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Le 4ième  congrès sur les Dispositifs 

Electroniques Organiques (DIELOR)  se 

d®roule sur la Presquõ´le de Giens du 

11 au 13 octobre 2010.  

 

Cette conférence est l'occasion pour des doctorants, des chercheurs et des industriels de Fra nce 

de se rencontrer, de se faire connaître, d'échanger leurs idées et de s'informer sur les divers sujets 

de lõ®lectronique organique. 

Les dispositifs de lõ®lectronique organique tels que les diodes ®lectroluminescentes (OLED), les 

cellules photovoltaïque s (OPV), les transistors à effet de champ (OFET) ou encore les capteurs sont 

au cïur des avanc®es technologiques importantes de ces derni¯res ann®es. Sous forme 

d'applications pour les emballages intelligents, les panneaux électroniques,  les affiches, les  signaux 

et les livres électroniques, l'électronique organique va influer sur les secteurs de l'imprimerie et de 

l'édition conventionnelle. L'éclairage organique va impacter les ventes du secteur de l'éclairage, 

l'incandescent comme le fluorescent. Les ren dements de conversion des cellules solaires 

organique continuent à progresser et des produits sont déjà commercialisés.  

Cette année, les thèmes abordés sont regroupés au sein de six sessions  : matériaux, cellules solaires, 

transistors, OLEDs, capteurs et t echniques de caractérisation.  

Enfin, un prix sera décerné au meilleur poster.  

Nous espérons que ce colloque sera le lieu , comme ¨ lõhabitude, de nombreuses discussions 

animées et fructueuses !!  
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Comité Scientifique  

BOCK Harald, CNRS, Univ. Bordeaux  

DESTRUEL Pierre, Laplace, Univ. Toulouse/Japon  

FROYER Gérard, IMN, Univ. Nantes  

HADZIIOANNOU Georges, LCPO/ENSPCB Bordeaux  

HOROWITZ Gilles, CNRS, ITODYS, Univ. Paris VII 

MOLITON André, XLim, Univ. Limoges  

NGUYEN Thien-Phap, IMN Nantes, Univ. Nantes  

NUNZI Jean Michel, Queenõs University, Canada 

SIMON Jean Jacques, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

TRAVERS Jean Pierre, CNRS/CEA, Grenoble  

 

 

Comit® dõOrganisation 

DERBAL Hassina, post-doc, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

ESCOUBAS Ludovic, professeur, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

LE ROUZO Judikaël, maître de Conférences, IM2NP, Univ. Aix Marseille   

PAITEL Cathy, ingénieure d'études, IM2NP, CNRS  

RIVIERE Guillaume, doctorant, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

SIMON Jean -Jacques, maître de conférences, IM2NP p, Univ. Aix Marseille  

TORCHIO Philippe, maître de conférences, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

VEDRAINE Sylvain, doctorant, IM2NP, Univ. Aix Marseille  

 

 

Site web  : www.im2np.fr/DIELOR2010

http://www.im2np.fr/DIELOR2010
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Lundi 11 octobre 2010  
 

10H ð 12H Accueil des participants  

12H  Déjeuner  

14H ð 14H30 Ouverture des Journées «  DIELOR 2010 » 

 

Session 1 : Matériaux 1   Chairman  : Georges HADZIIOANNOU  

14H30 ð 15H05 

 

 

15H05 ð 15H25 

 

 

 

 

15H25 ð 15H45 

 

 

 

 

15H45 ð 16H05 

 

Conférence invitée  : « Nouveaux polymères conjugués p our 

piles  solaires plastiques »  

Mario LECLERC -  Laboratoire des Polymères Électroactifs et 

Photoactifs  -  Université Laval ð Québec  

« Dispersion de nanoparticules inorganiques dans une matrice 

nanostructurée et orientée de polymère semiconducteur. » L. 

Hartmanna , S. Uttiya, N. Bruyant, A. Fiore, O. Ersen, P. Baxter, P. 

Reiss, J. Faure-Vincent, C. Julien -Rabant, R. B. Pansu, M. 

Brinkmann,  F. Chandezon  

« Hétérojonctions donneur/accepteur obtenues par 

autoassemblage de copolymères à blocs P3HT -P4VP et de 

PCBM : Na nostructure et stabilité morphologique.»  V. Gernigon,  

F. Richard, N. Leclerc, P. Lévêque, C. Brochon, G. Hadziioannou, 

T. Heiser  

« Effet des groupes fonctionnels introduits sur des matériaux 

accepteurs à base de complexes neutres de 

nickelbisdithiolène.  » T. T. Bui, B. Garreau-de -Bonneval, K. 

Moineau -Chane Ching  

CI 1 

 

 

 

CO1 ð 1 

 

 

 

 

CO1 ð 2 

 

 

 

CO1 ð 3 

 

16H05 ð 16H40   Pause Café  

Session 2 : Cellules Solaires 1   Chairman  : Christine DAGRON -LARTIGAU 

16H40 ð 17H00 

 

17H00 ð 17H20 

 

17H20 ð 17H40 

 

 

17H40 ð 18H00 

 « Capture de l õénergie solaire par des antennes  » J.M. Nunzi , A. 

El Hadja  

« De lõanode des Cellules Solaires Organiques. » J.C. Bernède , D-

T. Nguyen, L. Cattin, M. Morsli  

« La durabilité de couches actives P3HT / PCBM de cellules 

photovoltaïques organi ques limite -t-elle la durée de vie des 

dispositifs ? » M. Manceau,  A. Rivaton , J.-L. Gardette  

« Nanocristaux de TiO2 Synthétisés par pyrolyse Laser pour les 

Cellules Solaires Sensibilisées Solides. » H. Melhem,  C. Di Bin, P. 

Simon, Y. Leconte, N. Herlin -Boime, B. Ratier, J. Bouclé  

CO2 ð 1 

 

CO2 ð 2 

 

CO2 ð 3 

 

 

CO2 ð 4 

18H00 ð 19H30 Session Poster   

20H00  Dîner  

 



P r o g r a m m e    

6 

 

Mardi 12 octobre 2010  
 

Session 3 : Capteurs   Chairman  : Jean -Pierre TRAVERS   

8H30 ð 9H05 

 

 

 

 

9H05 ð 9H25 

 

 

 

9H25 ð 9H45 

 

 

9H45 ð 10H05 

 

Confére nce invitée  : « Les transistors électrochimiques 

organiques pour les applications bio -capteurs »  

George MALLIARAS  ð Centre Microélectronique de Provence ð

Gardanne ð Ecole Nationale Supérieure des Mines de Saint 

Etienne.  

« Conception et développement de cap teurs à base de 

polymères conducteurs à empreintes moléculaires destinés à 

une détection moléculaire spécifique. » Y. Lattach , E. Pardieu, N. 

Fourati, F. Hauquier, F. Garnier, C. Zerrouki, S. Rémita, C. Pernelle  

 

 « Un même film polymère pour des capteurs de pollution ou des 

revêtements chauffants. » S. Reynaud, M. Bouhadid, J. 

Desbrières, C. Pillon, N. Redon  

« Hétérojonctions Semi -conducteur Moléculaire -Isolant Dopé 

comme nouveaux transducteurs pour capteurs chimiques.  » M. 

Bouvet , V. Parra, H. Xiong, Y. Chen.  

CI 2 

 

 

 

 

CO3 ð 1 

 

 

 

CO3 ð 2 

 

 

CO3 ð 3 

 

10H05 ð 10H35 Pause Café  

 

Session 4 : OLEDs  Chairman  : Bernard GEFFROY   

10H35 ð 11H10 

 

 

11H10 ð 11H30 

 

11H30 ð 11H50 

 

 

11H50 ð 12H10 

Conférence invitée  : « Les OLEDs pour la visualisation et 

l'éclairage : éta t de l'art et nouveaux matériaux de type 3pi -

2spiro  » 

Laurence VIGNAU  - Laboratoire IMS, Bordeaux   

« OLEDs en industrie . » H. Choukri , B. Dussert-Vidalet  

« Ing®nierie mol®culaire de lõempilement des mol®cules dans la 

couche ®missive : effet sur lõefficacit® de lõOLED. » K. Amro , A. K. 

Thakur, S. Clément, W. Douglas, L. Hirsch, P. Gerbier    

« Laser organique à très haut rendement avec une cavité 

verticale externe.  » H.Rabbani -Haghighi , S.Forget, A.Siove, 

S.Chénais  

CI 3 

 

 

 

CO4 ð 1 

CO4 ð 2 

 

 

CO4 ð 3 

12H30     Déjeuner  
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Session 5 : Transistors   Chairman  : Lionel HIRSCH   

14H00 ð 14H35 

 

 

 

 

 

14H35 ð 14H55 

 

 

14H55 ð 15H15 

 

15H15 ð 15H35   

 

 

Conf érence invitée  : « Transistors Organiques : Impact de la 

structure mol éculaire et de la morphologie  » 

Christine VIDELOT-ACKERMANN - Centre Interdisciplinaire de 

Nanoscience de Marseille (CINaM)  

« Transistors à effet de champ organiques de structure 

métal/semi -conducteur (OMESFET) à base de pentacène.  » C.H. 

Kim, O. Yaghmazadeh, D. Tondelier, J.C. Vanel, B. Geffroy , G. 

Horowitz, Y. Bonnassieux  

« Transistor à effet de champ organique : modification des 

interfaces . » M. Devynck , P. Tardy, G. Wantz, L. Hirsch, Y. Nicolas  

« Effet des contraintes thermiques et mécaniques sur le 

fonctionnement de transistors organiques.  » X. Boddaert, B. Ben 

Said , P. Benaben, R. Gwoziecki, R. Coppard.  

CI 4 

 

 

 

 

CO5 ð 1 

 

 

 

CO5 ð 2 

 

CO5 ð 3 

 

15H35 ð 16H05 Pause Café  

 

Session 6 : Cellules Solaires 2   Chairman  : Jean -Michel NUNZI  

16H05 ð 16H40 

 

 

16H40 ð 17H00 

 

 

17H00 ð 17H20 

 

 

17H20 ð 17H40 

Con férence invitée  : « Fundamental processes in organic 

heterojunction solar cells »  

Jenny Nelson   - Imperial College London  

« Cellules solaires hybrides à bases de nanofils de silicium et de 

polymère semiconducteur.  » G. Bataille, D. Tondelier, L. Yu, D. 

Dan eika, B. Geffroy , B. Jousselme, S. Palacin, Y. Bonnassieux,  P. 

Roca i Cabarrocas  

« Lõorigine du photo-courant dans des cellules solaires à jonction 

volumique ZnO :P3HT  » G. Poize, J. Mawyin, P. Atienzar, J. Boucle, 

J. R. Durrant, J. Nelson, F.  Fages, J. Ackermann  

« Etude Numérique de Nanostructures Plasmoniques au sein de 

Cellules Solaires Organiques . » S. Vedraine, P. Torchio, F. Flory, W. 

Vervisch, L. Escoubas  

CI 5 

 

 

CO6 ð 1 

 

 

CO6 ð 2 

 

 

CO6 ð 3 

 

17H40 ð 19H00 Session Poster  + Cocktail  

19H30   Dîner  
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Mercredi 13 octobre 2010  
 

Session 7 : Techniques de Caractérisation   Chairman  : Bernard RATIER 

8H30 ð 9H05 

 

 

 

9H05 ð 9H25 

 

 

 

9H25 ð 9H45 

 

9H45 ð 10H05 

Conférence invitée  :   « Nouvelles applications de lõAFM pour 

lõ®lectronique et le photovoltaµque organique  »  

Benjamin GREVIN -  SPrAM CEA-CNRS-UJF - Grenoble  

« Mesure dõEllipsom®trie spectroscopique en temps r®el pour le 

contrôle du processus de séchage sur des films organiques.  » C. 

Walsh, X. Schimowski, J.Ph. Piel, C. Defranoux , B. Schmidt -

Hansberg   

« Etude dõune cellule M®tal/Oxyde/Pentac¯ne/M®tal par 

spectroscopie dõadmittance. » R. Ledru, D. Zander, B. Grouiez, K. 

Lmimouni, D. Vuillaume, G. Gelle  

« Etude des défauts dans les cellules solaires organiques par la 

spectroscopie Q -DLTS. » O. Haas , C. Renau d, L. Wang, T.P. 

Nguyen  

CI 6 

 

 

 

CO7 ð 1 

 

 

 

CO7 ð 2 

 

CO7 ð 3 

10H05 ð 10H35 Pause Café  

 

Session 8 : Matériaux 2   Chairman  : Thomas HEISER 

10H35 ð 10H55 

 

 

10H55 ð 11H15 

 

 

 

11H15 ð 11H35 

 

 

11H35 ð 11H55 

 

11H55 ð 12H15 

« Propriétés des copolymères à blocs à b ase de polythiophène 

pour lõapplication photovoltaµque. » H. Medlej, S. Khiev, R.C. 

Hiorns, L. Rubatat, L. Hirsch, G. Wantz, C. Dagron -Lartigau  

« Monocouches auto -assemblées de macroocycles conjugués 

sur des surfaces d'oxyde de silicium et d'or.  » V. Gaden ne, L. 

Patrone , A. Merlen, J. -C. Valmalette, M. Mossoyan -Deneux, L. 

Porte   

 « Cellules solaires photovoltaïques à base de matériaux 

réticulables ð Vers la stabilité des hétérojonctions en masse.  » G. 

Wantz , M.T. Dang, G. Tilahun, S. Khiev, L. Hirsch, M. Ba log, O. 

Dautel, C. Dagron -Lartigau  

« Films transparents conducteurs de nanotubes de carbone.  » A. 

Catheline,  Alain Pénicaud  

« Diffusion de porteurs polarisés en spin dans un semiconducteur 

organique.  » I. Seguy, C. Villeneuve, E. Bedel, M. Palosse, J.F. 

Bobo, B. Warot -Fonrose  

 

CO8 ð 1 

 

CO8 ð 2 

 

 

CO8 ð 3 

 

CO8 ð 4 

 

CO8 ð 5 

12H15 ð 12H30        Clôture de DIELOR 2010  

12H30  Déjeu ner
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CI 1 

Piles solaires plastiques 
 

Mario Leclerc 

 
Chaire de recherche du Canada sur les Polymères Électroactifs et Photoactifs Centre Québécois sur les Matériaux 

Fonctionnels Département de Chimie Université Laval 

 

 

 

 

 

 

 
Depuis quelques dôann®es, une v®ritable r®volution est en train de sôeffectuer dans le domaine de la micro-électronique; 

en effet, il est maintenant possible de fabriquer des dispositifs électroniques (circuits imprimés, transistors, diodes 

électroluminescentes, piles solaires, etc.) à partir de matériaux polymères synthétiques. Ces nouveaux matériaux allient 

donc les propriétés traditionnelles des matériaux polymères (légèreté, facilité de mise en oeuvre, faible coût de 

production, bonnes propriétés thermiques et mécaniques) à celles traditionnellement réservées aux semi-conducteurs ou 

métaux (conductivité électrique, bon transport de charges électriques, propriétés optiques particulières, etc.). Toutes ces 

perc®es technologiques devraient ainsi permettre lô®mergence prochaine de lô®lectronique ñplastiqueò. 

 

A cet égard, nous présenterons une nouvelle classe de matériaux polymères, les poly(2,7- carbazole)s, qui montrent un 

fort potentiel pour le développement de piles solaires plastiques. Par une conception rationnelle de divers copolymères, 

il a été possible de fabriquer sur mesure des matériaux ayant les bonnes propriétés optiques et électriques. En 

incorporant divers accepteurs dô®lectrons dans ces matrices, des piles solaires ¨ h®t®rojonction ont montr® des 

performances allant jusquô¨ une efficacit® de 7.1%. Diverses strat®gies seront ®galement d®crites afin de pousser ces 

limites jusquô¨ 10%. Nous discuterons, entre autres, de la synthèse de nouveaux polymères conjugués dérivés du 

dioxopyrrolothiophène. 
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CO1 - 1 

Nanoscale dispersion of inorganic nanoparticles in an oriented 

and nanostructured semiconducting polymer matrix 
 

L. Hartmann
a,b

, S. Uttiya
(a)

, N. Bruyant
(b)

, A. Fiore
(b)

, O. Ersen
(c)

, P. Baxter
(a)

, P. Reiss
(b)

, J. Faure-Vincent
(b)

, 

C. Julien-Rabant
(d)

, R. B. Pansu
(d)

, M. Brinkmann
(a)

 and F. Chandezon
(b)*   

 

(a) 
Institut Charles Sadron (UPR 22) ï CNRS ï 23, rue Loess - 67034  Strasbourg Cedex 2 

(b)
 UMR 5819 SPrAM (CEA-CNRS-UJF)/LEMOH, CEA Grenoble/INAC- 17, rue des Martyrs- F38054 Grenoble Cedex 

9 
(c)

IPCMS ï UMR 7504 (CNRS-UDS)  ï 23, rue du Loess ï BP43 ï 67034 Strasbourg Cedex 2 
(d)

PPSM - Institut dôAlembert, ENS Cachan, CNRS-Université Paris-Sud ï 61, avenue du Président Wilson ï 94230 

Cachan 

* frederic.chandezon@cea.fr 

 

 

Organic-inorganic hybrid materials combining semiconducting polymers such as regio-regular poly(3-hexylthiophene) 

(RR-P3HT) and quantum dots are promising systems for the fabrication of solution-processed organic electronic 

devices (solar cells, OFETs) [1]. Such applications require a controlled dispersion at the nanometer-scale of the 

nanoparticles in the polymer matrix. We present here the elaboration of oriented and nanostructured thin films of hybrid 

materials by directional epitaxial crystallization of P3HT in 1,3,5-trichlorobenzene, in the presence of inorganic 

nanoparticles (semiconducting and metallic). The hybrids are studied by Transmission Electron Microscopy 

(conventional TEM and tomography) and show a periodic alternation (period ca. 30 nm) of crystalline P3HT lamellae 

separated by amorphous interlamellar zones sequestering the nanoparticles [2-4].  

To improve the charge transfer between the polymer and the nanoparticles, we performed the ligand exchange, 

substituting the original insulating ligands of the nanoparticles by polypyridines. The influence of the ligand on the 

morphology of the oriented materials will be presented. The charge transfer was further probed by 

microphotoluminescence imaging of the hybrids.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1]  B.R. Saunders, M.L. Turner, Advances in Colloid and Interface Science 138 (2008) 1. 

[2] M. Brinkmann, J.C. Wittmann, Advanced Materials 18 (2006) 860. 

[3] M. Brinkmann, D. Aldakov, F.Chandezon, Advanced Materials 19 (2007) 3819. 

