxycarbonyl) propyl]-1-phényl-[6,6]C61, PCBM) comme accepteur d'électrons. 

L’association de cette ensemble a permis d’atteindre des rendements de 5%, cependant ces 

performances sont très largement dépendantes des conditions du mélanges et du dépôt [9], 

[10].  

 

I.1.4. Dissociation des excitons  

A cause de la faible durée de vie des excitons, et de la faible mobilité des charges dans 

les matériaux organiques, une petite partie des paires électron-trou générées par les photons se 

dissocient pour contribuer effectivement au photocourant. Les conditions de dissociation 

peuvent être exprimées à partir du diagramme énergétique des matériaux mis en œuvre dans 

les cellules photovoltaïques. Peumans [11] indiquent que la condition à remplir est la suivante 

: 

     (22) 

Où Eex est l’énergie d’excitation. Cette énergie est inférieure à la différence entre 

l’énergie de la bande LUMO et celle de la bande HOMO qui équivaut à l’énergie de liaison 

EL : 

      (23) 

Ipd est l’énergie d’ionisation du donneur et  est l’affinité électronique de l’accepteur.  

« » est la différence entre les niveaux énergétiques de chaque charge juste après la 

dissociation  (Figure 177). 
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Figure 177: Dissociation des électrons dans une structure à hétérojonction 

 

I.1.5. Collecte des charges aux électrodes respectives  

Les porteurs de charges ainsi créés rejoignent les électrodes pour produire le courant. 

L’optimisation de la collecte des charges est realisée quand: 

 

 (EF) cathode < (ELUMO) Accepteur  

 (EF)   anode  >  (EHOMO) Donneur. 

 

Plusieurs processus rentrent en compétition avec la formation des porteurs de charges et 

contribuent ainsi à la diminution du photocourant. Parmi ces processus, on peut citer la 

fluorescence, le tranfert de charge photo-induit, le piégeage des porteurs et les 

recombinaisons. 

 

I.1.6. Cellules photovoltaïques organiques  

De nombreux avantages sont envisagés quant à la fabrication de cellules 

photovoltaïques à base de matériaux organiques. L’utilisation de matériaux organiques offre 

une facilité de fabrication et de manipulation, la possibilité de réaliser ces cellules sur des 

substrats flexibles, un poids faible des composants et un bas coût de production. Il a été mis 

en lumière qu’il est tout à fait possible de réaliser des cellules solaires organiques sur de 

grandes surfaces de substrat flexible sans perte de rendement [12]. Le procédé photovoltaïque 

actuellement admis est l’absorption d’un photon par la couche organique active qui génère un 
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exciton, qui est lui-même un état excité. Cette quasi-particule diffuse à travers le matériau 

aussi longtemps que le processus de recombinaison (de la paire électron-trou qui constitue 

l’exciton) ne se produit pas. Dans le cas où la longueur de diffusion de l’exciton est 

suffisamment grande pour rencontrer un champ interne dû aux differences des niveaux 

d’energie des matériaux (à l’interface donneur accepteur (Figure 177), la séparation des 

charges peut avoir lieu. Trou et électron sont ensuite collectés aux électrodes convenables 

(respectivement à l’anode et à la cathode) suivant le champ interne de la cellule.  

 

Figure 178: Cellule photovoltaïque à 

hétérojonction 

 

Figure 179: Paramètres photovoltaïques 

Des courbes caractéristiques I(V) d’une cellule sous illumination (Figure 179), on peut 

déduire les principaux paramètres de la cellule photovoltaique : Icc est le courant de court-

circuit, Voc est defini comme étant la tension mesurée lorsqu’aucun courant ne circule dans le 

dispositif photovoltaïque, Imax et Vmax correspondent au courant et à la tension au maximum 

de la puissance Pmax débitée par unité de surface. De ces paramètres de base, on peut déduire 

le facteur de forme FF qui dépend de la résistance externe placée aux bornes de la cellule, et 

enfin le rendement de puissance du système . 

         (24) 

 

             (25) 

I.1.7. Le rendement d’une cellule photovoltaïque  

De maniere générale le rendement d’une cellule photovoltaïque serait d’environ 85% si 

chaque photon pouvait transférer toute son énergie à un électron. Cependant, ce n’est pas le 
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cas car le transfert d’énergie peut se faire uniquement selon la bande d’énergie propre à 

chaque semi-conducteur. Ainsi, les photons avec une énergie inférieure à cette valeur type ne 

pourront participer à l’effet photovoltaïque. De plus, les photons avec plus d’énergie ne 

peuvent transmettre que l’énergie propre au semi-conducteur et tout excès est dès lors perdu 

sous forme de chaleur. Dans les cellules actuelles, ces 2 effets limitent le rendement théorique 

des cellules à 30% [13]. 