[4] M. Brinkmann, F. Chandezon, R.B. Pansu, C. Julien-Rabant, Advanced Functional Materials 19 (2009) 2759. 
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CO1 - 2 

Hétérojonctions donneur/accepteur obtenues par auto-

assemblage de copolymères à blocs P3HT-P4VP et de PCBM : 

Nanostructure et stabilité morphologique 

Véronique Gernigon
1*

, Fanny Richard
1
, Nicolas Leclerc

2
, Patrick Lévêque

1
, Cyril Brochon

3
, 

Georges Hadziioannou
3 
et Thomas Heiser

1 

1
 Institut dôElectronique du Solide et des Syst¯mes, UdS-CNRS, Strasbourg, FRANCE.

 

2
 Laboratoire dôIng®nierie des Polym¯res pour les Hautes Technologies, UdS-CNRS, Strasbourg, France 

3
 Laboratoire de Chimie des Polymères Organiques, UB1-CNRS, Bordeaux, France 

* gernigon@iness.c-strasbourg.fr 

Le mat®riau organique le plus r®pandu pour lô®laboration de cellules photovoltaµques organiques (OPV) ¨ base 

dôh®t®rojonction donneur/accepteur est constitu® dôun m®lange poly(3-hexylthiophene) (P3HT):[6,6]-phenyl-C61-

butyric acid methyl ester (PCBM). Le contrôle et la stabilité de la nano-morphologie de cette couche sont essentiels 

pour atteindre et maintenir de bonnes performances photovoltaïques des dispositifs. Ainsi, la macro-séparation de phase 

entre le P3HT et le PCBM, pouvant avoir lieu au cours dôune utilisation prolongée des cellules,  risque de dégrader 

pr®matur®ment leur rendement de conversion. Une solution possible ¨ ce probl¯me r®side en lôutilisation de 

copolymères à blocs semiconducteurs, capables de former, par auto-assemblage, des nanostructures thermiquement 

stables.
[1, 2]

 

Dans ce contexte, nous avons r®cemment  utilis® des copolym¯res ¨ bloc constitu® dôun  bloc rigide ¨ base de P3HT et 

dôun bloc souple ¨ base de poly(4-vinylpyridine) (P4VP), en m®lange avec le PCBM, comme couche active dôune 

cellule OPV. Lôauto-assemblage du copolymère engendre une structuration en nanodomaines riches en P3HT (donneur 

dô®lectron) et en P4VP.  La forte affinit® du P4VP avec le PCBM se traduit par une accumulation pr®f®rentielle du 

PCBM dans les domaines P4VP, apportant ainsi la fonction dôaccepteur dô®lectron ¨ ces domaines. Les premiers 

dispositifs ont donné lieu à des résultats très encourageants (rendement de conversion de 1,2%, bonne stabilité 

morphologique).
[3]

 

Dans cette contribution, nous présenterons une étude de la morphologie des films minces à base de mélange P3HT-

P4VP/PCBM en fonction de la taille du bloc P4VP et du contenu en PCBM. La morphologie des films a été analysée 

par microscopie à force atomique en mode tapping (image de phase). Les résultats mettent en évidence la formation de 

nano-fibrilles, thermiquement stables, et constitu®es vraisemblablement dôun cîur riche en P3HT et dôune enveloppe 

riche en P4VP/PCBM (voir figure 1).  Lôapparition de ces structures d®pend de fa­on critique de la taille du bloc souple 

et du contenu en PCBM. Les observations effectu®es apr¯s des recuits prolong®s (plusieurs heures ¨ 120ÁC)  nôont 

révélé aucune formation de macro-pr®cipit®s de PCBM. Ces r®sultats confirment lôint®r°t des copolym¯res P3HT-

P4VP pour les applications photovoltaïques. 

 

 (1a)  (1b) 
Fig. 1 : Image AFM en phase dôun m®lange P3HT-P4VP :PCBM (ratio : 1 :0.25) 

1a : recuit ¨ 160ÁC dô1h, 1b : après un second recuit de 13h à 120°C 

 

 

[1]  R. A. Segalman, B. McCulloch, S. Kirmayer, J. J. Urban, Macromolecules 42 (2009) 8205. 

[2]  S. B. Darling, Energy & Environmental Science 2 (2009), 1266. 

[3]  N. Sary, F. Richard, C. Brochon, N. Leclerc, P. Lévêque, J. N. Audinot, S. Berson, T. Heiser, G. Hadziioannou, 

R. Mezzenga, Advanced Materials 22 (2010) 763. 

mailto:gernigon@iness.c-strasbourg.fr
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CO1 - 3 

Effet des groupes fonctionnels introduits sur des matériaux 

accepteurs à base de complexes neutres de nickel bisdithiolène 
T. T. Bui

(a)
, B. Garreau-de-Bonneval

(a)
, K. I. Moineau-Chane Ching*

(a)
 

 
(a) Laboratoire de Chimie de Coordination -LCC, CNRS-UPR8241, 205 route de Narbonne, 31077 Toulouse Cedex 04, 

France. 

kathleen.chane@lcc-toulouse.fr 

 

 

 

 

Depuis la d®couverte de lôeffet photovoltaµque dans les dispositifs de types BHJ, on a assist® ¨ un d®veloppement 

considérable des cellules à base de matériaux organiques, le mélange P3HT: PCBM étant dominant dans le domaine. 

Les recherches en nouveaux matériaux se sont beaucoup consacrées au développement de molécules et polymères 

donneurs dô®lectrons permettant dô®tendre lôexploitation du rayonnement solaire au-del¨ de 650 nm et jusquôau proche 

infrarouge, mais sont rest®es trop restreintes en ce qui concerne les accepteurs dô®lectrons. 

/ΩŜǎǘ Řŀƴǎ ŎŜ ŎƻƴǘŜȄǘŜ ǉǳŜ ǎΩƛƴǎŎǊƛǘ ƭŜ ǘǊŀǾŀƛƭ ǉǳƛ ǎŜǊŀ ǇǊŞǎŜƴǘŞ ƛŎƛ Ŝǘ  Řƻƴǘ  ƭŜ ōǳǘ Şǘŀƛǘ ŘŜ définir et synthétiser de 

nouveaux matériaux accepteurs de type nickel bis-dithiol¯ne capables dôabsorber la lumi¯re dans le domaine du proche 

infrarouge ( 700 à 1000 nm) et compatibles avec les matériaux donneurs les plus performants. A ce jour, très peu de 

publications se consacrent à de tels matériaux, la dernière en date concernant des composés tout organiques dérivés du 

9,9ô-bifluorenylidene [1] menant ¨ des efficacit®s de lôordre de 2%. 

Les matériaux (31 environ) dont il est question ici présentent tous un squelette nickel [bis(1,2-diphényl-1,2-

éthylènedithiolène). Les modifications structurales ont été effectuées par introduction sur les cycles phényles 

périphériques de différentes chaînes alkyles linéaires ou ramifiées (de C1 à C24). Ces chaînes sont rattachées aux cycles 

ph®nyles par des groupements ®thers ou esters. Lôeffet de lôintroduction suppl®mentaire dôhalog¯nes a ®t® ®galement 

examiné. 

Les synthèses de ces composés ainsi que leurs caractérisations complètes et comparées par électrochimie, spectroscopie 

dôabsorption (pour tous les matériaux), analyse thermique différentielle, diffraction des rayons X et microscope à 

lumi¯re polaris®e (pour certains dôentre eux) nous permettent dôanalyser lôinfluence de la nature des fragments greff®s 

et de leur position sur les cycles phényles sur les propriétés physico-chimiques de nos matériaux et leur capacité à 

sôauto-organiser en phase condensée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 : Structure générale des matériaux étudiés 

 

 

[1] F.G. Brunetti, X. Gong, M. Tong, A.J. Heeger, F. Wudl, Angew. Chem. Int. Ed. 49 (2010) 532. 
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The objective of this paper is to propose a solution to develop a new ground-breaking PV technology that is not limited 

to the above ShockleyïQueisser like efficiency limits and that is amenable to lowcost and large scale production 

requirements. As a follow-up of a research that we initiated several years ago,
1
 we propose the development of an 

alternative PV principle that does not rely on the photoelectric effect; the photoelectric effect which is at the origin of 

PV effect in quantum devices (current SCs) is indeed the reason for its current limits. So we propose to use light 

rectification as a new concept for high efficiency PV cells.
2
 It is well known that state-of-the-art reception and 

conversion of microwave radiation currently reaches close to 90% efficiency with optimized antennas. Antennas rely on 

the fact that solar radiation is composed electromagnetic (EM) wave, oscillating electric and magnetic fields 

propagating from the sun to the earth. The waves can be received by antennas, and then they will have to be rectified to 

D.C. to be useable. This type of antenna is called rectenna (Fig.1)
3
, and it was hypothesized that EM wave to D.C. 

conversion can be done at solar frequencies with much higher conversion efficiency, close to the Carnot limit (1-Tearth 

/Tsun = 95%), than with present day photovoltaic technologies. The idea of collecting solar EM radiation with rectennas 

was proposed four decades ago, but was not yet achieved practically.
4  

Bailey proposed the idea of collecting solar energy using artificial pyramid or cone structures. He described pairs of 

pyramids as dipole antennas. He suggested that each pair would be electrically connected to a diode (rectifier), low-pass 

filter and load. But the antenna elements needed to be several wavelengths long to permit easy fabrication.
22

 Farber did 

transform microwave radiation in the 0.2-3 GHz range into D.C. using broadband metallic pyramidal antenna elements. 

The D.C. power could run a small electric motor.
5 

 

 

 
 

Figure 1. Block diagram of rectenna and load (from ref. 3). 

 

 

 

 

 
1 Sentein C., Fiorini C., Lorin A., Nunzi J.M., ñMolecular rectification in oriented polymer structuresò, Adv. 

Mater 9, 809 (1997). 

2  Goswami D.Y., Vijayaraghavan S., Lu S., Tamm G., ñNew and emerging developments in solar energyò,Solar 

Energy 76, 33 (2004). 

3  Corkish R., Green M.A., Puzzer T., ñSolar energy collection by antennas,ò Solar Energy 73, 395 (2002). 

4  Bailey R.L., ñA proposed new concept for a solar energy converterò, Journal of Engineering for Power, April 73 

(1972). 

5  Farber E.A., ñAntenna Solar Energy to Electricity Conversion. Report to the Airforceò, AF C F08635-83-C-

0136, Task 85-6. (1988). 
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Lin et.al.
6
 fabricated a resonance nanostructure for light absorption using grooves with metallic elements deposited to 

form a parallel dipole antenna array on a silicon substrate. A p-n junction was used for rectification. They observed an 

output resonance. This resonance depended on the light polarization and angle of the incoming light. Berland et al.
7
 

reported the integration of metal-insulatormetal (MIM) rectifier diodes in a dipole rectenna array. They achieved >50% 

conversion efficiency in the microwave range at 10 GHz. Later, NIST (National Institute of Standards and 

Technology)
8 
reported infrared rectenna structures for operation at 30THz made by atomic layer deposition from MIM 

diodes between dipoles. The concept was validated with limited efficiency for the collection and conversion of mid-

infrared (CO2 laser) wavelengths.9 More recently, squared planar spirals of conducting metal were stamped onto a 

plastic sheet and proposed as so-called ónantennaô electromagnetic collector.
10 

 

We propose the development of optically rectifying antennas (rectennas) as a technology to develop ultra-high 

efficiency solar cells that are compatible with large scale fabrication (self assembling) and low-cost (plastic) 

technologies. We size the field enhancement factor that is needed to reach high efficiencies and we propose practical 

solutions for its implementation. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
6  Lin G.H, Abdu R., Bockris J.O.M., ñInvestigation of resonance light absorption and rectification by subnano-

structuresò, J. Appl. Phys. 80, 565 (1996). 

7  Berland B., Simpson L., Nuebel G., Collins T., Lanning B., ñOptical rectenna for direct conversion of sunlight to 

electricityò In National Center for Photovoltaics Program Review Meeting, NREL, 323ï324, (2001). 

8  NIST ñOptical Nanoantennas and Nanodiodes using Atomic Layer Depositionò, www.boulder.nist.gov 

/div814/nanotech/antennas. (2002). 

9  ñPV Technologies Beyond the Horizon: Optical Rectenna solar cellsò, www.nrel.gov/docs/fy03osti/33263.pdf , 

NREL Report (2002). 

10  Kotter D.K., Novack S.D., Slafer W.D., Pinhero P., ñSolar nantenna electromagnetic collectorsò, Proc. 2nd int. 

conf. Energy Sustainability, 409 (2009),www.inl.gov/pdfs/nantenna.pdf.  
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Les électrodes et la nature de leurs contacts avec les matériaux organiques jouent un rôle primordial dans la réalisation 

de composants opto®lectroniques performants. Quôil sôagisse de lôinjection (diodes ®lectroluminescentes) ou de la 

collecte (cellules photovoltaïques organiques) des porteurs, les contacts doivent être les plus efficaces possibles. Pour ce 

faire il est dôusage de soumettre lô®lectrode ¨ un traitement de surface et/ou dôutiliser une couche tampon  toutes choses 

permettant lôoptimisation du contact. Pour tout composant opto®lectronique il est n®cessaire que lôune des ®lectrodes, en 

g®n®ral lôanode, soit transparente dôo½ lôutilisation dôun oxyde transparent conducteur (OTC) qui g®n®ralement est 

lôITO (oxyde dôindium dop® ¨ lô®tain). Les propri®t®s des composants d®pendent, de ce fait, fortement de la nature de 

lôOTC. Si lôITO est le plus performant il nôest pas sans présenter plusieurs inconvénients aussi bien du point de vue de 

ses propri®t®s que de ses techniques dôobtention sans oublier la raret® de son principal composant, lôindium. Nous nous 

proposons de présenter les différentes voies explorées visant au remplacement de lôITO par un autre OTC, une structure 

multi-feuillets de type Oxyde/M®tal/Oxyde, un polym¯re conducteuré.  

La premi¯re hypoth¯se suppose que lôon soit capable dôoptimiser les propri®t®s de surface des OTC tels que le SnO2 ou 

le ZnO et de les ramener au niveau de celles de lôITO. Nous avons montr® que lôutilisation dôune couche tampon telle 

quôune ultra-fine couche dôor et/ou une fine couche de MoO3 permet dôatteindre cet objectif dans le cas des cellules 

photovoltaïques organiques [1, 2], pour autant lôefficacit® de la couche tampon d®pend des propri®t®s de la couche 

organique avec laquelle elle est en contact. Lôune des possibilit®s dôam®lioration des performances des composants 

opto®lectroniques organiques est lôutilisation de structures superpos®es. Il est donc n®cessaire dôintroduire des 

®lectrodes transparentes au cours de lôempilement des couches et dô°tre en mesure de les d®poser ¨ lôaide de techniques 

douces. Lô®vaporation sur substrats ¨ temp®rature ambiante est parfaitement adapt®e car elle nôentraine pas de 

dégradation des couches organiques préalablement déposées. Ainsi nous avons réalisé des structures utilisant comme 

anode des empilements oxyde/métal/oxyde, déposés par évaporation à température ambiante [3].  

 

Enfin dans la perspective de la r®alisation des composants opto®lectroniques organiques ¨ lôaide de techniques 

chimiques liquides, lô®tude de la faisabilit® dô®lectrodes performante ¨ lôaide de polym¯res est dôun grand int®r°t. Des 

®tudes montrent quôil sôagit dôune voix possible pour lôavenir.  

 

 

 

 

 

Fig. 1 : Exemple de cellule photovoltaµque organique avec ici comme anode une couche dôOTC (TCO) recouverte 

dôune couche tampon m®tallique M  

 

 

[1] J. C. Bernède, L. Cattin, M. Morsli, Y. Berredjem,  Solar Energy Materials and Solar Cells, 92 (2008) 1508. 

[2] L. Cattin, F. Dahou, Y. Lare, M. Morsli, R. Tricot, S. Houari, A. Mokrani, K. Jondo, A. Khelil, K. Napo, J.C. 

Bernède, Journal of Applied Physics 105 (2009) 034507. 
[3] L.Cattin, M. Morsli, F. Dahou, S. Yapi Abbe, A. Khelil, J.C. Bernède, Thin Solid Films, on line 
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Un verrou majeur ¨ lever avant dôenvisager une exploitation r®elle et une production massive des cellules 

photovoltaµques organiques est lôaugmentation de leur dur®e de vie. En effet, les cellules se d®gradent en cours 

dôutilisation sous lôimpact de la lumi¯re, de la temp®rature, de lôeau et de lôoxyg¯ne. Si les causes de cette d®gradation 

sont connues, le comportement à long terme des cellules demeure peu étudié. Ceci est particulièrement vrai en ce qui 

concerne la couche active des cellules, laquelle nôa b®n®fici® que dôune attention limit®e jusquô¨ maintenant. Ainsi, 

seules quelques donn®es sur la stabilit® de cette couche en conditions dôusage sont disponibles. Il para´t pourtant 

indispensable de comprendre sa dégradation afin de pouvoir y remédier.  

 

Côest dans cette optique que sôinscrit ce travail de recherche consacr® ¨ lô®tude de la stabilit® photochimique du 

m®lange P3HT / PCBM, travail men® avec comme objectif dô®tudier lôinfluence de la d®gradation de la couche active 

sur les propri®t®s dôusage du dispositif, afin de d®terminer si la durabilit® de cette couche limite ou non la dur®e de vie 

des cellules. Nous avons donc cherché à identifier les processus responsables de la dégradation, puis à évaluer leurs 

conséquences sur les performances du dispositif.  

La r®alisation de ce projet sôest d®roul®e en plusieurs ®tapes [1-5]. Le comportement photochimique du P3HT a tout 

dôabord ®t® analys® en pr®sence et en absence dôoxyg¯ne. La d®gradation photochimique du m®lange polym¯re / 

fullerène a ensuite été étudiée sur substrat inerte puis au sein de la cellule. Deux critères ont alors retenu notre 

attention : lô®volution de lôabsorption dans le visible et lô®volution de la morphologie de la couche active. Dans une 

derni¯re partie, lôeffet du photovieillissement de la couche active sur le rendement de photoconversion des cellules a été 

caractérisé. 

 

Il a été montré que si la stabilité chimique des constituants du mélange P3HT / PC60BM peut être obtenue moyennant 

une encapsulation efficace, il nôen va pas de même pour la morphologie dont le suivi tout au long du vieillissement a 

permis de montrer que le syst¯me ®tait instable et ®voluait vers la s®paration de phases. Lôimpact de ces modifications 

sur les performances des cellules photovoltaïques se traduit par une décroissance du rendement de photoconversion. 

Lôorigine de cette perte de performances semble essentiellement li®e ¨ des probl¯mes de transport des charges. 

 

O

O

Fullerène C60 Méthano-fullerène-[6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle

PCBM

S

n

C6H13

P3HT  (poly(3-hexylthiophène)             PCBM  ([6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle)
  

 

[1] M. Manceau, A. Rivaton, S. Chambon, J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, Polymer Degradation and 

Stability 94 (2009) 898ï907. 

[2] M. Manceau, A. Rivaton, S. J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, Macromolecular Rapid 

Communications 29 (2008) 1823ï1827. 

[3] A. Rivaton, S. Chambon, M. Manceau, J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, Polymer Degradation and 

Stability 95(3) (2010) 278-284. 
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Depuis quelques ann®es, les cellules solaires sensibilis®es ¨ lô®tat solide pr®sentent une solution r®aliste pour la 

conversion de lô®nergie solaire, en raison dôune stabilit® importante et de performance aujourdôhui prometteuses avec 

des rendements de conversion de lôordre de 5%, aussi bien ¨ lôaide de colorants organom®talliques quôorganiques [1, 2]. 