 

Dans le cas qui nous concerne, celui des cellules photovoltaïque organiques, plusieurs 

approches sont donc envisagées pour améliorer les performances des cellules. Le rendement 

quantique, noté EQE pour « external quantum efficiency », est défini par : 

 

    (26) 

 

Il représente le produit de tous les rendements mis en jeu lors de la conversion 

photovoltaïque. Ce rendement est aussi nommé IPCE, pour « Incident Photon to Current 

Efficiency ». 

                 (27) 

                   (28) 

L’intensité de la lumière monochromatique incidente Ee, est exprimée comme le 

nombre de photons de longueur d’onde λ par unité de temps et de surface. L’unité d’Ee (λ) est 

en W/cm
2
. Jcc correspond à la densité de courant en A/cm

2
 

 

 Le rendement d’une cellule est donc le rapport entre l’énergie électrique produite  par 

la cellule  et l’énergie lumineuse reçue à la surface de la cellule. Ce rendement est une 

caractéristique importante car il va conditionner l’éfficacité des modules solaire à terme. 

Pourtant d’autres paramètres restent tout aussi importants, à commencer par la durée de vie du 

composant qui est liée à la dégradation du système. C’est pour cela qu’à la base de ces 

composants optoélectroniques organiques, le choix des matériaux photo actif est un paramètre 
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crucial. Bien entendu le choix des électrodes pour la bonne collecte des charges est important 

aussi.  

 

Les matériaux composant la couche active sont donc importants pour permettre une 

bonne convertion de l’énergie solaire en énergie électrique. Une fois convertie cette énergie 

doit être transportée avec le moins de perte possible pour être collectée au niveau des 

électrodes. L’ITO était jusqu’à présent très largement utilisé dans les systèmes d’affichage 

ultra minces, comme les écrans LCD. Pour palier au manque d’avenir de production d’indium 

nécessaire à l’élaboration de l’ITO, dans le domaine de l’électronique plastique, on envisage 

sérieusement l’emploi de nanotubes de carbone en tant qu’életrode [61]. 

 

I.1.8. Diodes électroluminescente s organiques  

Il est appellé diode électroluminescente (LED) un composant qui émet de la lumiere 

sous la stimulation d’un champ électrique. Les OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) sont 

constituées par un empilement de couches organiques, déposées sur un substrat de verre 

recouvert d’une couche transparente conductrice d’oxyde (TCO) comme anode, généralement 

l’ITO (Figure 180). On peut séparer en plusieurs étape le processus qui amène à la production 

de lumiere à partir du stimuli électrique;  

 Injections des charges 

 Transport des charges 

 Recombinaison 

 Emission de lumiere  

 

A l’intérieur de la structure classique d’une OLED (Figure 180), le transport des 

charges se fait en fonction des niveaux des bandes d’énergies de chaque matériau considéré. 

Les couches tampon organiques déposées sur l’anode servent à augmenter l’éfficacite de 

l’injection et du transport des charges (positive et négative). La recombinaison des charges 

injectées aux électrodes a lieu au sein de ces matériaux conjugués. Généralement, la cathode 

est un métal qui a un faible travail de sortie. Cette cathode peut être en calcium, recouvert 

d’aluminium pour supprimer ou limiter la réactivité de l’air/ oxygène [14]. Entre les deux 

électrodes, on a donc en principe plusieurs couches organiques composées d’une couche 

d’injection des électrons EIL (Electron Injection Layer), une couche de transport d’électrons 
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ETL (Electron Transport Layer), une couche d’émissions EL (Emitting Layer), une couche de 

transport de trous HTL (Hole Transport Layer), enfin une couche HIL (Hole Injection Layer) 

servant à l’injection des trous. 

 

Figure 180: Structure OLED couche à hétérojonction 

(American Dye Source) 

Il existe plusieurs types de structures d’OLED,  parmi lequels on trouve des structures 

monocouche et multicouche. Dans ces différentes structures, en termes de technologie, on 

compte les SMOLED (Small Molecules) qui utilise des petites molecules, les PLED (Polymer 

OLED), les TOLED (Transparent OLED), les SOLED (Stacked OLED) [15]. 