En particulier, lôutilisation du conducteur de trous mol®culaire solide spiro-OMeTAD a permis de simplifier 

avantageusement les procédés de fabrication par rapport aux cellules liquides conventionnelles. Pourtant, un certains 

nombre dôefforts restent encore ¨ fournir pour d®montrer une technologie bas co¾t compatible grandes surfaces. Dans ce 

contexte, ce travail vise ¨ d®velopper de nouvelles ®lectrodes m®soporeuses dôoxyde de titane (TiO2) à base de 

nanocristaux synthétisés par pyrolyse laser. Cette stratégie repose en effet sur les avantages de la technique de 

production de nanoparticules de TiO2 [3] : grande pureté des nanopoudres synthétisées, taux de production élevés 

(20g/h ¨ lô®chelle du laboratoire), particules ¨ propri®t®s physiques bien contr¹l®es (taille, cristallinit®, etc.). Un pilote 

de production a de plus été implémenté, permettant de valider la méthode de synthèse au niveau industriel. La mise en 

suspension de ces particules dans lô®thanol en pr®sence dô®thyle cellulose, nous a permis dôobtenir des photocathodes de 

TiO2 poreuses bien adapt®es ¨ lôapplication vis®e. Par lôutilisation dôun colorant organique de référence (D102) et du 

spiro-OMeTAD, nous avons ainsi d®montr® des rendements de conversion sup®rieurs ¨ 4% (comparable ¨ lô®tat de lôart 

mondial avec ce colorant). Lô®tude des cin®tiques de charges ¨ lôaide de techniques r®solues en temps ont permis de 

montrer que la recombinaison des charges est à la principale limitation des cellules en condition standard de 

fonctionnement. En parall¯le, nous pr®senterons des r®sultats pr®liminaires sur lôinfluence du dopage des nanocristaux 

de TiO2 sur le fonctionnement des cellules. Ces diff®rents r®sultats permettent maintenant le d®veloppement dôun 

proc®d® dô®laboration basse temp®rature et compatible grandes surfaces ¨ lôaide de techniques par impression 

(s®rigraphie, jet dôencre).   
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Fig 1 : Caractéristiques I(V) sous illumination AM 1.5 (100 mW/ cm

2
) de cellules solaires sensibilisées solides à base 

de photocathodes ®labor®es ¨ lôaide dôune colle de TiO2 commerciale de r®f®rence (DYESOL) et dôune colle ¨ base de 

nanoparticules TiO2 synthétisées par pyrolyse laser. 

 

 

[1] H. J. Snaith, A. J. Moule, C. Klein, K. Meerholz, R. H. Friend and M. Grätzel, N. Letters 7 (2007) 3372 

[2] M. Wang, M. Xu, C. Klein, D. Shi, R. Li, F. Geo, G. Zhang, Z. Yi, R. Humphry-Baker, P. Wang, S. M. 

Zakeerddin and M. Grätzel, Adv. Mater (2008) 4460 

[3] B. Pignon, H. Maskrot, V. Guyot Ferreol, Y. Leconte, S. Coste,  M. Gervais, T. Pouget, C. Reynaud, J.-F. 

Tranchant and N. Helrin-Boime, Eur. J. Inorg. Chem. (2008) 883 
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During the past two decades organic semiconductors have attracted a great deal of attention due to potential applications 

in a variety of low-cost electronic technologies. A recent trend in the field involves the use of organic semiconductor 

devices in sensor applications. Of particular interest in this arena are organic electrochemical transistors (OECTs, also 

known as conducting polymer transistors). First reported by Wrighton et al.6 in the eighties, these devices are receiving 

renewed attention, in particular as sensors for the detection of chemical and biological analytes. OECTs have been used 

in sensing in two different regimes : as ion-to-electron converters and as electrochemical sensors. The mechanism of 

operation in these two regimes will be discussed and examples of applications will be given [1-4]. 

 

 

 

2 mm

 
 

Fig. 1 : Multianalyte sensor based on organic electrochemical transistors. 
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Nous avons conçu et développé des capteurs électrochimiques et à ondes acoustiques de surface originaux à base de 

polymères conducteurs fonctionnalisés à effet mémoire pour la détection spécifique de petites molécules organiques 

cibles. De tels capteurs à base de poly(3,4-ethylenedioxythiophene-co-thiophene acide acétique), ou P(EDOT-TAA)  

ont ®t® con­us et  r®alis®s pour la d®tection s®lective dôune mol®cule pesticide, lôatrazine [1,2]. Ces polym¯res 

conjugués sont électrosynthétisés, sous forme de films minces, en 2 étapes, sur lô®lectrode  dôun capteur 

®lectrochimique ou sur la surface sensible  dôun capteur SAW : i) polymérisation des co-monomères en présence de la 

mol®cule empreinte cible, lôatrazine, pr®alablement en interaction par liaisons H avec le monom¯re TAA  et ii) 

extraction du film de la molécule cible par lavage. Les polymères ainsi obtenus gardent la mémoire spatiale de la 

pr®sence des mol®cules dôatrazine, leur permettant de reconna´tre sp®cifiquement cette mol®cule cible. La r®insertion de 

lôatrazine au sein du film de polym¯re sôaccompagne de la modification de ses propri®t®s ®lectrochimiques, 

gravimétriques et spectroscopiques, ce qui permet la détection quantitative de cette cible. Les capteurs développés 

montrent une grande sélectivité vis-à-vis de la famille des composés triaziniques, une large gamme de détection et un 

faible seuil de détection. 

 

 

 

 

 

 

 

[1] Elodie Parieu, Hélène Cheap, Christophe Vedrine, Mathieu Lazerges, Youssef Lattach, Francis Garnier, Samy 

Rémita and Christine Pernelle, Analytica Chimica Acta, 649, 236-245, 2009. 

[2] D®p¹t de brevet dôinvention ñD®tecteur ®lectrochimique dôune petite molecule cible ¨ base de polymers 

conjugués à effet mémoire et procédé de détection utilisant un tel détecteur", Christine Pernelle, Francis Garnier, Elodie 

Pardieu et Samy Rémita, référence : 9A-4963 cas 5, 2009. 
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Lôenjeu du d®veloppement des polymères intrinsèquement conducteurs (PIC) est de synthétiser des composites 

combinant les propri®t®s ®lectriques des PIC aux propri®t®s m®caniques et de mise en îuvre des matrices polym¯re 

classiques. Parmi les PIC, la polyaniline (PANI) offre lôavantage dôune synth¯se facile coupl®e ¨ une bonne stabilit® du 

polymère en condition atmosphérique. De plus la conductivité est facilement modulable dans la gamme 10
-4
 - 10 S.cm

-1
 

rendant accessible bon nombre dôaplications
1-4

 telles que les films antistatiques, les capteurs, les emballages 

techniquesé 

LôEquipe de Physique et Chimie des Polym¯re de lôIPREM (UMR 5254) a développé une synthèse de composites 

conducteurs en une seule étape, sans solvant organique ni appareillage spécifique.
5,6

. Les films conducteurs sont obtenus 

par des méthodes classiques telles que le filmographe (bar-coater ou doctor blade) ou par sérigraphie déposés sur des 

substrats verre, plastique ou textile. La conductivité et la composition chimique des composites finaux sont ajustées à 

lôapplication vis®e. Dans le cadre de ce projet, il a ®t® d®montr® quôun m°me film pouvait ¨ la fois °tre capteur chimique 

de pollution ou revêtement chauffant.  

Après une brève présentation du procédé de synthèse et de la caractérisation des films conducteurs, les performances 

des capteurs et des modules chauffants seront exposées.  

Une premi¯re ®tude en collaboration avec lôEcole des Mines de Douai a permis de d®montrer la faisabilit® de capteurs 

dôammoniac aux performances ®quivalentes ou supérieures aux capteurs actuellement disponibles sur le marché
7,8

. Par 

ailleurs ces capteurs lèvent le verrou de la réversibilité de la réponse : les dispositifs peuvent être utilisés plusieurs fois 

sans maintenance ni calibration (Figure 1). 

  

Figure 1. Sensor performances under several exposures. 

Resistance evolution vs. time for composite film containing HCl 

doped PANI (plain line) et H3PO4 doped PAni (dashed line) 

Figure 2. Heating performances of a composite film (50µm) 

containing PANI.  

 

Les mêmes films composites ont également été testés en tant que modules chauffants, Figure 2. Les résultats sont 

ajustables suivant plusieurs paramètres tels que la formulation chimique, le design des électrodes, ou la tension 

appliqu®e. Leurs performance et mise en îuvre (mat®riau souple, de taille modulable par simple d®coupe) permet 

dôatteindre les marchés des textiles techniques et des bâtiments basse consommation.  

 
1. Stejskal, J.; Trchova, M.; Blinova, N. V.; Konyushenko, E. N.; Reynaud, S.; Prokes, J. Polymer 2008, 49, 180-185. 2. Koul, S.; Chandra, R.; 

Dhawan, S. K. Polymer Guildford 2000, 41, 9305-9310. 3. Wessling, B. Synthetic Metals 1998, 93, 143-154. 4. Kang, E. T.; Neoh, K. G.; Tan, K. L. 

Progress in Polymer Science 1998, 23, 277-324. 5. Kohut-Svelko, N.; Dinant, F.; Magana, S.; Clisson, G.; François, J.; Dagron-Lartigau, C.; Reynaud, 

S. Polymer International 2006, 55, 1184-1190. 6. Kohut-Svelko, N.; Joubert, M.; Reynaud, S.; FR 05 08172: PCT, 2005. 7. Bouhadid, M.; Redon, N.; 

Plaisance, H.; Desbrières, J.; Reynaud, S. Macromolecular Symposia 2008, 268, 9-13. 8. Bouhadid, M.; Thévenot, C.; Ehrenfeld, F.; Redon, N.; 

Desbrières, J.; Grassl, B.; Reynaud, S. Sensor Letters 2008, 6, 548-557. 
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Molecular Semiconductors ï Doped Insulators (MSDI) Heterojunctions are new transducers for gas chemosensing that 

are built around an heterojunction between a molecular semiconductor (MS) and a doped-insulator (DI) one. MS can be 

the lutetium bisphthalocyanine (LuPc2) or lanthanide triple decker complexes. DI can be p-type materials, as non-

substituted phthalocyanines (ex.: CuPc), or sexithiophenes, or n-type-materials, as fluorinated phthalocyanines (ex.: 

Cu(F16Pc)) or perylene derivatives. p-Type materials (F0 in Fig.) lead to MSDIs that exhibit a positive response to 

ozone and a negative response to ammonia, whereas MSDIs prepared from n-type materials (F16 in Fig.) exhibit a 

positive response to ammonia and negative response to ozone. The remarkable point is that the only material in contact 

with the analytes is the semiconductor. It means that the inverted responses observed for both p-type and n-type MSDIs 

come from the modulation of the electronic properties of LuPc2 by the p-type and n-type sub-layers. Thus, the majority 

charge carriers in the MS can turn from positive to negative nature, leading to a decrease of the heterojunction energy 

barrier when deposited on a n-type sub-layer. It confirms the ambipolar behavior of LuPc2, which can, which can be 

easily oxidized and reduced, in relation with its radical nature. 

 

  
 

Fig. 1: left: scheme of a MSDI heterojunction, and a typical current-voltage characteristics;  

right: response of LuPc2 / CuPc (F0) and LuPc2 / Cu(F16Pc) (F16) MSDIs to O3 and NH3. 

 

 

 

[1] M. Bouvet, "Radical Phthalocyanines and Intrinsic Semiconduction" in The Porphyrin Handbook, Part II, ed. by 

K. M. Kadish, K. M. Smith, R. Guilard, Academic Press, 2003, vol. 19, p. 37-103. 

[2] M. Bouvet, A. Pauly, "Molecular Semiconductor - Based Gas Sensors" in The Encyclopedia of Sensors, ed. by 

C. A. Grimes, E. C. Dickey, M. V. Pishko, American Scientific Publishers, 2006, vol. 6, 227-270. 

[1]  M. Parra, J. Brunet, A. Pauly, ñM. Bouvet, Molecular semiconductor-doped insulator (MSDI) heterojunctions, an 

alternative transducer for gas chemosensingò, Analyst (2009) 1776-1778.  

[4]   M. Bouvet, H. Xiong, V. Parra, ñMolecular semiconductor - doped insulator (MSDI) heterojunctions: 

Oligothiophene / Bisphtalocyanine (LuPc2) and Perylene / Bisphthalocyanine as new structures for gas sensingò, 

Sensors and Actuators B 145 (2010) 501-506. 

mailto:*marcel.bouvet@u-bourgogne.fr


Session 4 4 OLEDs 

22 

CI 3 

Les OLEDs pour la visualisation et l'éclairage :  

état de l'art et nouveaux matériaux de type 3pi-2spiro 
(a)

L. Vignau 
(b)

C Poriel, J. Rault-Berthelot, N. Cocherel, D. Thirion 

 

(a) IMS ï UMR 5218, ENSCBP, 16 Avenue Pey Berland, 33607 Pessac Cedex 

(b) Sciences Chimiques de Rennes - UMR 6226 - Université de Rennes 1, Bat 10C, Campus de Beaulieu, 35042 Rennes Cedex 

* laurence.vignau@ims-bordeaux.fr 

 

La technologie OLED (Organic Light Emitting Diodes) a pour applications la r®alisation dô®crans couleurs ultra-plats 

hautement r®solus et ¨ fort contraste ainsi que lô®clairage et la signalisation. Si l'obtention des couleurs rouge et vert est 

maintenant bien maîtrisée l'obtention de lumière bleue stable et à durée de vie suffisante reste toujours limitante. Ce 

challenge est d'autant plus important que le bleu est indispensable à la fois pour la réalisation d'afficheurs de type RGB 

(Red/Green/Blue) mais ®galement pour produire des dispositifs ¨ ®mission lumineuse blanche pour lô®clairage, 

lôobtention du blanc n®cessitant souvent une composante bleue. Lôexpos® incluera un ®tat des lieux dans le domaine des 

OLEDs bleues et blanches puis une étude plus détaillée sur les OLEDs bleues à base de dérivés du fluorène. 

Les dérivés du fluorène font en effet partie des molécules émettrices de lumière bleue les plus prometteuses pour une 

application dans le domaine des OLEDs. Cependant leur efficacité reste relativement faible, due principalement à leur 

manque de stabilité et à la présence d'émissions parasites dans la région verte du spectre visible (formation d'excimères 

par agrégation). L'introduction d'une jonction de type 'spiro' au sein des matériaux permet de limiter leurs agrégations et 

de supprimer ces émissions parasites. L'introduction du motif indenofluorène (plan et rigide) dans les structures a 

également permis d'améliorer les propriétés des OLEDs. Ainsi, une nouvelle famille de chromophores combinant, dans 

une même molécule à travers deux ponts spiro, les propriétés du fluorène et celles de l'indénofluorène a été synthétisée 

et étudiée dans les OLEDs. Cette nouvelle famille de molécules, de structure baptisée 3-́2spiro, pour trois syst¯mes ˊ 

et deux pont spiro, a été appelée DiSpiroFluorène-IndénoFluorène (DSF-IF). Les résultats prometteurs pour une 

application en OLEDs bleues de cette famille de mol®cules ainsi que dôune famille proche diff®rant des DSF-IF par leur 

corps central plus étendu ('ladder'-pentaph®nyl¯ne ou LPP) et/ou par leurs corps externes (syst¯me ˊ-1) de type fluorène 

ou xanthène (voir figure 1) seront présentés. Ces composés ont été étudiés en tant que couche émissive dans diverses 

OLEDs monocouche et multicouches. Des luminances bleues tr¯s prometteuses de lôordre de 4000 Cd /m
2
 avec des 

efficacités de 1Cd/A ont été obtenues pour des systèmes non optimisés [1,2,3]. 

Fig. 1 : Molécules à émission bleue étudiées 

[1] Poriel C., Liang J.-J., Rault-Berthelot J., Barrière F., Cocherel N., Slawin A. M. Z., Horhant, D., Virboul M., 

Alcaraz G., Audebrand N., Vignau L., Huby N., Wantz G., Hirsch L., Chemistry - A European Journal, 13(36) 

(2007) 10055-10069 

[2] Cocherel N., Poriel C., Rault-Berthelot J., Barrière F., Audebrand N., Slawin, A.M.Z., Vignau. L., Chemistry, A 

European Journal, 14 (36) (2008) 11328-11342 

[3] Cocherel N., Poriel C., Vignau L., Bergamini J.-F., Rault-Berthelot, Org. Lett., 2010, 12 (3), pp 452ï455 
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Lô®lectronique organique a suscit® depuis quelques ann®es une attention croissante de la part des industriels. Après la 

d®couverte de la capacit® des mat®riaux organiques ¨ conduire lô®lectricit® et ¨ ®mettre la lumi¯re [1], les laboratoires 

nôont cess® dô®voluer dans ce domaine. 

De nos jours, les problématiques posées sur le domaine des OLEDs (diodes électroluminescentes organiques) par 

exemple par les laboratoires ne coµncident pas forc®ment avec celles quôaffrontent les industriels du domaine. Ainsi 

r®aliser des monopixels dôOLEDs de tr¯s grande surface (d®passant les 200cmĮ) conduit ¨ sôinterroger non seulement 

sur la forme des caractéristiques densité de courant-tension (JV) (voir Fig. 1.a)), sur les courants de fuite, mais aussi sur 

la distribution du courant le long du pixel (n®cessit® de se doter dôun moyen de mesure), ou encore sur lôhomog®n®it® en 

luminance. Dans la plupart des cas, malheureusement, cette dernière problématique résulte de la mauvaise conductivité 

de lôITO (®lectrode transparente dans lôOLED). Ainsi, envisager de substituer cette ®lectrode par dôautres éventuels 

matériaux pouvant être déposés sous-vide thermiquement pourrait devenir ainsi sujet à part entière sur lequel les 

laboratoires peuvent consacrer davantage de temps. Pour un produit fini OLED soumis à une variation de température, 

lôeffet de la température sur la densité de courant (voir Fig.1.b)) doit être tenu en compte. Pour une OLED grande 

surface, lôeffet est dôautant plus important ¨ cause de la perte en tension le long de celle-ci. 

Réaliser des OLEDs de grande surface nécessite également une mise en place dôune connectique efficace et 

dôune gestion dôalimentation ®lectrique optimis®e. 

Un autre paramètre de grande importance, non traité en laboratoires, est le « tack-time » de la machine. Pour 

réaliser des OLEDs commercialisables, le stack choisi doit satisfaire certains critères dont le temps nécessaire à 

sa réalisation. 

 

 
 

Fig. 1 : a) Caract®ristiques JV en fonction de la surface active de lôOLED,  

b) Effet de la température sur ladensité de courant. 

 

 

 

 

 

[1]  C. W. Tang, S. A. Van Slyke, Applied Physics Letters 51 (1987) 913. 
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Pour augmenter lôefficacit® des dispositifs dans lô®lectronique organique, diff®rentes voies ont ®t® explor®es. 

Lô®laboration de nouvelles mol®cules[1], ainsi que la modification de lôarchitecture du dispositif pour optimiser la 

balance des charges ont pu améliorer le comportement des diodes [2]. Cependant, lôorganisation des mol®cules 

organiques dans la couche ®missive nôa pas ®t® suffisamment ®tudi®e. En revanche, ce facteur est un des points-clés 

pour un bon fonctionnement de lôOLED [3]. Côest sur ce point que nous nous somme int®ress®s afin de montrer 

lôinfluence de lôempilement des mol®cules organiques dans la couche émissive sur les propriétés photoélectrique de 

lôOLED. Dans ce but, de nouveaux siloles (voir Fig. 1) ont ®t® synth®tis®es en leur adjoignant des groupements 

susceptibles de jouer sur lôorganisation de ces derni¯res ¨ lô®tat solide. Dans cette communication nous vous 

présenterons les résultats obtenus et nous discuterons la contribution de la structure de la molécule organique sur 

lôefficacit® des OLEDs. 

 

  
 

Figure 1 : sch®matisation du fonctionnement dôune OLED avec une couche ®missive,  

(a) cristallisation, (b) film homogène. 

 

 

 

 

[1] Cocchi, M., et al., Efficient exciplex emitting organic electroluminescent devices. Appl. Phys. Lett., 2002. 

80(13): p. 2401-2403. 

[2] Tang, C.W., S.A. VanSlyke, and C.H. Chen, Electroluminescence of doped organic thin films. J. Appl. Phys., 

1989. 65(9): p. 3610-16. 