 

Dans le cas des petites molecules, parmi les matériaux les plus étudiés, on compte le 

TPD qui est une diamine et dont le nom appellation complet est N’diphenyl-N,N’-(3-

mehtylphenyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine : on utilise souvent le TPD comme matériau 

transporteur de trou. On utilise aussi le N,N'-diphenyl-N,N'-bis(l-naphthyl)(1,1'-biphenyl)-

4,4'diamine ou NPB et le tris-(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alq3) utilisé comme matériau 

émissif. Toutes ces molécules sont déposés par évaporation, tandis que l’on utilise le dépôt à 

la tournette lorsqu’il s’agit de polymères tel que le Poly(N-vinylcarbazole) PVK. C’est en 

1987 que la première OLED a été réalisée [16], grâce notamment à l’utilisation de couche 

mince [17], qui  permettait d’abaisser significativement la tension de fonctionnement de 100 à 

10 Volt. Puis c’est en 1990 que J. H. Burroughes et al. montrent la possibilite de réaliser des 

OLED avec des polymeres en  utilisant le Poly (p-phenylene vinylene) PPV [ 18 ]. En 

élaborant par voie de synthèse des matériaux capable d’émettre dans différentes bandes du 

spectre du visible, il est possible de modifier la lumière émise des OLED. Ainsi on pourra 

faire du rouge avec des dérivés de carbazole comme le 3-2-(3,3-dicyanomethylene-5,5-

dimethyl-1-cyclohexylidene) vinyl-N-naphthyl-carbazole (NCz-2CN) ou le 3,6-bis(2-(3,3-
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dicyanomethylene-5,5-dimethyl-1-cyclohexylidene)vinyl-N-phenyl-carbazole (PCz-4CN) 

[19]. Les couleurs peuvent être obtenues par dopage de la couche émittrice. Par exemple, le 

dopage de l’Alq3 avec du 2,5,8,11-tetra-tert-butylperylene (TBPe) permet d’obtenir du bleu, 

tandis que le dopage du même matériau  avec du 5,6,11,12-tetraphenylnaphthacene (rubrene) 

permet d’obtenir une émission  jaune [20]. 

 

La plupart des matériaux organiques utilisés dans les OLED sont de bons conducteurs 

de trous. Il est important de noter que, dans les matériaux organiques, la mobilité des trous est 

beaucoup plus grande que celle des électrons. Par conséquent, il est souvent nécessaire de 

ralentir ces dernières afin de permettre une bonne recombinaison des charges (electron-trou) à 

l’interface. Pour cette raison dans les structures classiques, on insere systématiquement une 

couche HTL tandis que l’emploi d’une ETL n’est pas immédiate. Le niveau de la bande 

HOMO du matériau HTL doit être assez proche du niveau de Fermi de l’ITO (l’anode) si on 

se limite à regarder le fonctionnement en structure bicouche d’une OLED classique comme 

celle de la Figure 181 (ITO/TPD/ALq3/Al). La Figure 181 représente le principe général du 

mécanisme de déplacement des charges par rapport au niveau des bandes d’énergie de chaque 

matériau. 

 

Figure 181: Schéma et mécanisme d’injection des charges dans les structures de bande 

énergétique de l’OLED ITO/TPD/ALq3/Al                 

Plus récemment une nouvelle voie prometteuse celle de la phosphorescence est très 

plébiscitée. Le principe consiste à doper les materiaux organo-metalliques avec des 

complexes de métaux de transition telle que l’iridium [21]. Cela ouvre la possibilité d’avoir 

un rendement interne de conversion de 100% [ 22 ] contre 25% avec les materiaux 

phosphorescents. Ce taux de conversion est permis grâce à un transfert (etat triplet-singulier) 

d'énergie par résonance de type Förster, ce processus était déjà predit en 1959 [23]. Le 

transfert d’énergie se fait du matériau phosphorescent vers le matériau fluorescent.  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/F%C3%B6rster
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Les OLEDs sont actuellement perfomantes au niveau de leurs capacités électriques et 

optiques. L’émission de la lumiere dans les OLEDs est étendue grâce à la dimension des 

matériaux utilisés, tandis qu’elle est ponctuelle dans les LEDs. A terme l’intégration des 

technologies OLED doit conduire à un abaissement des coûts de fabrication, notamment dûs 

au fait de l’utilisation de couches minces et de la fléxibilité des dispositifs. Néanmmoins de 

grand effort reste à produire pour augmenter la durée de vie et la stabilité des OLEDs.  En 

effet, les OLEDs sont fragilisées par l’introduction de molécules d’air et d’eau qui vont 

accélerer la dégradation des matéraiux organiques. Il est toutefois possible de diminuer cet 

effet pour augmenter la durée de vie des OLEDs en réalisant un dépôt assisté par faisceau 

d’ion pour obtenir la cathode [24]. Cette technique a été bien étudiée et developpée au 

laboratoire Xlim.  