[3] Schouwink, P., et al., The influence of molecular aggregation on the device properties of organic light emitting 

diodes. Thin Solid Films, 2000. 372(1,2): p. 163-168. 
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Les lasers organiques tout-solide sont des sources cohérentes de faible coût, compactes et largement accordables en 

longueur dôonde dans le spectre visible. Lôav¯nement des semi-conducteurs organiques a redonné un souffle nouveau à 

la recherche dôarchitectures laser innovantes, gr©ce ¨ la perspective qui sôouvre de r®aliser un jour un pompage 

électrique direct. Les structures utilisant des résonateurs de grand facteur de qualité (de type microcavité ou guides 

dôonde ¨ r®troaction distribu®e) permettent dôatteindre des seuils tr¯s bas mais pr®sentent plusieurs inconv®nients : la 

qualit® de faisceau est m®diocre, lô®nergie laser est tr¯s faible et les rendements de conversion souvent inf®rieurs ¨ 

10% ; autant de points faibles qui limitent le potentiel applicatif des lasers organiques. 

Nous présentons ici une architecture laser baptisée VECSOL (Vertical External Cavity Surface-emitting Organic Laser) 

inspirée de la technologie VECSEL bien connue dans le domaine des lasers inorganiques. La cavité (voir fig.1) est 

compos®e dôun miroir ¨ haute r®flectivit® sur lequel est d®pos® ¨ la tournette le mat®riau actif (ici 1% de Rhodamine 

640 dans du PMMA) sous forme de fine couche dô®paisseur facilement contr¹lable (entre 0.5 et 20 µm). Le miroir de 

sortie partiellement transparent est déporté de quelques centimètres. Deux types de pompage optique  sont possibles, 

gr©ce ¨ des lasers impulsionnels ¨ 532 nm ayant des dur®es dôimpulsions de 7 ns et 500 ps respectivement. Cette 

configuration permet dôobtenir une excellente qualit® de faisceau (TEM00, limité par la diffraction) et une efficacité de 

conversion record supérieure à 40%.  Une puissance crête supérieure à 2kW est mesurée dans le cas du pompage sub-

ns. Le contrôle de la taille du faisceau de pompe permet de pouvoir optimiser la puissance de sortie en conservant un 

mode laser limit® par diffraction, tandis que la taille de la cavit® autorise lôinsertion dô®l®ments de contr¹le du spectre 

ou de la polarisation dans lôoscillateur (polariseurs, cristaux non-lin®aires, filtresé). Une accordabilit® sur 40 nm est 

obtenue en utilisant lô®talon Fabry-Perot intra-cavit® dô®paisseur variable naturellement form® par la couche de 

polym¯re. Lôextension au domaine UV par une approche hybride (émetteur organique/convertisseur de fréquence 

inorganique) ainsi que lôapplication ¨ des semiconducteurs organiques sera ®galement discut®e. 

 

Fig. 1 : à gauche : (a) architecture « VECSOL »  

(b) photo du laser. A droite : courbes dôefficacit® pour les deux types de pompage. 
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Les semi-conducteurs organiques ont montré un intérêt grandissant quant à leur utilisation dans des dispositifs 

électroniques ou opto-®lectroniques comme les transistors ¨ effet de champ. Lôing®nierie mol®culaire ouvre toujours la 

porte à la synthèse de nouvelles molécules afin de faire tendre les propriétés morphologiques et/ou électriques des 

couches minces vers les pré-requis demandés pour des applications. Ainsi plusieurs nouveaux semi-conducteurs ont 

donné lieu à des transistors dits à canal n. Néanmoins, la morphologie du film mince organique joue un grand rôle dans 

la détermination des performances du dispositif ainsi réalisé. Il est donc indispensable de comprendre la corrélation 

structure moléculaire/propriétés en couche mince pour étudier son influence sur les propriétés électroniques dans le but 

dôobtenir des dispositifs avec des performances toujours accrues. 
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In spite of intensive research efforts on organic electronic devices in recent decades, fundamental understanding of this 

type of devices is still limited. Organic Thin-Film Transistors (OTFTs) have served as an excellent tool for the 

theoretical discovery of transport mechanism and interface effects in organic electronics. In addition, OTFTs have been 

enthusiastically studied and their general performance has been surprisingly improved in order to be adopted as active 

elements in flat panel displays. Above all, OTFTsô performance is, to a large extent, affected by their semiconductor-

insulator interface which contains in general large density of trap states. 

In this study, OMESFETs using pentacene as the semiconductor layer are fabricated and analyzed. Because of the 

absence of an insulator which imposes many artifacts, OMESFETs are appropriate candidates to better comprehend the 

carrier injection at the semiconductor-metal interface and the transport mechanism of the injected charges through the 

organic semiconductor [1]. Figure 1 (a) shows the structure of a pentacene OMESFET with Al as the gate electrode and 

Au as the source/drain electrodes. The gate voltage controls the distribution of the injected charges in the organic 

semiconductor. As a results, as it can also be seen on the figure, VG can tune the current carried out by the injected 

charges. As shown in figure 1 (b), normally-on mode operation of current modulation is observed in this device. The 

behavior of the organic diodes and OMESFET that we characterized helped also to verify the absence of a depletion 

region in organic layer which is often controversial in the literature [1, 2]. Impedance analyses (data not shown here) of 

pentacene diode permitted to observe fully depleted pentacene film (1 m thick) in reverse bias regime, which can be 

attributed to a low density of doping in non-intentionally doped semiconductors. 

 

 
 

Fig. 1 (a) Current-voltage characteristics of two organic diodes in OMESFET (inset: structure of pentacene 

OMESFET), (b) Output characteristics of pentacene OMESFET 

 

 

[1] D. Braga, M. Campione, A. Borghesi, and G. Horowitz, Advanced Materials 22 (2010) 424. 

[2] T. Kaji, T. Takenobu, A. F. Morpurgo, and Y. Iwasa, Advanced Materials 21 (2009) 3689. 
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Les transistors organiques ¨ effet de champ (OFET) ¨ base de pentac¯ne polycristallin font lôobjet dô®tudes pouss®es 

depuis plusieurs années en raison de leur haute mobilité de porteurs. Dans ces transistors, le transport des charges 

d®pend fortement des propri®t®s des interfaces semiconducteur/®lectrode o½ prend effet lôinjection des charges et 

semiconducteur/isolant de grille pr¯s de la zone dans laquelle le transport de charges sôeffectue. La qualit® de ces 

interfaces est déterminante pour les performances des transistors. En particulier, la maîtrise de la structure moléculaire 

et de la morphologie ¨ lôinterface semiconducteur/isolant et le contr¹le de la compatibilit® des niveaux ®nerg®tiques ¨ 

lôinterface semiconducteur/métal vont jouer des rôles critiques. 

Dans ce travail nous avons ®tudi® lôinfluence de diff®rents traitements de surface par monocouches auto-assemblées 

(SAMs) des interfaces semiconducteur/isolant de grille et semiconducteur/électrodes sur les performances des OFETs à 

base de pentac¯ne. Les SAMs utilis®s sont lôOTS et lôOTS8 pour le traitement de lôisolant et le pentafluorobenzenethiol 

(PFBT) pour le traitement des électrodes. Les OFETs sont réalisés en configuration bottom gate/bottom électrode sur 

substrat de silicium n
++

 rev°tu dôune couche de SiO2 de 230 nm avec des longueurs de canal allant de 2,5 ¨ 50 ɛm. Les 

mobilités µ sont extraites des caractéristiques IDS = f (VGS) en régime de saturation (VDS = -50V) et présentées ci-

dessous. On note une nette am®lioration des mobilit®s sur les OFETs dont les surfaces dôisolant ont ®t® trait®es, le 

traitement des ®lectrodes apportant un gain suppl®mentaire significatif. Les mesures de mobilit® coupl®es ¨ lôexamen 

morphologique par AFM réalisé sur les différents OFETs mettent en évidence une augmentation contre-intuitive de la 

mobilité avec la diminution de la taille des grains de pentacène.  Le nombre de joints de grains ne jouerait donc pas le 

rôle prédominant attendu sur la mobilité. Par ailleurs, une forte dispersion des résultats sur les OFETs à interfaces 

modifiées serait liée à la qualité (homogénéité, cristallinité) inégale de la couche de SAMs; ce qui aurait une incidence 

sur les performances comme semble indiquer les travaux de lô®quipe de Z. Bao [1]. Lôam®lioration des performances 

gr©ce  au traitement des ®lectrodes par le PFBT peut sôexpliquer par lôabaissement de la barri¯re de potentiel vue par les 

trous à la jonction pentacène/or. En effet, les atomes de fluor périphériques de la molécule de PFBT induisent un dipôle 

de surface favorisant lôinjection des trous [2].       
    

 
 

[1]  A. Virkar et al., Adv. Func. Mater. 19 (2009) 1962-1970  

[2]  P. Marmont and al., Organic Electronics 9 (2008) 419-424 
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Au cours des 10 derni¯res ann®es, les transistors organiques ¨ effet de champ (OFETôs) ont atteint un ç niveau de 

maturité » permettant lôint®gration de fonctions ®lectroniques simples sur support souple. Les transistors pr®sentent 

maintenant des  performances « acceptables è  et une bonne stabilit® ¨ lôair. Alors que de nombreux travaux ont ®t® 

effectu®s sur lô®volution de la caract®ristique électrique sous « contraintes électriques » (bias stress) [1], peu de travaux 

traitent de lôeffet des contraintes thermom®caniques  sur les performances ®lectriques. Dans ce contexte, nous avons 

initié une collaboration avec le CEA-LITEN qui dispose dôune technologie de fabrication de transistors de type p 

présentant une structure « top gate-bottom contacts ». 

Dans un 1Á temps, nous avons ®tudi® lô®volution de la caract®ristique du transistor sous flexion (figure 1). Nous avons 

observé une augmentation du courant de saturation  et de la mobilité sous contraintes. Nous observons une 

augmentation de la mobilit® de 8% pour une d®formation dôenviron 2%. Cette variation est reproductible et r®versible.  

Ce phénomène a été observé pour une contrainte appliquée parallèlement ou perpendiculairement à la direction du canal 

du transistor. Bas® sur notre ®tude bibliographique et bien que nous nôayons pas ¨ lôheure actuelle de ç preuve 

formelle è, nous proposons que lôaugmentation de la mobilit® provienne dôune am®lioration de lôordre au sein du 

polymère amorphe induite par la déformation [2,3]. Des mesures complémentaires en compression sont actuellement en 

cours. En compl®ment de ces essais statiques,  nous  avons d®but® des essais de fatigue ¨ lôaide dôune machine 

spécialement développée pour cette étude. Nous observons une augmentation forte du courant de saturation (60%) au 

bout de 1000 cycles de flexion. Après essai, nous remarquons un phénomène de relaxation qui se traduit par une 

diminution progressive du courant de saturation. Des essais complémentaires et une étude précise du phénomène de 

relaxation sont en cours.   

Dans une seconde étape, nous avons réalisé des contraintes échelonnées en température à partir de 110°C afin de tester 

la limite de robustesse de nos composants. Nous observons une d®gradation catastrophique du transistor lorsquôil est 

plac® ¨ 160ÁC durant 30 secondes dans une ®tuve. Lôexamen microscopique et la mesure de la r®sistance de la grille 

montrent quôelle ne pr®sente pas de d®gradation. Des mesures capacitives en température sur des structures MIM ont  

montr® que les propri®t®s du di®lectrique nô®taient pas affect®es. Par cons®quent, la d®gradation provient soit du 

polymère semiconducteur, soit des interfaces source ou drain /semiconducteur. Afin de statuer entre ces 2 hypothèses, 

nous allons r®aliser des mesures DSC (Differential Scanning Calorimetry) afin dô®tudier le comportement en 

température du polymère.  

 

 

Fig 1 : caractérisation électrique en flexion 

 

 

 

 

 

 

[1]   H. Sirringhaus, Advanced Materials, 21 (2009) 3859-3873 

[2]  C. Gauthier, L. David, L. Ladouce, R. Quinson , J. Perez, Journal of Applied Polymer Science, 65 (1997) 2517-

2528. 
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Le march® de lô®nergie solaire photovoltaµque est actuellement domin® par les cellules ¨ base de silicium cristallin. 

Cependant la production de wafers de silicium coute cher et la technologie actuelle nôest pas adapt®e ¨ des m®thodes de 

d®p¹t bon march® ainsi quô¨ la r®alisation de cellules flexibles. Les cellules solaires organiques permettent de r®pondre 

à ces critères. Elles sont cependant limitées par un faible rendement de conversion énergétique et une trop faible durée 

de vie.  

Les cellules solaires organiques fonctionnent sur un principe différent de la jonction P-N silicium classique, et sont 

plut¹t bas®es sur une s®paration des charges ¨ lôinterface entre un mat®riau donneur dô®lectrons et un mat®riau accepteur 

dô®lectrons. Dans la structure optimale du dispositif la s®paration des charges et leur transport sont facilit®s par la 

nanostructuration de la couche active, constituée dans le cas idéal des matériaux n et p. 

Dans ce contexte, un nouveau concept a été proposé par les groupes du LCSI (CEA Saclay) et du LPICM (Ecole 

Polytechnique) [1] pour combiner les avantages dôune couche nanostructur®e de silicium avec ceux des polym¯res 

semiconducteurs (Fig. 1). Les premi¯res ®tudes sur lôinterface plane a-SI:H [n]/a-SI:H [i]/P3HT ont donné des résultats 

prometteurs avec un rendement de conversion énergétique de 1,6% sous illumination AM1.5 [1]. La nanostructuration 

du silicium serait utilis®e pour augmenter lôaire de lôinterface avec le polym¯re, ce qui devrait am®liorer la collecte et le 

transport des charges en fournissant un chemin de conduction direct entre lôinterface et lô®lectrode arri¯re et pour 

®tendre le spectre dôabsorption de la couche active. La morphologie idéale pour le réseau de nanofils serait une distance 

inter-nanofils de lôordre du double de la distance de diffusion de lôexciton dans le polym¯re semiconducteur (environ 16 

nm dans P3HT). Les nanofils de silicium sont réalisés par PECVD [2],[3], sur un substrat de verre couvert dôune couche 

de SnO2 ou dôITO. 

Dans un premier temps le dispositif a été réalisé uniquement à partir de couches minces de silicium et de polymères afin 

dô®tudier, entre autres, les probl¯mes de transfert de charges et de mouillabilit® ¨ lôinterface a-Si:H [n]/P3HT. Dôautres 

architectures sont étudiées, notamment des structures a-Si:H [n]/a-Si:H [i]/P3HT et P3HT:PCBM et, a-Si :H [n]/µc-

Si :H [i]/P3HT et P3HT:PCBM. Les polym¯res sont d®pos®s par spin coating et lôeffet du solvant (dichlorobenzène, 

chloroforme) sur la mouillabilité a été étudié ; le bon compromis pour obtenir une couche homogène semblant être un 

mélange des deux solvants. Enfin une fonctionnalisation de la surface de silicium a été réalisée pour améliorer 

lôimpr®gnation de la surface de silicium par le polymère et assurer un bon transfert de charges. 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : structure de base d'une cellule solaire hybride 

nanostructurée 

 

 

[1] P.-J. Alet, S. Palacin, P. Roca i Cabarrocas, B. Kalache, M. Firon, R. de Bettignies; Hybrid solar cells based on 

thin-film silicon and P3HT; Eur. Phys. J. Appl. Phys. 36, 231ï234 (2007). 

[2] P.-J  Alet, L. Yu, G. Patriarche, S. Palacin, P. Roca i Cabarrocas; In situ generation of indium catalysts to grow 

crystalline silicon nanowires at low temperature on ITO ; J. Mater. Chem., (2008), 18, 5187ï5189. 

[3] L. Yu, P.-J. Alet, G. Picardi, I. Maurin, P. Roca i Cabarrocas, Nanotechnology 19, 485605 2008. 
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Bulk heterojunction based on blends of donor polymers and inorganic acceptor nanoparticles are promising alternatives 

to all organic solar cells. Although the use of shape tunable semiconductor nanoparticles held great promise for high 

electron mobility and thus higher device performance, hybrid bulk heterojunction solar cells show still much lower efficiency than 

the all organic devices. Blends of poly (3-hexylthiophene ) (P3HT) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles have been studied intensively 

over the last years. Recently the highest efficiency of 2 % has been reported1, which is still more than twice lower than the 

performance of those devices made of P3HT:fullerene blends. In order to understand the limitation of such hybrid bulk 

heterojunctions, we present here a detailed study of the photovoltaic properties of blends based on P3HT and ZnO nanospheres as a 

function of solvent and ZnO concentration. We combined current-voltage characterization in air and under vacuum with 

corresponding steady state absorption and fluorescence as well as transient absorption spectroscopy to study the photogeneration at 

the hybrid interface. Furthermore the blend morphology was analyzed by HRTEM and AFM. First by optimizing the blend 

morphology, we show that solar cells with external quantum efficiency values up to 50% could be produced. The increase in 

efficiency was attributed to a very well dispersion of ZnO within the blends with average distances between nanoparticles of 5 nm all 

over the blend. The TAS analysis show that intensities and recombination characteristics of the hybrid blend are comparable with 

P3HT:PCBM systems. Surprisingly the corresponding fluorescence spectroscopy of the blends reveals that P3HT fluorescence is not 

quenched by incorporation of ZnO nanoparticles, but increases by a factor 5. As the average distance between ZnO nanoparticles is 

smaller than the exciton diffusion length in the P3HT, such an absence of quenching is surprising in the context of standard models 

of photocurrent generation via exciton dissociation at the donor-acceptor interface. Furthermore by measuring the performance of 

P3HT:ZnO solar cells in air and under vacuum, we observe a strong increase in photocurrent up to a factor of 9 under vacuum 

depending on the ZnO concentration. By combining our results, alternative mechanisms for photocurrent generation in P3HT:ZnO 

blends will be discussed.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1    S. D. Oosterhout, M. M. Wienk, S. S. van Bavel, R. Thiedmann, L. J. A. Koster, J. Gilot, J. Loos, V. Schmidt, R. A. J. 

Janssen, Nature Materials 2009, 8, 818-824. 
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Le soleil envoie chaque jour une quantit® dô®nergie 1000 fois sup®rieure ¨ celle consomm®e pendant une ann®e sur la 

terre entière. Les cellules solaires traditionnelles permettent de convertir une partie de cette énergie ; cependant, le prix 

de production demeure encore élevé. La filière alternative des Cellules Solaires Organiques (CSO) est très prometteuse 

en raison des propriétés mécaniques des matériaux organiques et de leurs faibles coûts de fabrication.  

Des am®liorations en termes dôefficacit® de conversion photovoltaµque ont ®t® r®cemment obtenues sur les CSO. 

Néanmoins, les performances de ces cellules doivent encore être am®lior®es afin dôatteindre de plus hauts rendements 

de conversion, de lôordre de 10%, qui les rendront comp®titives. Lôutilisation de plasmons de surface localis®s est lôune 

des solutions permettant dôaugmenter lôabsorption des photons dans la couche active [1, 2]. Un plasmon est une 

interaction entre la lumi¯re incidente et les ®lectrons dôun m®tal. Les plasmons localis®s peuvent °tre g®n®r®s dans une 

CSO gr©ce ¨ lôinclusion de nanoparticules m®talliques (NPs) dans l'une des couches de la cellule. Ils peuvent alors 

exalter le champ électromagnétique autour des NPs et diffuser la lumière dans la couche active. 