 

I.1.9. Principe de la spectroscopie Raman  

De manière simple, la diffusion de la lumière est un phénomène général qui dépend de 

la taille des particules diffusantes et de la longueur d’onde de la radiation incidente. Pour une 

radiation incidente monochromatique, si il y a un changement de longueur d’onde de la 

lumière diffusée alors cela s’appelle l’effet Raman, découvert par Sir Chandrashekhara 

Venkata Raman [25], [26] en 1928 et lui valu le prix Nobel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure 182: Principe de la spectroscopie Raman 
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L’effet Raman est le résultat de l’interaction entre un photon et une molécule. Lors de 

cette interaction 3 types de diffusions peuvent être observés.  

 

(1) la diffusion Rayleigh : les photons conservent leur énergie initiale  

(2) la diffusion Raman Stokes : les photons cèdent de l’énergie aux molécules en les 

portant à  un niveau vibrationnel plus élevé; ils ont alors une énergie  

(3) la diffusion Raman Anti-Stokes : les photons prélèvent de l’énergie en portant les 

molécules à un niveau vibrationnel moins élevé; leur énergie est donc  

 

I.1.10. Diagramme de Kataura 

Découvert en 1991 par Iijima, les nanotubes de carbone ont fait l’objet de nombreuses 

études en spectroscopie Raman. La méthode est basée sur  l’excitation de niveaux d’énergies 

via plusieurs longueurs d’ondes, pour mettre en évidence le caractère semi-conducteur ou 

métallique des SWNTs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

En effet, si l’on se réfère au « diagramme de Kataura [ 27 ] », il est possible de 

représenter sur une même figure l’énergie de toutes les transitions entre singularités de Van 

Hove en fonction du diamètre des SWNTs pour tous les types de nanotubes.  Sur la Figure 

183 les zones en points blanc correspondent aux transitions des nanotubes semi-

conducteurs  , . Les zones en points noir correspondent aux transitions 

des nanotubes métalliques ,  

Figure 183: Diagramme de Kataura 

[27] 
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Figure 184: Spectre d'absorption optique des SWNTs [28] 

Il existe différents diagrammes de Kataura dans la littérature, cela dépend alors de la 

valeur de l’énergie de recouvrement choisie dans le calcul par le modèle de liaisons fortes de 

la structure électronique des nanotubes. Les diagrammes de Kataura calculés par un modèle 

de liaisons fortes  ne sont valables que dans le cas de  nanotubes de diamètre classique, 

environ 1,4 nm [29], ce qui correspond à l’énergie d’interaction entre deux atomes de carbone  

adjacents   .  

 

Plus précisément  l’excitation laser entre sélectivement en résonance avec les transitions 

optiques permises (sans les provoquer). Sur la  

Figure 184 par exemple, on montre le spectre d’absorption de SWNT  issus d’une 

synthèse par HIPco. Ce spectre fait apparaître les bandes d’absorption des nanotubes semi-

conducteurs  et  de même que la bande  des nanotubes métalliques. Pour la 

spectroscopie Raman, nous utiliserons les excitations laser de 514 ou 647,1 nm pour faire 

entrer en vibration le mode radial des nanotubes (RBM). Ce mode de vibration radial est 

caractéristique des SWNTs métalliques comme nous allons le voir dans le paragraphe qui suit. 

Toutefois comme nous pouvons le constater avec la  

Figure 184 les transitions   et  seront les seules permises.   

I.1.11. Caractéristiques fondamentales,  bandes G, D et RBM  
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Sur la Figure 185 nous présentons les caractéristiques principales du spectre Raman 

associé au SWNT. D’une part, rappelons que c’est le recouvrement des orbitales  dans une 

hybridation sp2 (combinaison d’une orbitale 2s avec trois orbitales 2p du carbone) qui 

provoque deux bandes Raman : 

La bande G, correspond à la plus haute fréquence de vibration obtenue par la vibration 

des liaisons C=C. Sa fréquence oscille autour de 1500-1600 cm
-1

.  

La bande D liée au désordre, se trouve dans la région de 1300-1400 cm
-1

 du spectre.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 185: Spectre Raman des bandes caractéristiques SWNT [30] 

D’autre part l’énergie des transitions optiques permises est inversement proportionnelle 

aux diamètres des nanotubes et les bandes d’absorption sont en fait l’enveloppe des bandes 

individuelles pondérées par leur poids dans les distributions de diamètres. Le mode radial de 

vibration RBM (Radial Breathing Modes) en basses fréquences est un mode spécifique des 

SWNTs métalliques. Il permet en principe de déterminer les distributions de diamètres 

puisque cette fréquence est inversement proportionnelle aux diamètres des tubes, à condition 

de tenir compte du milieu dans lequel se fait l’expérience.  

I.1.12. Détermination du diamètre moyen des SWNT  

La fréquence de vibration r (en cm
-1

) du mode RBM est liée à l’énergie Eii de la 

résonance de transition optique d’un tube donné. Plusieurs études précédentes ont indiqué 

également que le mode RBM qui se trouve dans la région des basses fréquences autour de 164 
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cm
-1

, dépendait fortement du diamètre moyen des nanotubes. Ainsi ce mode peut être 

caractérisé en fonction du diamètre dt des SWNTs [31]  par la relation suivante: 

          (29) 

Dans cette expression les constantes A et B semblent être influencées par la technique 

de synthèse utilisée ainsi que par les forces de Van der Waals présentes dans le système.  Par 

conséquent les valeurs de A et B diffèrent selon le contexte du milieu où se trouvent les 

nanotubes. Bachilo propose dans son article [32] les approximations suivantes A=223,5cm
-1

 

et B= 12,5 cm
-1

  en bon accord avec la théorie [33], [34]. 

        (30) 

Les diamètres de SWNT peuvent alors être calculés grace à la bande  RBM. 

 

 

Figure 186: Détermination du diamètre moyen des SWNTs [35] 

L’approximation Lorentzienne semble ici adaptée et la déconvolution de la bande RBM 

(Figure 186 issue des travaux de Kymakis) montre que quatre pics caractéristiques principaux 

apparaissent dans les spectres de nanotube à 148, 163, 172, et 182 cm
-1

. En utilisant l'équation 

(11) les diamètres moyens majoritairement présents de SWNT calculés sont 1.23 et 1.5 nm 

dans le cas des travaux de Kymakis [35].  
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I.1.13. Tube à rayons X  

Le nom de « rayons X » provient du mystère qui a entouré la nature du phénomène au 

lendemain de sa découverte (1895) par Würzburg (Allemagne), ce qui lui a valu de recevoir 

le premier prix Nobel de physique en 1901.  

 

 

Figure 187: Spectre onde électromagnétique 

Il existe deux types de rayonnement X : le rayonnement de type mou de plus faible 

énergie qui se situe de 100 eV à 10 keV tandis que le rayonnement de type dur se retrouve de 

10 keV à 1 MeV. Les rayonnements X couvrent donc la gamme énergétique de 0,1 keV à 100 

keV Figure 187. A partir des relations classiques, on peut en déduire le domaine de longueur 

d’ondes couvert par les rayons X.  

 

           (31) 

 

                    (32) 

Le domaine de longueur d’onde couvert part les rayons X va de 0,1 Å à  912 Å. 

 

Le principe de la production de rayons X consiste à bombarder par électrons une cible 

métallique Figure 188. Le principe de fonctionnement de l’X.R.D. est proche de celui du 

MEB, en ce qui concerne la génération du faisceau d’électron. Les électrons sont produits par 

l’échauffement d’un filament de tungstène. Ils sont accélérés par un champ électrique créé 

entre le filament et une anode Figure 188 . Les électrons n’y pénètrent qu’à une profondeur de 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel_de_physique
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l’ordre du micron: sur cette distance leur vitesse est réduite de quelques 100 000 km.s
-1 

à celle 

des électrons libres dans un métal (1 000 km.s
-1

). Ils sont donc soumis à une très forte 

décélération et émettent ce que nous appelons  le rayonnement de freinage, les rayons X.  