Nous avons ®tudi® num®riquement le comportement de lôabsorption par une m®thode FDTD (Finite Difference Time 

Domain) qui permet de résoudre rigoureusement les équations de Maxwell et dôobtenir le champ ®lectromagn®tique en 

fonction du temps et de la position. Nous avons alors modélisé une structure organique incluant des NPs d'argent de 40 

nm de diamètre éclairée par une onde plane dans le spectre visible. Le milieu organique est composé de poly [2-

méthoxy-5-(2-éthyl-hexyloxy)-1, 4-phénylène-vinylène] : 6, 6-phenyl C61-butyric acid methyl ester (MEH-

PPV:PCBM). A partir du calcul de lôabsorption totale, nous avons alors dissoci® lôabsorption intrins¯que utile dans la 

couche active de celle intrins¯que aux NPs dissip®e en chaleur. Nous comparons les niveaux d'absorption dôun milieu 

diélectrique organique intégrant une nanostructure plasmonique d'un milieu sans nanostructure (Fig. 1). Nous étudions 

aussi lôinfluence de lô®paisseur de la couche active, ainsi que celle de la position des NPs en ®valuant 2 positions 

spécifiques dans la couche active de la CSO : du coté exposé à la source lumineuse incidente ou du côté opposé. 

Ces résultats préliminaires nous montrent l'int®r°t de lôutilisation de lôeffet plasmon pour augmenter  lôabsorption des 

CSO. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Absorption intrinsèque du matériau organique dans une structure avec ou sans NPs 

 

[1] D. Duche, P. Torchio, L. Escoubas, F. Monestier, J.-J. Simon, F. Flory and G. Mathian, Solar Energy Materials 

and Solar Cells 93 (2009) 1377-1982. 

[2] K. R. Catchpole and A. Polman, Optics Express 16 (2008) 21793. 
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La microscopie AFM est devenue un outil incontournable en électronique et opto-électronique organique. Cette dernière 

décennie, les modes intermittents aux conditions ambiantes ont été massivement appliqués aux études de la 

nanostructure dôune multitude dôoligom¯res et de polym¯res semi-conducteurs en couches minces. La microscopie à 

sonde de Kelvin (SKPM) a également été utilisée avec succès pour les études du transport local dans les transistors à 

effet de champ organiques (OFETs) [1], ainsi que pour sonder le potentiel de surface photo-généré dans des 

h®t®rojonctions organiques. N®anmoins, la r®solution lat®rale de lôAFM aux conditions ambiantes est limitée à quelques 

nanomètres, et les images du potentiel de surface en mode SKPM ne permettent pas de résoudre des détails inférieurs à 

quelques dizaines de nanom¯tres. Ceci limite parfois les applications de lôAFM ¨ des syst¯mes modèles, faute de 

pouvoir travailler aux échelles pertinentes pour résoudre la nature des conformations moléculaires au sein des auto-

assemblages supramoléculaires, ou la photo-génération des porteurs aux interfaces donneur-accepteur. Dans cette 

communication, nous pr®senterons de nouvelles approches bas®es sur les techniques dôAFM non contact sous ultra-vide 

(NC-AFM). Les techniques dôAFM en modulation de fr®quence sous vide permettent en effet de nos jours dôobtenir la 

résolution atomique sur tout type de surface, et des développements récents ont montré que le potentiel de surface local 

pouvait également être imagé en résolution ultime. Nous avons appliqué ces dernières années ces techniques aux études 

structurales dôoligom¯res auto-assemblés en fils moléculaires, sur lesquels nous avons obtenu une résolution de loin 

sup®rieure aux images acquises en mode intermittent ¨ lôair [2,3]. R®cemment, nous avons r®ussi ¨ am®liorer dôun ordre 

de grandeur la résolution des images SKPM sur des hétérojonctions volumiques P3HT-PCBM, révélant pour la 

première fois la photo-génération des porteurs aux interfaces sous éclairement dans des composites présentant une 

s®paration de phase ¨ lô®chelle de la dizaine de nanom¯tres [4]. Enfin, nous d®veloppons actuellement une nouvelle 

technique [5], le Nanostencil pilot® par Qplus AFM, visant ¨ combiner lôôimagerie AFM et lô®vaporation de contacts au 

travers de masques mésoscopiques régulés en champ proche, avec de nombreuses perspectives pour la réalisation de 

dispositifs originaux tels que des transistors à effet de champ mésoscopiques ou des interfaces donneur-accepteur 

planaires.  

 

 

 

 

[1] Probing Local Electronic Transport at the Organic Single-Crystal/Dielectric Interface. Y. Luo, F. Gustavo, J.Y. 

Henry, F. Mathevet, F. Lefloch, M. Sanquer, P. Rannou, B. Grévin - Adv. Mater. , 19 2267-2273 (2007). 

[2] Probing the Local Conformation within Pi-ConjugatedOne-dimensional Supramolecular Stacks using Frequency 

Modulation Atomic Force Microscopy. B. Grévin , R. Demadrille, M. Linares, R. Lazzaroni, Ph. Leclère. - Adv. 

Mater. 21, 4124ï4129 (2009). 

[3] Pi-Conjugated Molecular Nanowire Stacks Investigated by Frequency-Modulation Atomic Force Microscopy in the 

qPlus Configuration J. Hayton, F. Lincker, R. Demadrille, M. Linarès, M. Brun, B. Grévin - Applied Physics 

Express 2, 091501(3pp) (2009). 
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Spectroscopic Ellipsometry (SE), provides a novel technique in the characterization of the properties of blend films 

commonly used in Organic Polymer Solar Cells. These blend films consist of such compounds as P3HT, C60, PCBM 

among others. The blend films are prepared using different solvents and for different ratios of P3HT:PCBM in order to 

change the surface roughness and phase separation in the blends. The resulting morphology meaning the structure (i.e. 

domain size and orientation) and crystallinity of the polymer-fullerene blend is crucial for charge separation and 

conductance of charges to the contact. SE allows to study the effects induced by such morphology on the optical 

properties of the films. By means of Real Time SE (RTSE), we take this further by following these changes during the 

drying process. 

The research undertaken in this domain has pushed for a reliable manner in obtaining the maximum amount of data 

from the DUV (190nm) up to the Near Infra Red NIR (1700nm) in the order of a few hundred milliseconds. The 

importance of capturing the entire spectral domain in one single acquisition means that the transition of the dense wet 

blend to its crystalline formation can be accurately determined. The analysis is simplified for the thicker films when we 

use the NIR spectral region in order to increase the contrast between the numbers of interference peaks and extract the 

film thickness. Likewise extending into the DUV means that we see the point at which the crystalline peak is formed. 

This valuable information extracted by the analysis of the thickness and optical properties enables a deeper 

understanding into the drying kinetics of the blended layers. During the drying phase, the blend will separate causing a 

gradient within the film. The large spectral domain available with the SE allows to be sensitive to the detection of 

multilayer and graded films, not only in thickness but also in the absorption throughout the depth of the film. Another 

interesting aspect studied by this technique is the nanometric (<8nm) film shrinkage detectable by SE during the final 

drying stages and the time required before the film stabilizes. 

These factors are critical in determining web speeds, drying times and blend ratios for process in order to upscale the 

laboratory fabrication to roll to roll deposition lines. Stabilizing the deposition process means that the same efficiencies, 

as those that we are currently seeing in the laboratories (<10%), will be reproducible while maintaining low production 

costs. This article highlights the importance of the RTSE measurements in this process. 

 

Fig. 1 : Cos  spectra versus the time 

 

[1] B Schmidt Hansberg, Phase Separation during the drying process of the photoactive layer in polymer solar cells.  

[2] AMC Ng, WK Chan, Spectroscopic Ellipsometry characterization of polymer-fullerene blends Elsevier 

[3] M Campoy- Quiles, Exploring the potential of Ellipsometry for the characterization of electronic, optical, morphologic and 

thermodynamic properties of polyfluorene thin films. 

[4] JJ Simon, Optical modeling of the ultimate efficiency of Pentacene 
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La compréhension du transport de charge ¨ lôinterface isolant/semiconducteur est un point cl® dans lô®volution des 

composants à base de semiconducteur organique. La présence de pièges au niveau de ces interfaces peut, en effet, jouer 

un rôle limitant dans le transport de charge [1, 2]. Pour quantifier ces pi¯ges, lôutilisation de mesures ®lectriques 

dynamiques sôav¯re °tre un outil relativement pr®cieux. Entre autre, la m®thode de caract®risation par spectroscopie 

dôadmittance est une voie envisageable pour ®tudier ce type de pi¯ge [3]. Nous avons appliqué cette méthode sur des 

structures Si(n++)/SiO2(70nm)/pentacène(40nm)/Au (figure 1a) en effectuant des mesures spectroscopiques de capacité 

(Cp(F)) et de conductance (Gp(F)), que nous interpr®tons ¨ lôaide dôun mod¯le th®orique. 

Les mesures sont r®alis®es en r®gime dôaccumulation et de faible accumulation et les sch®mas ®lectriques ®quivalents 

correspondant à chaque régime sont représentés sur la figure 1b et c. Cox, Cb, Cd, CT, repr®sentent la capacit® dôoxyde, 

de pentacène, de dépl®tion, et des pi¯ges dôinterface, et Rb et RT les r®sistances de pentac¯ne et des pi¯ges dôinterface 

respectivement. A partir, simultanément des mesures Cp(F) et Gp(F), les paramètres du modèle sont extraits (figure 2b et 

c). Rô et Cô doivent °tre introduits dans le mod¯le en r®gime dôaccumulation pour obtenir une description r®aliste de la 

réponse en fréquence. En régime de faible accumulation cette cellule est remplacée par RT, CT série (piège en interface) 

en parallèle avec Cd (capacité de déplétion).  

La courbe Gp/  pr®sente un maximum qui peut °tre reli® ¨ la densit® de d®fauts ¨ lôinterface isolant/pentac¯ne. Cette 

densit® dô®tat dôinterface peut °tre calcul®e ¨ partir des valeurs de CT et de RT (faible accumulation) [4] (par exemple, 

pour une polarisation de -5 V, cette densité est évaluée à 1.7x10
12

eV
-1
cm

-2
). 

Lôapplication de ce mod¯le sera ®tendue ¨ une plus large gamme de points de polarisation afin dôextraire les diff®rentes 

caractéristiques physiques et électriques du composant. 

 
Figure 1 : a) Pr®sentation de la structure ®tudi®e, le pentacene est d®pos® par ®vaporation sous vide. Lô®lectrode dôor est pulv®ris®e 

à travers un masque mécanique. b) et c) représentation du schéma électrique équivalent. 
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Figure 2 : Réponse en fréquence de la capacité et de la conductance (b) et (c). 

 

[1]  T. Miyadera et al, Applied physics letters, (2008), 93 
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[3]  E. H. Nicollian and J.R. Brews, Wiley Interscience,(1982) 

[4]  I.Torres and D.M. Taylor, Journal of applied physics, (2005), 98 
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(a) Equation utilisé 

Y= Gp + j Cp ̟  

¸ Ŝǎǘ ƭΩŀŘƳƛǘǘŀƴŎŜ ǘƻǘŀƭŜ 

Gp la conductance mesurée.  

Cp la capacité mesurée. 
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La présence des défauts dans les semiconducteurs organiques affecte les propriétés de transport de la couche active des 

dispositifs électroniques, et par conséquent leur rendement. Pour mieux contrôler les performances de ces dispositifs, il 

est important de déterminer quantitativement les défauts par des techniques adéquates. Dans cette étude, nous utilisons 

la spectroscopie des pièges profonds par la charge (Q-DLTS) pour déterminer les paramètres de pièges des cellules 

solaires à base de poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et de [6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle (PCBM). Cette technique 

a été appliquée avec succès aux diodes électroluminescentes organiques
 
[1]. Elle consiste à remplir les pièges par un 

créneau de durée tc (temps de charge), d'amplitude ȹVc (tension de charge) à une température T donnée. On mesure 

ensuite la charge relaxée à la fin du créneau et le spectre de charge en fonction du temps, représentée par un paramètre  

constitue le spectre Q-DLTS (figure 1) 

Les mesures ont été réalisées sur des structures ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca/Al en faisant varier trois paramètres: 

le temps de charge tc (de 200 ɛs ¨ 10 s), la tension de charge ȹVc (de -1,5V à +1,5V) et la température T (de 250 K à 

320K). Lôanalyse des spectres Q-DLTS a permis dôidentifier 6 niveaux de pi¯ges de densit® variant de 10
15

 à 10
16

 cm
-3
, 

dô®nergie dôactivation de 0,1 ¨ 0,4 eV et de section efficace de capture de 10
-20

 à 10
-21

 cm
2
. L'évolution des spectres 

suggère par ailleurs un processus de re-piégeage des porteurs de charges relaxées des pièges profonds par les pièges peu 

profonds. Les paramètres obtenus peuvent être utilisés pour modéliser les équations de transport dans les dispositifs 

utilisant les polymères. 
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Figure 1 : Spectre Q-DLTS mesuré pour la cellule ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/Ca:Al à 300K avec une tension de 

charge V=+1V et des temps de charge variant de 200 ɛs ¨ 10 s. 

 

 

 [1]  C. Renaud, T. P. Nguyen, J. Appl. Phys., 104 (2008) 113705. 
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Nous avons d®j¨ ®tudi® des copolym¯res bas®s sur des unit®s dôhexylthioph¯ne et de tolylthioph¯ne afin de combiner les 

avantages de cristallisation du premier avec l'absorption améliorée du second [1, 2]. La méthode de Grignard par 

métathèse a été largement utilisée pour préparer des matériaux de masses molaires élevées qui influencent les 

caractéristiques photovoltaïques [3, 4].  Ces copolymères pr®sentaient une forte structuration, mais pas dôam®lioration 

de lôabsorption. Ceci est d¾ ¨ la pr®paration dôun bloc trop court de P3TT pour obtenir une absorption optimale. 

Cependant, la longueur de celui-ci est probablement limitée par sa faible solubilité au cours de la polymérisation. Pour 

palier à ce problème, le bloc P3TT a été remplacé par un bloc plus soluble, le poly(3-hexylphénylthiophène) (P3HPT) 

afin d'obtenir des masses molaires plus élevées. Dans cette communication,  les propriétés optiques et thermiques des 

copolymères à blocs seront présentées et comparées aux homopolymères correspondants. La structuration des 

copolymères seuls et en mélange avec l'accepteur [6,6]-phényl-C61-butyrate de méthyle PCBM sera discutée sur la base 

dôimages de microscopie AFM et de résultats de DRX. Ces nouveaux copolymères ont également été étudiés en 

dispositifs de cellules solaires. 
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Films 516 (2008) 7199. 
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Functional Materials 16 (2006) 2263. 
[4]  R.C. Hiorns, A. Khoukh, B. Gourdet, C. Dagron-Lartigau, Polymer International 55 (2006) 608. 
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Today self-assembled monolayers (SAM) [1] constitute a promising strategy to build molecular nano-devices. Beside many 

studied molecules, conjugated macrocycles such as porphyrins and phthalocyanines are good candidates for charge storage, within 

molecular memory cells [2], or for organic photovoltaic cells. However their correct operation strongly depends on both molecular 

order and binding to the substrate. Thus it is very important to control the deposition of these macrocycles to form spontaneously 

ordered monolayers grafted on Si for applications compatible with microelectronics technology. In this work, we studied SAMs of 

three conjugated macrocycles on SiO2 and gold pre-functionalized by amine groups : aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) on 

SiO2, and aminoethanethiol or aminothiophenol on gold. Selected macrocycles are Zn and Fe protoporphyrins bearing two 

carboxylic acid functions, ZnPP and FePP respectively, and a synthesized Zn phthalocyanine surrounded by height carboxylic acid 

functions, ZnPc(COOH)8. Carboxylic functional groups on peripheral cycles allow molecules anchoring on the surface by imino 

link formation with amine moieties.  

(a) FePP,ZnPP      (b) ZnPc(COOH)8  

Fig. 1. (a) zinc (M=Zn) and iron (M=Fe) protoporphyrins, (b) zinc octacarboxylated phthalocyanine 

 

The samples were characterized by scanning probe microscopy, ellipsometry, contact angle measurements, Fourier transform 

infrared (ATR-FTIR) and UV-visible spectroscopy. Using gold surfaces and replacing APTMS by amino-thiol coupling moieties 

allowed us to perform complementary analysis of the grafting and structure of macrocycles with scanning tunneling microscopy 

and surface enhanced Raman spectroscopy on appropriate nanostructured substrates. From analysis carried out all along 

ZnPc(COOH)8 SAM formation, we show UV-visible spectroscopy exhibits both a blue shift suggesting a growing face to face 

orientation and a splitting of the Q-band (at 698 nm). These results suggest a dimerization, due to formation of hydrogen bonds 

between peripheral carboxylic acid groups [3]. They show that a great number of carboxylic acid functions surrounding the 

molecule allows promoting a ñˊ-stackingò arrangement interesting to obtain a charge delocalization over a small memory cell. On 

the contrary, for ZnPP SAM, Soret band (at 400 nm) is red-shifted during the growth, which is typical for an edge to edge 

organization [4]. However no shift is observed for FePP, indicating that these molecules assemble in a different way. Furthermore 

FTIR spectroscopy together with ellipsometry and scanning probe microscopy experiments indicate that ZnPc(COOH)8 and ZnPP 

anchor perpendicular to the surface via imino bonds whereas FePP is bound parallel to the surface owing to iron electronic 

configuration.  As a main conclusion, we have shown whatever the substrate the nature of the metal ligand determines the 

organization of macrocycles (Fig. 2). Zinc macrocycles tend to orient perpendicular to the surface, with an intermolecular 

arrangement face-to-face for ZnPc(COOH)8 due to hydrogen bonding and paralell displaced for ZnPP. On the contrary FePP 

molecules are lying flat on the surface which is less favorable for memory application.  

 

[1] A. Ulman, Chem. Rev. 96 (1996)1533  

[2] C.M. Carcel et al., J. Org. Chem. 69 (2004) 6739  

[3] H. Xia, M. Nogami, Opt. Mater.  15 (2000) 93  

[4] S. Boeckl, et al., Langmuir  16 (2000) 564 
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La principale limitation des cellules solaires photovoltaµques organiques est aujourdôhui leur dur®e de vie encore trop 

faible. Nous pr®sentons ici les efforts men®s ¨ lô®tude de mat®riaux semiconducteurs polym¯res capables de r®ticuler 

(crosslinking) dans le but dôam®liorer la fiabilité des couches actives. Ce concept de réticulation de matériaux 

semiconducteurs organiques a récemment été montré comme une voie pertinente pour, à la fois stabiliser les couches 

actives des cellules à hétérojonctions en masse, mais aussi réduire les dégradations photochimiques inhérentes aux 

systèmes Pi-conjugués [1-3]. Nous montrerons quôavec certains compos®s, des cellules solaires avec des rendements de 

conversion honorables de 1 à 2 % ont été fabriquées. Nous discuterons de la stabilité de ces nouveaux systèmes en 

comparaison avec les matériaux de référence non réticulés (P3HT :PCBM). 

 
Figure: Exemples de molécules réticulables étudiées ; Microscopie optique de couches actives réticulées ou non 

montrant la stabilisation par diminution de la croissance des cristaux de fullerènes après recuit thermique 
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Transparent and conductive films of carbon nanotubes (CNTs) have been under great interest for some years due to the 

combination of different properties as conductivity, transparency and flexibility. These thin films are investigated to use 

them as transparent and conductive electrodes in electronic devices. 

 

There are several methods to disperse CNTs such as aqueous dispersion with surfactant, or acid treatment of the CNTs 

but these techniques tend to damage the nanotubes, reducing the performances of the end material. 

In this study, carbon nanotubes were dispersed in an organic solvent by a mild dissolution route
[1,2] 

: the reduction of 

CNTs with alkali metals allows dissolution in a solvent without the need of mechanical energy, detrimental to 

nanotubes. 

 

Films were obtained using a filtration method and transfered on transparent substrates
[3]

. The transparency of the films 

has been investigated by UV-visible spectroscopy and linked to the conductivity. 
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Le transport de porteurs de charges polarisés en spin dans des semi-conducteurs organiques a suscité un grand intérêt 

depuis la découverte en 2002 et 2004, de magnétorésistance dans des structures constituées de manganite et de 

sexithiophene (T6) ou de tris(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alq3) [1, 2].  