 

 

Figure 188: Schéma de principe du tube à rayons X [36] 

 

I.1.14. Diffraction des rayons X  

Nous l’avons abordé dans le chapitre de la spectroscopie Raman, la diffusion de la 

lumière est un phénomène élastique au cours duquel la radiation incidente ne change pas de 

longueur d’onde mais seulement de direction, ce phénomène est appelé diffusion Rayleigh  

 

Figure 189: Diffusion Rayleigh et diffraction [37] 

Du fait que tous les atomes diffusent un rayonnement de même longueur d’onde, nous 

nous trouvons en présence d’un nombre pratiquement infini de sources cohérentes. Les 

interférences qui sont par conséquent prévisibles, peuvent conduire dans certaine direction, 

par addition, à un rayonnement suffisamment intense pour être observé.  C’est le phénomène 

de diffraction. Les conditions d’apparition ou d’extinction (ou non) peuvent être prédites en 

suivant la loi de Bragg :  

       (33) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffusion_Rayleigh
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Les interférences constructives des rayons X apparaissent sous forme de tâches sur un 

support photographique.  

 

Figure 190: Selon la déviation 2θ, le déphasage cause des interférences constructrices (a) ou 

destructrices (b) [38] 

 

I.1.15. Principe de la diffraction des rayons X   

La diffractométrie de rayons X (XRD pour X-ray diffraction) est une technique 

d’analyse basée sur la diffraction des rayons X (5 pm < λ < 10 nm) sur la matière.nous 

detaillons le principe dans l’annexe du manuscrit. L'intérêt de cette méthode est qu'elle permet 

de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un même composé. Cependant, elle ne 

peut généralement pas permettre d'identifier des composés amorphes. Le SWNT étant un 

mono-feuillet de graphite replié sur lui-même, nous utilisons ici l’appareil XRD Bragg 

Brentano afin de déterminer le taux et l’influence du dopage en SWNT dans le film nano-

composite. Le but de cette étude est d’obtenir des informations concernant la dimension réelle 

des agrégats et les distances inter-tubes des SWNTs [39]. Ci-dessous, nous présentons un 

tableau récapitulatif des paramètres utilisés lors des mesures. 

 

d  distance inter-réticulaire, c'est-à-dire distance entre deux plans cristallographiques 

θ angle de Bragg = demi-angle de déviation 

n ordre de diffraction (nombre entier) 

λ longueur d'onde des rayons X 

(a) (b) 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Diffraction
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rayon_X
http://fr.wikipedia.org/wiki/Distance_interr%C3%A9ticulaire
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_entier
http://fr.wikipedia.org/wiki/Longueur_d%27onde
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I.1.16. Réponses XRD des fi lms PEDOT:PSS -SWNT 

Si, nous considérons le SWNT comme un enroulement de feuille de graphite, alors il 

devient plus  facile d’imaginer d’où peut provenir une partie des nombreuses propriétés des 

SWNTs. Par exemple, la double liaison du carbone d’hybridation sp
2
 qui donne l’orientation 

privilégiée planaire. Le premier pic de diffraction observable dans le diagramme de 

diffraction des échantillons de graphite est la raie (002) qui correspond à la périodicité 

perpendiculairement aux plans de graphène. L’orientation θ ≈ 27° du plan réticulaire (002) se 

retrouve dans toutes les formes de graphite. Le diamètre dt des nanotubes « chaise » 

(armchair) peut s’exprimer à partir des vecteurs d'hélicité (n,n),  l’angle d’enroulement θ =30° 

et à un paramètre de la maille. La grandeur aC-C représente alors  la longueur de la liaison C-C 

qui vaut 1,42Å
 
[40] .  

        

         (34) 

 

Figure 191: Schéma de principe de la diffraction électronique sur un SWNT [41] 

Tableau 20: Paramètres de mesure de l’XRD 

*SCAN_AXIS ２θ／θ 

*MEAS_MODE CONTINUOUS 

*TARGET 29 

*XRAY_CHAR K-ALPHA1 

*WAVE_LENGTH1 1.54056 

*WAVE_LENGTH2 1.5444 

*SCAN_MODE 2theta/theta 

*SPEED_DIM sec./step 
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Les SWNTs sont disposés en nano-cristallites, appelés fagots, présentant un 

arrangement bidimensionnel hexagonal. Si le fagot est bien cristallisé, les nanotubes 

présentent un ordre périodique, l’alignement des nanotubes formant alors des plans 

réticulaires. Ces plans peuvent diffracter le faisceau électronique incident s’ils lui sont 

tangentiels Figure 191. L’espacement entre les plans réticulaires des fagots est variable, il 

dépend notamment du diamètre dt des nanotubes et de la famille de plans réticulaires que l’on 

considère. Cependant, les plans réticulaires des fagots de SWNT sont plus espacés que les 

plans d’un cristal classique.  