La molécule organique utilisée comme espaceur dans cette étude est un dérivé de pérylène : le tetraethyl perylene-

3,4,9,10-tetracarboxylate. Lôempilement des diff®rentes couches de nos h®t®rostructures est la suivante: 

verre/Al/NiFe/PTCTE/Co/Al définie pour une géométrie de type CPP (courant perpendiculaire au plan). Les électrodes 

ferromagn®tiques en Co et NiFe, et les couches dôaluminium sont pr®par®es par pulv®risation cathodique magn®tron 

sous atmosph¯re dôargon ¨ travers des masques appropri®s. Les films de PTCTE sont d®pos®s par sublimation sur les 

surfaces de NiFe dans une enceinte ultravide à température ambiante.  

Les premières caractérisations de transport ont été réalisées par microscopie à force atomique tunnel (TUNA) 

permettant des mesures locales de courant de fuite (fig1-1). Les propriétés de magnétotransport ont été déterminées en 

configuration quatre pointes, en faisant varier le champ magnétique entre -15 et + 15 kOe et la température entre 5 K et 

300 K. La figure 1-2 pr®sente lôun des meilleurs r®sultats obtenus avec un film de PTCTE de 300 nm. Cet échantillon 

possède une magnétoresistance positive (RAP>RP), avec une valeur maximale de 3 % à 5 K et une décroissance 

monotone jusquô¨ 0 % ¨ 250 K. Avec les 3% de MR observ®s, et en supposant une d®croissance exponentielle de la 

polarisation de spin, comme proposée par Xiong et al [2], nous pouvons estimer une longueur de diffusion de spin (S) 

de lôordre de 100-150 nm à 5 K dans nos dispositifs.  

 
Fig. 1 : Images AFM et TUNA pour une structure Si/NiFe/PTCTE(100 nm)/Co/Al avec dépôt direct du Co (a) et (b) 

dépôt off-axis du Co (c) et (d) (fig.1-1) ; MR(T) pour la structure NiFe-PTCTE(300 nm)-Co.  

MR(H) à 5 K et 200 K (10 mV) (fig1-2). 

 

[1]  V. Dediu, M. Murgia, F.C. Matacotta, C. Taliani, and S. Barbanera, Solid State Com. 122 (2002) 181-184. 

[2]   Z.H. Xiong, D. Wu, Z.V. Vardeny and J. Shi, Letters to Nature 427 (2004) 821-824. 
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Lô®lectronique souple est un des th¯mes de recherche actuels pr®sentant des enjeux scientifiques, industriels et 

économiques parmi les plus importants du moment. En effet, la découverte et le développement de matériaux polymères 

conducteurs et semiconducteurs dans les ann®es 70 ont ouvert la voie ¨ une multitude dôapplications dont certaines sont 

déjà au stade commercial : transistors organiques, diodes électroluminescentes, cellules photovoltaïques, écrans 

dôaffichage ...  

L'objectif de cette étude est la r®alisation de nouveaux composants ¨ base dôoligothioph¯nes tel que le -hexyl-

distyrylbithiophene (DH-DS2T), un semiconducteur organique soluble de type p combinant à la fois une forte mobilité 

de trous et une bonne stabilité.   

Deux types de capteurs sur support souple ont été réalisés : des capteurs photosensibles et des capteurs pour la détection 

de gaz (gaz cible NH3). Les substrats souples possèdent de nombreuses propriétés intéressantes, notamment la 

flexibilité, la légèreté, et la résistance aux chocs. Les ®lectrodes de mesures ¨ base dôargent ont ®t® d®pos®es par jet de 

matière (inkjet) sur des substrats flexibles en PET. Pour le dépôt du DH-DS2T nous avons utilisé la technique de dépôt 

par goutte.  

Les réponses des différentes familles de capteurs ont ®t® ®tudi®es en mesurant le courant, dôune part en fonction de 

lôintensit® lumineuse (20 ¨ 150 mW/cm
2
) pour les capteurs photosensibles (fig.1) et dôautre part en fonction de la 

concentration dôammoniac (25, 50 et 100 ppm) pour les capteurs de gaz (fig.2). 

Cette étude préliminaire est prometteuse. En effet le DH-DS2T semble être un bon candidat pour la réalisation de 

dispositifs de détection sur support souple. 
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fig.1: Réponse normalisée (ILight/ Idark) en fonction de la 

puissance dô®clairement de la cellule photosensible. 

 

fig.2: Réponse du capteur de gaz pour différentes 

concentrations de NH3 (25, 50 et 100 ppm). 
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The intimate mixing between organic donors and acceptors into nanoscale phase separated bulk heterojunction (BHJ) is 

nowadays one of the most promising approach for form efficient organic photovoltaics (OPV). Alternatively to the OPV 

devices, new hybrid BHJ materials have been developed recently, in which the organic acceptor is replaced by an 

inorganic nanoparticle leading to better device stability in air. However there is an intrinsic limitation of both types of 

BHJ solar cells which is related to the poor control of nanoscale morphology by mixing to materials together. Robust 

techniques to control the phase separation of such blended donor and acceptor materials are the subject of intense 

research and are still challenging. Recently we have demonstrated, that grafting of p-type organic semiconductor 

monolayers onto zinc oxide nanorods leads to coaxial p-n junction core-shell systems with ambipolar charge transport 

properties.1  

In this work we present new hybrid coaxial core shell architecture as new semiconductors to form hybrid BHJ solar 

cells. We show that the synthesis of the nanoscale heterojunction as nanoscale building blocks in solution followed by 

their assembly into thin films allows forming BHJs with precisely controlled nanoscale morphology controlled by the 

shape and size of hybrid nanoparticle. Simply varying the molecule structure of the grafted p-type molecules allows to 

modify the absorption of the assembled core-shell nano-object and thus of the photovoltaic properties of the BHJ solar 

cells. We demonstrate here that solar cells based on such coaxial nanorod assemblies using simple donor molecules 

grafted onto ZnO nanorods show external quantum efficiency of 20% as well 0.4 % under AM1.5 illumination.  Results 

of absorption, fluorescence will be presented to discuss the optical and charge carrier generation properties of the hybrid 

BHJs. Furthermore HR-TEM, AFM have been used to show how such coaxial heterojunction building blocks assemble 

into an efficient BHJ.  

 

 

 

 

 

1   C. Martini, G. Poize, D. Ferry, D. Kanehira, N. Yoshimoto, J. Ackermann, F. Fages, ChemPhysChem 10  

       (2009),2465. 
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Actuellement  lôITO (oxyde dôindium dop® ¨ lô®tain) est lôanode la plus adapt®e pour la r®alisation  des cellules 

photovoltaïques organiques. Pour autant il a ®t® mis en ®vidence quôil est n®cessaire de proc®der ¨ un traitement de 

surface de lôITO avant d®p¹t des mat®riaux organiques [1]. Parmi les diff®rents traitements possibles, nous avons 

montr® que lôintroduction dôune fine couche dôinterface m®tallique (0.5 nm dôor) et/ou dôoxyde (3 nm MoO3) permet 

dôoptimiser les performances des cellules photovoltaµques via lôadaptation de la structure de bandes au niveau de 

lôinterface et lôam®lioration de la croissance des couches organiques [2, 3].  Ces études ont été menées dans le cadre de 

cellules multi-hétérojonctions basées sur le couple donneur/accepteur : phthalocyanine de cuivre (CuPc)/fullerène (C60). 

Dans le présent travail, en utilisant des donneurs de HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) différents (5.2 eV à 

6 eV) nous montrons quôalors que lôor, de par son travail dôextraction (5.1 eV) est bien adapt® au HOMO du CuPc (5.2 

eV), il nôen est pas de m°me lorsque le HOMO du donneur  est proche de 6 eV. Dans ce cas le MoO3 est beaucoup plus 

performant. Pour autant la croissance des couches est primordiale, comme le montrent les résultats médiocres obtenus 

avec le Pt dont le travail dôextraction est pourtant ®lev® (5.6 eV). Aussi lôensemble des r®sultats est discut® non 

seulement ¨ lôaide de lôadaptation, ou non, des structures de bandes (Fig. 1) mais aussi de la morphologie des couches 

organiques d®pos®es sur lôanode, ceci apr¯s ®tude par  microscopie ®lectronique ¨ balayage et ¨ force atomique.  

En pr®sence dôun oxyde ¨ lôinterface anode/donneur, le contact se comporte comme une structure MIS, permettant une 

adaptation de la structure de bande. Il est donc n®cessaire dôoptimiser lô®paisseur de cette couche dôoxyde pour une 

bonne adaptation tout en préservant le passage des charges par effet tunnel de lôorganique ¨ lô®lectrode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 : Structure de bandes Anode/matériau organique. 

 

 

 

 

 

 

[1]  S.S. Braun, W.R. Salaneck, M. Fahlman,  Adv. Mater., 21 (2009) 1450. 

[2]  J. C. Bernède, L. Cattin, M. Morsli, Y. Berredjem,  Solar Energy Materials and Solar Cells, 92 (2008) 1508. 

[3]  L. Cattin, F. Dahou, Y. Lare, M. Morsli, R. Tricot, S. Houari, A. Mokrani, K. Jondo, A. Khelil, K. Napo, J.C. Bernède, 

Journal of Applied Physics 105 (2009) 034507. 
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De nos jours les oxydes transparents conducteurs (OTC) sont utilisés dans de nombreux composants optoélectroniques. 

Si lôITO (In2O3 dop® ¨ lô®tain) est le plus utilis® notamment comme ®lectrode transparente, il nôest pas sans pr®senter un 

certains nombre dôinconv®nients. Ainsi, sa raret® ¨ lô®tat naturel rend son prix ®lev® [1]. Ceci met en ®vidence la 

nécessité de trouver une alternative à son utilisation. De nombreux travaux sont dédiés aux autres OTC (SnO2, ZnO) 

qui pr®sentent des propri®t®s ®lectriques et optiques similaires ¨ celles de lôITO, sans pour autant ®galer ses 

performances. Ceci est sans doute du aux propriétés de surfaces spécifiques de lôITO. Ainsi afin de pr®server ces 

propriétés de surfaces et de diminuer la quantité d'indium utiliser nous proposons de superposer à un OTC une fine 

couche dôIn2O3 dont lô®paisseur a ®t® optimis®e. 

Ces structures OTC/ In2O3 ont été testées comme anode dans des cellules photovoltaïques organiques multi-jonctions 

bas®es sur le couple phthalocyanine de cuivre (CuPc)/fuller¯ne (C60). LôIn2O3 a été réalisé par évaporation réactive 

dans les conditions suivantes : température du substrat 300°C, pression partielle dôoxyg¯ne 7x10
-4
 mBar, vitesse de 

dépôt 0.02 nms
-1
. Les propriétés des couches ainsi obtenues ont été vérifiées sur des couches témoins épaisses de 100 

nm. Elles sont cristallisées dans la structure cubique attendue sont conductrices et transparentes. Des couches 

semblables, mais dôune ®paisseur de 5 nm ont ®t® d®pos®es sur des couches de SnO2 commerciales pour utilisation 

comme anodes. Celles-ci ont ®t® test®es sans et avec une couche tampon ¨ lôinterface anode/CuPc. Comme couche 

tampon nous avons utilisé le MoO3 dont nous avons ant®rieurement montr® lôefficacit® [2]. Les r®sultats r®sum®s Fig 

1et tableau 1 montrent que avec ou sans couche tampon la présence de la fine couche de In2O3 permet dôam®liorer tr¯s 

sensiblement les performances des cellules.  

Lôam®lioration est attribu®e ¨ la modification des propri®t®s de surface du SnO2 via la fine couche de In2O3. 
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Fig. 1 Caractéristiques (J-V) sous éclairement AM 1.5 

Anode Jsc (mA/cm
2
) Voc (V) FF (%)  

SnO2 3.6 0.30 15.5 0.17 

SnO2/In2O3 7.99 0.23 27 0.48 

SnO2/MoO3 6.60 0.44 46.8 1.37 

SnO2/MoO3/ 

In2O3 

7.93 0.47 53.6 1.99 

Tableau 1 : Paramètres des cellules solaires organiques 

[1]  T. Minami, Thin Solid Films 516 (2008) 1314. 

[2]  L. Cattin, F. Dahou, Y. Lare, M. Morsli, R. Tricot, S. Houari, A. Mokrani, K. Jondo, A. Khelil, K. Napo, J.C. Bernède, 

Journal of Applied Physics 105 (2009) 034507.
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Aujourdôhui, la plupart des cellules solaires sont à base de silicium mais cette technologie est limitée pour une 

production de masse du fait de lô®nergie n®cessaire aux proc®d®s. Seule la diversification des technologies fond®es sur 

les couches minces permettra de répondre aux besoins en énergie dôorigine solaire (part du solaire pr®vue d¯s 2020: 1 ¨ 

2 % de la production mondiale). Les cellules solaires organiques possèdent des avantages par rapport aux cellules 

photovoltaïques inorganiques : simplicité de la technologie, faible poids. Un de ces avantages est la possibilit® dôobtenir 

des dispositifs de grande surface. Toutefois  les param¯tres photovoltaµques se d®gradent en fonction de lôaugmentation 

de cette surface, ce problème provenant de la puissance dissipée dans les résistances de contact des dispositifs [
1
,
2
], et 

plus particuli¯rement dans lôanode constitu®e dôun oxyde conducteur transparent (ITO) de faible conductivit®. 

Pour r®soudre lôinconv®nient li® ¨ la puissance dissip®e dans la couche dôITO, il est n®cessaire de diminuer au 

maximum la r®sistance carr®e de lôITO et/ou de structurer lôanode avec des bandes conductrices (en cuivre par exemple) 

qui assurent le drainage du courant issu de bandes dôITO dont la longueur, ainsi r®duite permet de limiter le cumul des 

lignes de courant, et donc lôintensit® dissip®e. Cette structuration peut n®anmoins °tre la cause de difficult®s au niveau 

des r®alisations technologiques des couches minces sup®rieures, tels que lôapparition de courts-circuits ou de coupures 

de contacts. 

Une autre solution plus facile ¨ r®aliser est de limiter la dissipation dans le dispositif par lôemploi de surfaces 

appropriées permettant une meilleure répartition des lignes de courant. Nous avons modélisé la géométrie de telles 

cellules  ¨ lôaide dôun programme informatique faisant appel aux logiciels EMXD et GMSH [
3
], fournissant la 

distribution des lignes de champs ®lectromagn®tique ¨ lôint®rieur de lôanode. Certaines g®om®tries optimis®es r®duisent, 

pour une même surface de cellule solaire, la puissance dissipée de plus de 57% par rapport à la forme classique carrée 

ou rectangulaire).  

En application nous avons réalisé deux cellules solaires organiques ayant la structure ITO/PEDOT-PSS (30 

nm)/CuPc(25 nm)/C60(40 nm)/BCP(2.5 nm)/Al, de surface 25 mmĮ, lôune avec une anode de géométrie optimisée et 

lôautre de g®om®trie carr®e classique, caract®ris®es sous ®clairement de 100 mW/cmĮ. La g®om®trie optimis®e am®liore 

le rendement de conversion (ɖe) de plus de 117% par rapport ¨ la cellule de forme classique. Cette am®lioration du 

rendement est due ¨ lôaugmentation de la densit® de courant (JCC) de plus de 93% par rapport à JCC de forme classique, 

qui est caus®e par la diminution de la puissance dissip®e dans lôanode triangulaire. De plus Les g®om®tries optimis®es 

améliorent le facteur de remplissage par une diminution attendue de la résistance série de la cellule. 

                                                           
[1]    A. K. Pandey, J. M. Nunzi, B. Ratier, A. Moliton, Physics Letters A 372 (2008) 1333ï1336.   
[2]     S. Choi, W. J. Potscavage, Jr.,B. Kippelen , J. Appl. Phys. 106, 054507 (2009). 
[3]     M. Chakaroun, B. Ratier, A. Moliton, W.  Hojeij, M. Aubourg,  IEEE, Tools for Engineering Applications, 5227913, (2009) 

427-431. 

mailto:chakaroun_mohamad@hotmail.fr
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=Authors:.QT.Ratier,%20B..QT.&newsearch=partialPref
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=Authors:.QT.Moliton,%20A..QT.&newsearch=partialPref
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=Authors:.QT.Hojeij,%20W..QT.&newsearch=partialPref
http://ieeexplore.ieee.org/search/searchresult.jsp?searchWithin=Authors:.QT.Aubourg,%20M..QT.&newsearch=partialPref


Session Posters4  

50 

Poster 6 

 

Review of Characterization of Organic Solar Cells Materials 

and Structures by Spectroscopic Ellipsometry  

C. Defranoux 
(a)*

, J.P. Piel 
(a)

, A. Bourgeois 
(a) 

 
(a) SOPRALAB, 55 avenue de lôEurope, 92400 Courbevoie, France 

 

*  christophe.defranoux@sopralab.com 

 

Spectroscopic Ellipsometry (S.E) is a well adapted optical technique widely used for the characterization of all types of 

thin films for thickness and optical indices on glass or plastic substrates.  

S.E. is also being applied to the characterization of materials and multilayer structures of organic materials like organic 

light-emitting diodes (OLEDs) or Organic Solar Cells. 

 We present the determination of the complex refractive indices of organic Solar Cells materials like P3HT, PCBM, 

Pentacene, Perylene, and their blends. Complex organic materials can be analyzed accurately from their absorption 

bands in the visible and UV range.  

Transmission and absorption can be also measure at the same time and be used to determine the optical properties. 

Using the refractive indices of each individual layer, measurements and analysis of real multi-layer stacks can be done 

accurately.  

The refractive indices can be used afterwards to automatically optimize and balance the energy flow dissipation Q 

inside an organic solar cell composed of a thin film stack. We present example performed on a single cell and tandem 

bi-layer cell structure. 

Since these materials are sensitive to moisture and pollution, it can be necessary to measure the materials optical 

properties and thickness values through an encapsulated media. We will demonstrate how we can measure single layer 

properties and multi -layer stacks, through encapsulated samples from the back side of the substrate. This technique can 

be applied to test structure or real Organic Solar Cell monitoring. Backside measurement combined with a water vapour 

cell used for ellipsometry porosimetry is used to test the hard and thin film encapsulation. 

We also present the characterization of ITO and ZnO transparent electrode by spectroscopic ellipsometry, and how near 

infra-red ellipsometry coupled with UV-Visible range can be useful to determine the ITO resistance, without contact, by 

using the Drude behaviour on encapsulated samples. 
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Afin dôam®liorer  les propri®t®s photovoltaµques des cellules solaires organiques, des études ont été menées sur 

lôoptimisation de ces derni¯res : concernant lô®paisseur et  la morphologie de la couche active, le choix des mat®riaux 

organiques (absorption, structure moléculaire),  la mobilité des charges libres, é  

Des  cellules solaires ont été déjà réalisées à base de polymère conjugué poly (3 -hexylthiophène)  (P3HT) dopé 

nanotubes de carbone fonctionnalisés. Ces cellules organiques P3HT : PCBM :x% SWCNT ont délivré des tensions à 

circuit ouvert de lôordre de 0.84 volt et des densités de courant de 10 mA/cm
2
 sans traitement thermique et 13 mA/cm

2
 

après traitement thermique. Afin de valider ce modèle de cellules des caractérisations complémentaires ont été 

effectuées sur ces couches photo-actives. Il sôav¯re que lôajout des nanotubes de carbone joue un r¹le important sur 

morphologie et plus précisément sur la cristallisation du polymère conjugué. Les études ont montré que les 

caractéristiques PV des cellules ou optiques des couches dépendent du type des nanotubes de carbone HiPco, CarboLex, 

Nanoledge ou Carbone Solution. 

A fin dôapprofondir nos ®tudes, ces nanotubes de carbone ont ®t® fonctionnalis®s avec diff®rents groupes organiques 

afin dô®tudier lôeffet de la longueur ou de la nature des cha´nes fonctionnelles sur la morphologie des couches photo-

actives ainsi que sur les caractéristiques I-V. 

 



Session Posters4  

52 

Figure 1.  Extinction coefficient of 

P3HT:PCBM 1:1 blend . 
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Organic solar cells (OSCs) present many interests such as low cost and production of flexible devices since it takes 

advantage of solution based processes deposition. Moreover, tremendous efforts have been done in order to improve 

their photo conversion  efficiency. As the result of the simultaneous improvement of electrical and optical properties of 

organic materials, the photo conversion efficiency of such devices have been multiplied by a factor of seven (7.9% [1]) 

since 2000. Nevertheless, in order to make OSCs commercially viable it is commonly agreed that at least an efficiency 

of 10% has to be reached. 

However, due to the low diffusion length of the charges in semi 

conducting organic materials, the thickness of the OSCs layers is 

ranging between 50 and 200nm. Thus, absorption of light is very low 

especially for wavelengths close to the band gap of the materials for 

which the extinction coefficient is becoming very low. This is depicted 

in the figure 1 in the case of a blend between the poly-3-

hexylthiophène (P3HT) and [6,6]-phenyl-C61-butiryc acid methyl 

ester (PCBM). To overcome this problem several photonic concepts 

have been investigated as thin film thickness optimisation [2], 

diffractive layer and surface plasmon using metallic nano-particles [3].  

Accordingly, we investigate the use of photonic crystal (PCs) to trap 

the light inside the active layer of the OSCs. Taking advantage of PCs 

optical properties, it is possible to couple Bloch modes with very low 

group velocities, also called Slow Bloch Modes, into the active layer 

[4] of OSCs. Thus by increasing the duration of light/material interaction, the photonic absorption of the semi 

conducting organic materials can be improved for specific ranges of wavelengths.  In this topic, we present a 

methodology that allows to design PCs able to couple incident light into Slow Bloch Modes. Using a Finite Difference 

Time Domain Method, we then investigate the optical behavior of such PCs incorporated into an OSC and we found 

that several parameters have to be taken into account (such as, the choice of the materials to be structured and the 

thickness of each layer). Finally, we demonstrate that the use of an optical spacer allows an efficient coupling of light 

into Slow Bloch modes inside the active layer of the OSCs. 

 
 
 
[1] www.solarmer.com 

[2] F. Monestier, A. K. Pandey, J.-J. Simon, Ph. Torchio, L. Escoubas, and J.-M. Nunzi, J. Appl. Phys.,  vol.102 (2007). 

[3] D. Duche, P. Torchio, L. Escoubas, F. Monestiera, JJ. Simon, and F. Flory, Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 93 pp. 1377-1382 

(2009) 

[4] D. Duché, L. Escoubas, J.-J. Simon, P. Torchio, W. Vervisch, and F. Flory, Appl. Phys. Lett., vol. 92, 2008. 
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Optimisation des performances et augmentation de la dur®e de vie sont des facteurs cl®s qui permettront ¨ lôorganique 

de devenir compétitif sur le marché du photovoltaïque. A ce titre, les cellules organiques à base de P3HT / PCBM sont 

parmi celles qui focalisent actuellement le plus dôattention tant au niveau recherche que d®veloppement. Plusieurs 

études récentes ont permis de mettre en évidence que les processus photovoltaïques dépendraient des paramètres 

structuraux du P3HT. En effet la r®gior®gularit®, le poids mol®culaire, lôindice de polydispersité du P3HT, les défauts 

ou impuretés, ont une influence sur la morphologie de la couche active, morphologie qui conditionne les performances 

du dispositif [1,2]. Lôoptimisation des caract®ristiques de la couche active, ¨ savoir traitement thermique, ratio P3HT / 

PCBM, solvant, est donc sp®cifique dôun P3HT. Toute modification structurale du P3HT peut en effet avoir des 

conséquences importantes sur la morphologie de la couche active et donc sur le rendement de photoconversion. 

Les polymères sont connus pour vieillir sous lôimpact de la lumi¯re, et il a ®t® effectivement montr® que le P3HT ®tait 

photochimiquement instable, ¨ lôair ambiant [3] ou m°me en absence dôoxyg¯ne [3]. 

On peut légitimement se poser trois questions. i) Est-ce que le système le plus performant est le plus durable ? ii) Yôa-t-

il un paramètre structural du P3HT qui sera crucial quant à sa stabilité photochimique ? iii) Peut-on considérer que deux 

lots diff®rents de P3HT provenant dôune m°me source permettront dôatteindre les mêmes performances, sans avoir à 

refaire lô®tape longue et fastidieuse dôoptimisation de la morphologie. Pour r®pondre ¨ ces trois questions, nous avons 

irradié différents P3HT commerciaux très régioréguliers (>98%) ou peu régioréguliers (< 95%), dont lôindice de 

polydispersit®, le poids mol®culaire et la puret® ®taient diff®rents, le co¾t pouvant varier dôun facteur 1 ¨ 5. 

Nous avons dans un premier temps affiné les données, imprécises, du fournisseur grâce à différentes techniques 

analytiques : RMN, chromatographie dôexclusion st®rique, micro-analyse. Nous avons confirmé que pour obtenir une 

même absorption du rayonnement lumineux, il fallait une épaisseur moindre du P3HT régiorégulier, qui est cependant 

plus onéreux. 

Nous avons ensuite étudié la stabilit® sous lôimpact de la lumi¯re et de la temp®rature, en absence ou pr®sence 

dôoxyg¯ne des P3HT, en mettant en îuvre diff®rentes techniques analytiques: spectroscopies infrarouge, Raman, UV-

Visible, fluorescence, RPE sous irradiation. Il a été montré que, quelque soit les conditions de vieillissement, les P3HT 

très régioréguliers, ayant donc moins de défauts de structure, sont deux fois plus stables que les P3HT peu 

régioréguliers. Pour expliciter ce résultat, il faut prendre en compte les mécanismes de vieillissement radicalaire qui ont 

®t® propos®s [3,4]. Parall¯lement les caract®ristiques structurales de lots de P3HT dôun m°me fournisseur et leur 

stabilité photochimique ont été comparées. 

La derni¯re ®tape joue sur lô®tude de lôinfluence des param¯tres structuraux du P3HT sur lôoptimisation (transfert de 

charge, morphologie) des couches actives P3HT / PCBM et sur leur stabilité photochimique. 

 

[1]  R. C. Hiorns, R. de Bettignies, J. Leroy, S. Bailly, M. Firon, C. Sentein, A. Khoukh, H. Preudôhomme, C. Dagron-Lartigau, 

Adv. Funct. Mater., 16 (2006) 2263-2273  

[2]  M. Urien, L. Bailly, L. Vignau, E. Cloutet, A. de Cuendias, G. Wantz, H. Cramail, L. Hirsch, J-P Parneix, Polym. Int., 57 

(2008)764-769  

[3] M. Manceau, A. Rivaton, S. Chambon, J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, Polymer Degradation and Stability 94 

(2009) 898ï907. 

[4] M. Manceau, A. Rivaton, S. J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, sous presse dans Solar Energy Materials and 

Solar cells  
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Le dernier verrou ¨ lô®mergence des cellules photovoltaµques organiques sur le marché est leur faible résistance aux 

contraintes environnementales, en particulier ¨ lôaction combin®e de lôeau, de lôoxyg¯ne et de la lumi¯re [1]. Une des 

r®ponses apport®e ¨ ce probl¯me est lôencapsulation, qui requiert le d®veloppement de mat®riaux hautement barrières à 

lôoxyg¯ne et ¨ lôeau, transparents dans le visible, flexibles, de bas co¾ts et technologiquement transf®rables sur de 

grandes surfaces.  

Des propriétés hautement barrières peuvent être obtenues en alternant couches inorganiques denses (de type SiOx) et 

couches organiques ou hybrides, dites dôintercalation, leurs ®paisseurs respectives ®tant de lôordre de la centaine de 

nanom¯tres et du micron [2]. Les couches dôintercalation repr®sentent le point faible de ces structures, notamment du 

point de vue du photovieillissement. Lôobjectif est dô®laborer des mat®riaux pr®sentant les propri®t®s requises pour la 

r®alisation des couches dôintercalation, dôen ®tudier le comportement ¨ long terme et d'en optimiser la durabilit®. 

Le polym¯re dôintercalation choisi est le Poly(VinylAlcool) (PVA) qui peut °tre mis en îuvre en solution aqueuse. Il 

est également transparent dans le domaine du visible, imperméable à O2, flexible et connu pour sa stabilité 

photochimique. Lôinsertion de nanocharges ¨ facteur de forme élevé permet de renforcer le spectre des propriétés [3], 

notamment barri¯res par lôaugmentation de la tortuosit® du chemin de perm®ation, mais les nanocharges peuvent 

cependant apportées une fragilité photochimique [4]. Deux argiles sont testées comme nanocharges : la Cloisite Na
+
 

(Montmorillonite dôorigine naturelle) et la Laponite (argile synth®tique). 

Des films minces de nanocomposites, avec des concentrations de charges allant jusquô¨ 10%, ont ®t® obtenus avec un 

banc dôenduction. Ils ont ®t® caract®ris®s par diff®rentes techniques dôanalyse : UV, IR, DRX, MET, DSC, perméabilité. 

Le comportement photochimique de la couche d'intercalation, en absence et en présence d'oxygène, est étudié. Des 

expériences de photovieillissement artificiel accéléré en enceinte SEPAP 12-24 et des essais de photovieillissement 

naturel à Clermon-Ferrand sont effectués (les échantillons sont alors positionnés sur des supports orientés au sud avec 

un angle dôinclinaison de 45Á par rapport ¨ la verticale). Lô®volution de la structure chimique du polymère est corrélée à 

lô®volution des propri®t®s fonctionnelles du mat®riau : propriétés barrières, thermiques, coloration, transparence, 

rugosité, énergie de surface ... 

Les premiers résultats montrent que le PVA est très stable photochimiquement en pr®sence ou en absence dôoxyg¯ne. 

La dispersion des nanocharges dans la matrice polymère a été mise en évidence par DRX et MET. Ceci permet 

dôaugmenter les propri®t®s barri¯res mais apporte une fragilit® photochimique en pr®sence dôoxyg¯ne selon lôorigine 

naturelle ou synthétique de la charge. Toutefois, il a été mis en évidence une très bonne stabilité des nanocomposites 

lors du photovieillissement en absence dôoxyg¯ne. 

Le photovieillissement des premières structures multicouches sera alors r®alis®. Lôimpact de la lumi¯re sur les 

propri®t®s m®caniques et lôadh®sion des diff®rentes couches seront ®valu®s afin de d®terminer la dur®e de vie de 

lôencapsulation dans des conditions repr®sentatives de son fonctionnement. 

 

 

[1] A. Rivaton, S. Chambon, M. Manceau, J.L. Gardette, N. Lemaître, S. Guillerez, Polymer Degradation and Stability 

95(3) (2010) 278-284. 

[2] C. Charton et al., Thin Solid Films 502(1-2) (2006) 99-103 

[3] J.H. Yeun et al., Journal of Applied Polymer Science 101(1) (2006) 591-596 

[4] S. Morlat-Therias  et al., Polymer Degradation and Stability  91(12) (2006) 3033-3039 
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Le développement futur des cellules solaires en couches minces, en particulier organiques, nécessite une augmentation 

de leur rendement. Une voie possible est lôutilisation de nanostructures m®talliques (principalement or ou argent) : leurs 

propri®t®s optiques exceptionnelles modifient lôabsorption de la couche organique active dans le dispositif [1]. Ces 

propriétés sont basées sur le mécanisme de résonance plasmon de surface localisée. Elles induisent des effets de 

diffusion optique et dôexaltation électromagnétique.  Ce dernier phénomène est notamment employé dans des 

techniques de spectroscopie de surface ultra-sensible (détection de la molécule unique) comme la spectroscopie Raman 

exaltée de surface (SERS) [2]. Cette technique peut être considérée comme une sonde optique du phénomène 

dôexaltation ®lectromagn®tique pour ce type de nanostructure.  

 

Nous pr®senterons les m®thodes dô®laboration (voie physique ou chimique) de ces nanostructures  ainsi que leur 

caractérisation optique (spectroscopie dôabsorption, mesures SERS) et morphologique (AFM, voir figure 1).    

 

 
Fig. 1 : Image AFM dôun d®p¹t dôor nanostructur® sur lame de verre. 

 

 

 
[1] D. Duche, P. Torchio, L. Escoubas, F. Monestier, J.-J. Simon, F. Flory, and G. Mathian, "Improving light absorption in 

organic solar cells by plasmonic contribution", Solar Energy Materials & Solar Cells 93 (2009) 1377ï1382. 

 

[2] A. Merlen, V. Gadenne, J. Romann, V. Chevallier, L. Patrone, and J.-C. Valmalette, "Surface enhanced Raman 

spectroscopy of organic molecules deposited on gold sputtered substrates", Nanotechnology 20 (2009) 215705. 
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Lôobjectif de ce travail concerne la synth¯se et la caract®risation de nouvelles mol®cules organiques conjugu®es pouvant 

jouer efficacement le rôle de transporteur de trous dans les cellules photovoltaïques hybrides sensibilisées « tout solide » 

(solid « DSSCs è) ¨ base dôoxyde de titane. Ces mol®cules doivent pr®senter les propri®t®s suivantes : (i) une forte mobilité 

de trous, (ii) un excellent remplissage de la meso-porosit® de lôoxyde de titane sensibilisé, (iii) être filmogène, et enfin (iv) 

une faible tendance à la cristallisation. 

Actuellement, la molécule de référence, le spiro-MeOTAD (2,2ô,7,7ô-tetrakis-(N,N-di-p-methoxyphenyl-amine)-9,9ô-

spirobifluorene) [1] développée par Grätzel, a permis dôatteindre des rendements de conversion photovoltaµques dôenviron 

6 %. 

Lôapproche d®velopp®e dans notre laboratoire consiste en la synth¯se de nouvelles mol®cules ç en étoile » -

conjugu®es. Lôassociation dôun cîur triph®nylamine avec des branches combinant des motifs thieno[3,2-b]thiophène et 

thiophène conduit ¨ lôobtention de mat®riaux amorphes pr®sentant des propri®t®s optiques et de transport de charge 

isotropes.  

Au cours de cette communication, nous présenterons les méthodes de synthèses utilisées ainsi que les caractérisations 

thermiques, optiques et électrochimiques des molécules obtenues. Une attention particulière sera portée sur la 

d®termination des niveaux ®nerg®tiques de ces nouveaux mat®riaux, devant °tre adapt®s ¨ lôapplication photovoltaïque, 

et leur gap optique, devant rester suffisamment ®lev® pour limiter toute comp®tition dôabsorption avec le colorant 

sensibilisateur.  

Enfin, la comparaison entre résultats expérimentaux et modélisation moléculaire sera présentée. 
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[1]  U. Bach, D. Lupo, P. Comte, J.E. Moser, F. Weissörtel, J. Salbeck, H. Spreitzer, M. Grätzel, Nature (1998), 395, 583. 
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Temperature dependence of VOC has been reported earlier
 
but not with a unified trend because of gross ignorance of 

dark current densities (JD) [1-2]. Here, the temperature dependence of open-circuit voltage (VOC) has been studied in 

poly (3-hexylthiophene) (P3HT) and phenyl-C61-butyric acid methyl esters (PCBM) solar cells. The devices have been 

fabricated in different preparation conditions and temperature dependence of VOC has been linked to temperature 

dependence of dark current densities (JD).  

Devices based on poly (3-hexylthiophene) (P3HT) (Plextronic, 99.5%) and Phenyl-C61-butyric acid methyl esters 

(PCBM) (Aldrich, 99.5%) have been fabricated from their blended solution (1:1, 20mg/ml) in chloro-benzene by spin-

coating on a PEDOT: PSS (å50nm) coated ITO glass substrate. 

At VOC, the sum of generated photo-current density (JPh) and dark current (JD) must be equal to zero. In polymer-

fullerene solar cells, photo-current density is voltage and temperature dependent [3-4]. Thus minimum dark current 

density is prerequisite condition for high VOC and it must control temperature characteristics which reflects in figure 1. 

VOC versus temperatures curves for pre-annealed (before cathode deposition) and unannealed devices show minimum 

VOC at lowest temperature (85 K) whereas post-annealed devices show highest VOC. Ideally, temperature dependent VOC 

should be linear and has been achieved in solar cells with power conversion efficiency > 3%.  

 

 

Figure 1 Temperature dependence of VOC has been shown in different devices. 

 

[1] D. Chirvase, Z. Chiguvare, M. Knipper, J. Parisi, V. Dyakonov, and J. C. Hummelen, J. Appl. Phys. 93, 3376 (2003). 

[2] I. Riedel, and V. Dyakonov, Phys. Stat. Sol. (a). 201, 1332 (2004). 

[3] L. J. A. Koster, E. C. P. Smits, V. D. Mihailetchi, and P. W. M. Blom, Phys. Rev. B 72, 085205 (2005). 

[4] V. D. Mihailetchi, L. J. A. Koster, J. C. Hummelen, and P. W. M.  Blom, Phys. Rev. Letts. 93, 216601 (2004). 
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Depuis la découverte par N.S. Sariciftci du transfert de charge dôun polym¯re donneur d®riv® du PPV (Polyphenylene 

Vinylene) à une molécule de fullerène [60] (C60) en 1992 [1], de nombreux travaux ont été effectués dans le but 

dôam®liorer les performances photovoltaµques des cellules solaires organiques (CSO).  

 

Actuellement, le dispositif photovoltaïque organique le plus étudié, dont les performances et la stabilité sont reconnues, 

est basé sur une hétérojonction de volume constitué d'une couche active de P3HT:PCBM (poly (3-hexylthiophene) : 

phenyl-C61-butyric acid methyl ester). Néanmoins, les performances de ces cellules doivent être encore améliorées afin 

dôatteindre des rendements de conversion de lôordre de 10%, qui les rendront comp®titives.  

 

Nous avons donc fabriqué des cellules de type Verre / ITO / PEDOT:PSS / P3HT:PCBM / LiF / Aluminium en y 

incorporant judicieusement des nanoparticules métalliques (NPs), afin de bénéficier de la diffusion induite de la lumière 

dans la couche active, et de l'effet plasmon qui permet d'exalter le champ électromagnétique autour des NPs. Il a déjà 

été montré que ce type de nano-structuration permettait une augmentation de lôabsorption dans la couche active [2]. 

 

Nous proposons ici plusieurs méthodes d'incorporation de ces NPs, entre l'anode et la couche active, ou bien dans la 

couche active, grâce à différentes techniques de dépôts dont le spin-coating et lô®vaporation par effet Joule (sous vide : 

10
-7
 mbar). Une technique de masquage spécifique à base de microbilles de polystyrène a aussi été exploitée (Fig. 1). 

Une cellule de référence à base de P3HT:PCBM en couche photoactive est réalisée lors de cette étude. Des 

caractérisations optiques et photoélectriques sont présentées. 

 

   

Fig. 1 : Images MEB dôun d®p¹t de microbilles de polystyr¯ne sur un substrat dôITO. 

 

[1]  N. S. Sariciftci, L. Smilowitz, A. J. Heeger, and F. Wudl, Science 258 (1992) 1474-1476. 