 

Figure 192: Plans réticulaires (10) et (11) dans un fagot de SWNT [42] 

 Typiquement, la distance réticulaire pour les plans réticulaires du réseau hexagonal 2-D 

(10, 10) d’un fagot de nanotubes, de diamètre 1,4 nm, est égale à 15 Å. Cette distance se 

calcule simplement avec les paramètres de la maille. 

 

Si nous tenons compte de ces conditions alors les faisceaux sont diffractés avec un angle 

de 8,3.10
−4

 radians [42]. Ces faisceaux diffractés vont être transmis par le microscope, et 

former une figure d’interférences sur le plan d’observation. Lorsque le faisceau arrive 

perpendiculairement à l’axe du fagot, l’image d’interférences formée présente des franges, 

dont l’espacement correspond à la distance réticulaire des plans du réseau correspondant. 

Avec la distance inter-plan (dipt), nous pouvons déterminer le diamètre   moyen des 

nanotubes dans le fagot. La longueur de la distance dipt était identique à la distance entre les 

feuillets du graphite dans le réseau direct, soit 3,4 Å. Le paramètre de mail « d » est lié à cette 

distance, nous pouvons utiliser la relation [41]. Cette technique (XRD) peut 

donc être utilisée pour déterminer la distance inter tube des SWNTs dans le milieu ainsi que le 

diamètre moyen des nanotubes présents dans les fagots du film. Pour un nanotube de type 

chaise comme celui de la Figure 192, la théorie prévoit des pics pour θ = 3°, 9°et 12° [43].   
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Il est également possible de faire des prédictions analytiquement sur les distances 

réticulaires du réseau réciproque en utilisant des fonctions de Bessel cylindrique [43] d’ordre 

0, . A partir de ces fonctions, il est possible de déterminer l’intensité de la 

distribution des électrons du faisceau diffracté. Cette fonction sera alors dépendante de l’angle 

d’hélicité des SWNTs présent dans l’échantillon. Nous n’utilisons pas cette fonction dans nos 

travaux.  

I.1.17. Spectrométrie de photoélectrons  

La spectrométrie de photoélectrons X appelée XPS ou ESCA (Electron Spectroscopy 

for Chemical Analysis) a été développée à partir des années cinquante par l'équipe du 

professeur K. Siegbahn [44]. Ces travaux furent récompensés par le prix Nobel de physique 

en 1981.L'intérêt de la technique résulte de la variation des énergies de liaison des atomes 

photo-ionisés en fonction de leurs environnements chimiques [45], [46]. 

 

L’énergie relativement élevée du rayonnement incident  provoque l’émission d’un 

électron appartenant à une couche intérieure de l’atome. L'électron ainsi éjecté prend la 

totalité de l'énergie du photon incident. Il se libère de l'atome, puis de la matière et se déplace 

grâce à une énergie cinétique. En XPS, les photons incidents possèdent généralement une 

énergie de 1 à 2 keV. Les sources X fréquemment utilisées sont le magnésium et l'aluminium, 

qui émettent  respectivement à 1253,6eV et 1486,6 eV.  
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Figure 193: Principe de la photo-excitation d’un électron  est l’énergie incidente du 

faisceau de rayon X,  KE pour « Kinetic energy » est l’énergie cinétique, BE pour « Binding 

energy » est l’énergie de liaison  [47] 

Après ce type d'émission, il va rester des atomes ayant une vacance sur l'orbitale 

d'origine du photoélectron. La désexcitation de cet état ionique peut s'effectuer par émission 

radiative (fluorescence) ou par transition Auger. Le principe de la conservation de l'énergie 

permet d'écrire le bilan énergétique suivant, lors de l'absorption d'un photon d'énergie  : 

   (35) 

 

I.1.18. Spectroscopie photo-électronique UV  

Partant du même principe que l’XPS., la spectroscopie photo-électronique UV (UPS) 

est utilisée pour étudier la valence d’un gaz ou d’un matériau. La méthode UV est limitée aux 

niveaux d'énergie de la couche de valence, mais elle les mesure avec une meilleure précision 

que la méthode employant des rayons X (la précision est de l’ordre du 0,01eV). Nous voulons 

donc étudier le niveau de valence de nos films en fonction du dopage de SWNT et des 

structures réalisées. L’analyse de l’énergie cinétique permet de déterminer le travail de sortie. 

Elle est particulièrement sensible à la région superficielle, jusqu'à la profondeur maximale 

d'où les électrons peuvent être émis qui est de l'ordre de 0,1 à 1 nm. L’appareil utilisé pour 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Couche_de_valence
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nos mesures de travail de sortie est le RIKEN KEIKI.  Cet appareil délivre une faible énergie 

d’excitation (3.40 - 6.20eV) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 194: Schéma de principe mesure UPS [47] 

Un système de lentille attire l’électron vers un analyseur hémisphérique. Cet analyseur 

est constitué de deux plaques, elles mêmes portées à un potentiel. L’électron, en entrant dans 

l’analyseur, est soumis à un champ électrique dont les forces résultantes lui font décrire une 

trajectoire répondant à l’équation : 

         (36) 

F: Force  

V : vitesse  

R : rayon de la trajectoire  

E : champ électrique résultant du potentiel U  

m : masse de l’électron  

q : charge de l’électron 
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D'après cette équation, à un champ électrique donné et donc à un potentiel U, 

correspond une énergie cinétique. L’analyseur hémisphérique se comporte en filtre d’énergie.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 195: Capture d'une mesure avec l’UPS 

Sur la Figure 195 nous déterminons le travail de sortie d’un échantillon d’ITO. Sur 

l’axe des ordonnées les valeurs sont proportionnelles à la racine carrée du champ E, tandis 

que la valeur du travail de sortie se lit sur l’axe des abscisses, déterminées par l’intersection 

de deux droites. La valeur de 4,85eV est proche des valeurs de la littérature [48]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Travail de sortie 

de l’ITO. 

4.85eV 
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Résumé  

Les électrodes en nanotubes de carbones (NTC) sont pressenties comme une alternative 
à l’ITO (Indium Tin Oxyde) pour la conception de composants optoélectroniques. L’étude à 
porté sur la maîtrise de l’élaboration de ces électrodes dans le but de les utiliser dans des 
cellules solaire organiques ou des OLEDs. La première technique employée consiste en une 
simple filtration d’une solution contenant les NTCs suivi d'un simple recuit dans une étuve. 
Les films ainsi réalisés ont présenté de bonnes caractéristiques optiques et électriques. Nous 
avons développé une technique de caractérisation de la morphologie des films de NTC en 
utilisant la spectroscopie Raman qui nous a permis de quantifier la part de NTC métalliques 
dans les films transparent. De meilleures performances optoélectroniques ont été par la suite 
obtenues avec des électrodes nano-composites NTC-PEDOT:PSS. La mesure de la 
conductivité continue σdc du PEDOT:PSS dopé avec des NTC montre une augmentation de 1 
à 3 ordres de grandeur par rapport à la σdc initiale du PEDOT:PSS.  

Ces électrodes présentent une conductivité et une transmission optique qui permet 
d’envisager la réalisation d’OLED. Avec les bons ratios de SWNTs nous avons pu montrer que 
le rendement lumineux de l’électrode SWNT-PEDOT:PSS pouvait être meilleur que celui de 
l’électrode d’ITO et d'une utilisation plus aisée sur des supports souples. C’est pourquoi 
l’application de ce type d’électrode dans des dispositifs électroniques souples est un enjeu 
technologique et énergétique ambitieux pour les prochaines générations de composants 
électroniques.  

 

 

Abstract  

In this work, we have investigated the use of carbon nanotubes (CNTs) as a potential 
replacement for the ITO (indium tin oxide) electrode in organic optoelectronic devices 
namely organic light emitting diodes (OLEDs) and solar cells. We used different electrode 
preparation techniques depending on the type of characterization to be performed. In the first 
method, the CNT solution was filtered then used to fabricate films which were dried and 
annealed in a vacuum oven. The resulting films exhibit good optical and electrical 
characteristics. For morphological studies, we have developed a new characterization method 
using Raman spectroscopy which allowed us to quantify the metallic CNTs into the 
transparent film. Our study has shown that CNT-PEDOT:PSS nanocomposite films yield the 
best optoelectronic performance. Room temperature DC conductivity (σdc) of the single wall 
nanotube (SWNT)-based composite is 1 to 3 orders of magnitude higher than that of pristine 
PEDOT:PSS. 

To assess the performance of our optimized electrodes, with respect to electrical and 
optical characteristics in optoelectronic devices, we fabricated and characterized OLEDs. We 
demonstrated that the luminous efficiency is better than that of ITO-based devices and more 
suitable for flexible devices, which thus far proved to be a challenge with ITO. 
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