[2] D. Duche, P. Torchio, L. Escoubas, F. Monestier, J.J. Simon, F. Flory and G. Mathian, Solar Energy Materials and Solar 

Cells 93 (2009) 1377-1982. 
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La recherche sur les nouveaux matériaux pour les applications photovoltaïques est en pleine expansion. Dans le 

domaine photovoltaïque organique plusieurs approches sont développées telles que les cellules à base de colorant ou 

dites types  Grätzel, les cellules hybrides organique/inorganique, et les cellules hétérojonction en volume à base de 

polymères ou de petites molécules. Notre recherche sôappuie notamment sur la synth¯se de nouveaux oligom¯res et 

polymères pi-conjugu®s qui peuvent °tre int®gr®s dans les couches actives en tant que donneur dô®lectrons dans les 

cellules hétérojonction en volume. Le design de nos molécules vise à réaliser des systèmes conjugués alternés à base de 

groupements électro-donneur et électro-accepteur permettant dô®largir le domaine dôabsorption et de moduler les 

niveaux dô®nergies HOMO-LUMO du composé. Nous présentons ici les synthèses des oligomères et polymères pi-

conjugu®s ¨ base dôunit®s oligothioph¯nes et dôaccepteurs tels que la fluorenone et le benzothiadiazole. Nous montrons 

que les oligomères préparés peuvent être utilisés comme briques de base pour la synthèse de copolymères alternés 

régio-réguliers [1]. Ces macromolécules (oligomères et polymères) sont utilisées comme composants donneur 

d'électrons dans les mélanges avec des dérivés fullerènes comme accepteurs d'électrons pour la préparation de la 

couche active des cellules photovoltaïques. Nous décrivons les propriétés optiques et électrochimiques, ainsi que les 

propriétés d'auto-organisation de ces systèmes [2]. Dans la dernière partie de la présentation, nous présentons les 

performances de ces différents oligomères et polymères, obtenus en dispositifs photovoltaïques. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1]  F. Lincker, N. Delbosc, S. Bailly, R. DeBettignies, M. Billon, A. Pron, R. Demadrille, Adv.Funct.Mater., 18, 3444-3453 

(2008) 
[2]  B. Grévin, R. Demadrille, M. Linares, R. Lazzaroni, P. Leclère, Adv. Mater., 21, 4124, (2009) 
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Figure 5: FM-AFM (UHV, 300 K) image 

topographique de QTF8 sur HOPG. 
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Les recherches sur les matériaux organiques pour la conversion photovoltaïque ont été intensifiées ces dernières années 

¨ lô®chelon international. En particulier, les cellules photovoltaïques polymères à  hétérojonction de volume ont déjà 

attir® beaucoup dôattention gr©ce ¨ leur faible co¾t, faible poids et flexibilit® m®canique. Avec la technique imprim®e ou 

de dépôt à la tournette, des rendements de lôordre de 5 ¨ 7% ont d®j¨ ®t® atteints sous ®clairement AM 1.5 pour un 

dispositif à base de polymère/fullerène tel que P3HT:PCBM [1, 2]. 

Les mécanismes de transport de charges électriques et la nature des défauts électriquement actifs, qui contrôlent le 

fonctionnement des dispositifs sont cependant encore moins bien connus que dans les dispositifs à base de 

semiconducteur min®raux. Lôam®lioration du rendement des cellules photovoltaµques organiques n®cessite donc des 

recherches visant à une compréhension plus détaillée de ces facteurs limitants. Dans ce travail, nous étudions les 

propri®t®s de transport ®lectronique dôune cellule solaire ¨ h®t®rojonction de volume constitu®e dôun r®seau interp®n®tr® 

de Poly(3-hexylthioph¯ne), P3HT, de type P [3], et dôun dérivé soluble de fullerène, le 1-[3-(méthoxycarbonyl)propyl]-

1-phényl-[6,6]C61, PCBM, de type N [4, 5].  

Le dispositif, ®labor® dans une bo´te ¨ gants sous atmosph¯re contr¹l®e dôazote, est une structure sandwich constitu®e 

dôun film mince de P3HT : PCBM (environ 200 nm) entre une ®lectrode dôoxyde d'indium dop® ¨ lô®tain (ITO) et un 

contact en aluminium (Al) : ITO/P3HT:PCBM/Al. La solution de P3HT+PCBM est déposée à la tournette sur le 

substrat de verre ayant d®j¨ un contact ITO. Lôaluminium est ensuite évaporé.  

Les mesures des caractéristiques courant-tension (J-V) et la spectroscopie dôadmittance sont r®alis®es ¨ lôobscurit®,  

dans une gamme de température comprise entre 80K et 300K. 

Les résultats obtenus par les mesures J-V montrent clairement deux mécanismes de transport différents : 

1. Sous polarisation positive interm®diaire (0.2VÒVÒ1.5V) et haute temp®rature (180KÒTÒ300K) les caract®ristiques J-

V sont en bon accord avec le modèle de Poole-Frenkel.  

2. Sous forte polarisation positive (2.56VÒVÒ4V) et basse temp®rature (80KÒTÒ170K), le r®gime de Courant Limit® 

par Charge dôEspace (SCLC) permet dôexpliquer les caract®ristiques J-V mesurées. Deux modèles SCLC ont été utilisés 

: (i) SCLC sans piège où la mobilité dépend du champ électrique et de la température et (ii) le modèle SCLC où les 

charges sont contrôlées par une distribution énergétique exponentielle des pièges. A partir des fits des caractéristiques J-

V selon ces deux différents modèles, nous pouvons extraire la dépendance de la mobilité des porteurs avec le champ 

et/ou la température ainsi que les paramètres électriques caractéristiques des défauts actifs qui contrôlent le transport. 

De plus, la spectroscopie dôadmittance a permis dô®tudier la distribution des d®fauts qui sont localis®s dans le gap. Les 

r®sultats issus des mesures de transport et de spectroscopie dôadmittance sont en tr¯s bon accord. 

En conclusion, des caractérisations électriques ont été réalisées sur des cellules solaires organiques montrant que le 

transport est contrôlé par deux mécanismes différents : à polarisation intermédiaire positive, le courant est limité par les 

charges pi®g®es par des d®fauts dont la distribution est exponentielle alors quô¨ plus forte polarisation positive, non 

seulement la charge dôespace due aux d®fauts, mais aussi les porteurs inject®s ¨ lôinterface entre la couche active et le 

contact dôaluminium (P3HT : PCBM/Al) jouent un rôle important pour la conduction.  

 

[1]  Roshanak RADBEH, thèse Réalisation et caractérisation de cellules solaires organiques à couches composites 

polymères incluant des nanotubes de carbones, XLIM ï Département MINACOM, Université de Limoges, 2008 

[2]         K. Kim, J. Liu, M. A. G. Namboothiry, and D. L. Carroll, Applied Physics Letters 90 (2007) 163511  

[3]         T. A. Chen, R. D. Rieke, Journal of the American Chemical Society 114 (1992) 10087. 

[4]         J. C. Hummelen, B.W. Knight, F. LePeq, F. Wudl, J. Yao, C. L. Wilkins, The Journal of Organic   Chemistry 60 (1995) 532. 

[5]           G. Dennler, M. C. Scharber, C. J. Brabec, Advanced Materials 21 (2009) 1-16. 
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Dans les composants optoélectroniques organiques, un des points essentiels à améliorer concerne la qualité des 

interfaces qui conditionne, dôune part, lôinjection/lôextraction des charges, et dôautre part, la diffusion des impuret®s 

dans les couches actives ¨ partir des ®lectrodes. Ainsi, lôam®lioration du fonctionnement des composants passe par des 

oxydes transparents et conducteurs (OTCs) présentant des propriétés attractives (conductivité et transparence élevées et 

faible rugosit®) et une bonne qualit® dôinterface. Un des objectifs est de diminuer les r®sistances de contacts ¨ lôinterface 

des couches pour optimiser lôinjection (ou lôextraction) et le transport des charges. De fa­on r®cente [1], une avanc®e 

significative pour contourner ces probl¯mes a ®t® obtenue par la r®alisation dôune nouvelle architecture dôanode tri-

couche ITO/Ag/ITO déposée par pulvérisation ionique (technologie IBS : Ion Beam Sputtering) avec un bon 

compromis résistance carrée/transmission optique : RǏ=15 /  et Tr = 75% ¨ 550 nm. Lôinsertion dôune fine couche 

m®tallique (quelques nanom¯tres) suffit pour am®liorer les propri®t®s ®lectriques de lôanode sans trop diminuer la 

transparence de lô®lectrode. 

Outre le fait quôen jouant sur la stîchiom®trie de lôITO on peut modifier par dopage sa conductivit® ®lectrique, il a ®t® 

montr® [2] que par accroissement de la cristallinit® de lôITO, il est possible de diminuer sa r®sistivit®  suite à un 

traitement thermique de lô®lectrode. 

Ainsi un recuit thermique ¨ 300ÁC (pendant 50 minutes) de lôanode tri-couche augmente à la fois sa transmission 

optique (de 70% à 85% entre 400nm et 700nm) et sa conductivité électrique (la résistance carrée passe de 15 ɋ/Ǐ ¨ 5 

ɋ/Ǐ); ceci est d¾ principalement ¨ la diminution de la taille des joints de grain qui r®duit la diffusion des ®lectrons, ainsi 

quô¨ lôaugmentation de la solubilit® de Sn dans la matrice de In2O3. Cette anode tri-couche ITO/Ag/ITO a été 

expérimentée avec succès dans le cas des cellules photovoltaïques organiques.  

 

 

 

 

 

[1]   M. Chakaroun, B. Lucas, B. Ratier, C. Defranoux, J.P. Piel, M.  Aldissi, "High quality transparent conductive 

electrodes in organic photovoltaic devices", Thin Solid Films, 518, (2009), 1250. 

[2]   N. Balasubramanian and A. Subrahmanyan, ñEffects of substrate temperature on the electrical and optical 

properties of reactively evaporatedñMat. Sci. Ing. B, 1, (1988), 279.  
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Memory devices play an important role in electronics market leading to a growing research interest in the next generation of 

non-volatile memory cells. Numerous groups [1,2] work on top-down memory cells based on fullerenes C60 that are generally 

embedded in insulating polymers where they act as storage sites. Beside these studies, a reaction path between amines and 

fullerenes [3] may be used to covalently bind C60 on amine-functionalized surfaces. Such an approach is interesting since it 

involves self-assembled monolayers (SAM) [4] which constitute a promising strategy to build molecular nano-devices. For 

applications compatible with microelectronics technology, it is very important to control first the formation of amine-

terminated SAMs grafted on silicon, second the grafting of a C60 monolayer on top of these SAMs. In this work, we studied 

these two steps in order to build memory cells using a bottom-up approach based on organic SAMs. As substrates, we used 

silicon covered with its native oxide, and Au(111) for scanning tunnelling microscopy (STM) experiments. Surface 

modification is observed by contact angle measurements, ellipsometry, UV-visible and FTIR spectroscopy, and AFM/STM 

microscopy. Surface functionalization is performed using aminopropyltrimethoxysilane (APTMS) molecules for Si/SiO2 

surfaces, and aminothiophenol or aminoethanethiol for Au(111). We developed two methods to build APTMS SAMs on 

Si/SiO2 substrates. Using APTMS in methanol solution, SAM formation was analyzed in order to obtain the right parameters 

leading to a single amine-functionalized monolayer. A second original way was studied using a dry deposition method. In the 

latest, freshly prepared clean substrates are exposed to APTMS vapor under a nitrogen flux, leading to the formation of 

APTMS SAM. This deposition method allowed us to show there is a minimum waiting time of ~4 hours under our conditions 

for the monolayer to be grafted on Si/SiO2. APTMS SAM formation could be monitored using ATR-FTIR spectroscopy. 

Particularly, the increase of OH absorption band at ~3253 cm
-1
 may be attributed to the formation of methanol due to the 

reaction between methoxysilane heads and silicon oxide. Moreover CH2 band narrowing indicates the monolayer order is 

increasing during the grafting process. Fullerenes are then grafted from a toluene solution on these amine-functionalized 

SAMs. Two deposition conditions are compared: at room temperature and at high temperature under solvent reflux. 

AFM/STM experiments allowed monitoring fullerene deposition by either imaging (Fig.1a) or I-V characteristics (Fig.1b).  

 

(a)   (b) 

 
 

 

Fig. 1. (a) STM image (100nm X 100nm) and (b) STM I-V characteristic of C60 molecules grafted under reflux during 24 

hours on NH2 (aminoethanethiol) functionalized Au(111). 

 

 

Further studies are addressed such as thermal deposition of fullerenes [5], Surface Enhanced Raman Scattering on fullerenes 

grafted on nanostructured amine-modified gold substrates, and electronic transport properties (elctron trapping for memory 

cell application,é) of those C60 SAMs via evaporated metallic contacts. 
 

[1].  A. Kanwal, M. Chowalla, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 203103  

[2].  H.S. Majumdar, J.K. Baral, R. Osterbacka, O. Ikkala, H. Stubb, Organic Electronics 6 (2005)188  

[3].  G.P. Miller, Comptes-Rendus Chimie 9 (2006) 952  

[4].  F. Schreiber, Progress in Surf. Sci. 65 (2000) 151  

[5].  T.H. Hou, U. Ganguly, E.C. Kan, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 253113 
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Les performances des cellules photovoltaµques organiques, dont la couche active est constitu®e dôune h®t®rojonction en 

volume dôun polym¯re -conjugu®, donneur dô®lectron, et dôun d®riv® soluble du fuller¯ne, accepteur dô®lectron, ont 

considérablement progress® ces derni¯res ann®es. Cette ®volution rapide des performances sôest accompagn®e entre 

autre par le développement de nombreux matériaux semiconducteurs organiques du type polymère à faible bande 

interdite. Afin dôoptimiser le fonctionnement de la cellule photovoltaïque, il est nécessaire de trouver le bon compromis 

entre les propri®t®s opto®lectroniques optimales (placements des niveaux ®nerg®tiques, transport de charges é) et les 

caractéristiques structurales du polymère. Celles-ci vont fortement influencer sa capacit® ¨ °tre mise en îuvre et la 

morphologie de son mélange avec le fullerène. 

Dans ce contexte, notre équipe a récemment développé une nouvelle famille de matériaux polymères à faible bande 

interdite bas®e sur lôalternance de motifs d®ficients en électron (benzothiadiazole) et riches en électron (unités 

thiophènes et thiénothiophènes) [1,2]. Nous avons fait varier par ingénierie moléculaire divers paramètres 

architecturaux (longueur et positionnement des cha´nes lat®rales é) tout en conservant un squelette conjugué  de base 

identique dôun polym¯re ¨ lôautre (figure 1). Cette approche exp®rimentale du polym¯re devrait nous aider ¨ 

comprendre la relation étroite et complexe qui lie les propriétés optoélectroniques des copolymères alternés et leur 

structure chimique. 

Dans cette contribution, nous présenterons une étude systématique du transport de charges et des propriétés optiques 

(absorption et mobilité des porteurs) pour une série de copolymères conjugués issus de cette nouvelle famille. Les 

propri®t®s de transport ont ®t® analys®es par diff®rentes m®thodes telles que lô®tude de transistor ¨ effet de champ (figue 

2), les exp®riences de temps de vol ou encore lô®tude de courants limit®s par la charge dôespace. Les r®sultats mettent en 

®vidence lôinfluence considérable de la nature et du positionnement des groupements alkyles solubilisant sur les 

propriétés optoélectroniques des polymères. 
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Les  nanocomposites  polymère/nanotubes de carbone (NTC) sont des matériaux prometteurs pour la réalisation de 

dispositifs organiques pour diverses applications. Par exemple, des NTC peuvent être dispersés dans des films minces 

de polym¯res conjugu®s dans le but dôam®liorer les performances des dispositifs photovoltaµques organiques (OPV) [1], 

ou pour °tre utilis®s en tant quô®lectrodes transparentes [2]. Toutefois, un contr¹le fin des ®tapes de dispersion des 

nanotubes est n®cessaire afin dôexploiter de fa­on optimis®e les propri®t®s de volumes et dôinterface associ®es aux 

nanocomposites. Dôautre part, lôorientation des nanotubes au sein de la matrice h¹te ¨ lôaide dôun champ ®lectrique a 

permis dôam®liorer de fa­on significative les performances de certains dispositifs OPV. Dans ce contexte, le but de ce 

travail concerne lô®tude des propri®t®s di®lectriques de suspensions de NTC afin de rationaliser lôinfluence des 

param¯tres exp®rimentaux permettant une dispersion et une orientation contr¹l®e des nanotubes au sein dôune solution 

ou dôune matrice polym¯re [3].  Pour ce faire,  lôanalyse  de la d®pendance en fréquence et en température de la partie 

réelle et imaginaire de la constante diélectrique de solutions NTC/solvant et NTC/polymère/solvant,  nous a permis de 

caractériser la polarisabilité des NTC et d'améliorer les conditions expérimentales utilisées pour leur incorporation dans 

des matrices organiques. Parallèlement, des observations par microscopie électronique réalisées sur des composites 

planaires polymère/NTC à électrodes interdigitées ont permis de révéler une orientation privilégiée des NTC dépendant 

des caractéristiques principales du champ électrique appliqué (amplitude, fréquence, forme du signal).  

 

 

 

[1]      Savita P. Somani, Prakash R. Somani, and M. Umeno, Appl. Phys. Lettre, 89, 223505 (2006). 

[2]     Christopher D. Williams,  Raquel Ovalle Robles, Mei Zhang, Sergey Li, Ray H. Baughman,  and  Anvar .A  Zakhidov, Appl. 

Phys. Lettre 93, 183506 (2008) 

[3]   M.S. Kumar, T.H. Kima, S.H. Lee et al., Influence of electric field type on the assembly of single walled carbon 

nanotubes, Chem Phys Lett. 383, (2004), 235π239 
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Les oxydes dô®tain (SnO2) et de zinc (ZnO) sont des oxydes transparents conducteurs parmi les plus utilisés comme 

couches antireflets à la surface des cellules solaires photovoltaiques [1,2,3]. Dans cet article nous présenterons 

lô®laboration de ces films par la technique de la d®position chimique en phase vapeur APCVD. Lôoxyde dô®tain est 

d®pos® ¨ partir de vapeurs de chlorure dô®tain hydrat® (SnCl2, 2H2O) qui r®agissent avec lôoxyg¯ne sec. Quant ¨ lôoxyde 

de zinc, il est obtenu ¨ partir de lôacetylac®tonate de zinc dont les vapeurs r®agissent avec un gaz dôoxyg¯ne sec.  Les 

films SnO2 et ZnO obtenus présentent respectivement des résistivités électriques de 10
-4
 et 10

-3
 .cm. La densité des 

porteurs de charges dans ces matériaux, mesurée par effet Hall, est de lôordre de 10
18 

cm
-3
. La  transmission optique de 

ces TCO est de lôordre de 80%. La microscopie ®lectronique ¨ balayage montre que la surface des films des oxydes 

dô®tain et de zinc pr®sente un aspect polycristallin.  

     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[1]  A. Alkaya and al, Renewable Energy 34 (2009) 1595-1599 

[2]  P. Veluchamy, Solar Energy Materials&Solar Cells  67 (2001) 179-185 

[3]  W. W. Wenas, Solar Energy Materials & Solar Cells 90 (2006) 3261-3267 

Fig 1: Spectres de transmission des films SnO2 et ZnO 

déposés par APCVD 

(a) (b) 

Figure 2 : Morphologies de la surface 

des films  SnO2 (a) et ZnO (b) déposés 

par APCVD APCVD. 
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The synthesis of ˊ-stacked molecular assemblies is of great importance in understanding the electronic interactions 

between individual chromophores since ˊ-ˊ interactions play an essential role in biology and in the functions of organic 

semiconducting materials.
1
 One fruitful approach to probe co-facial ˊ-ˊ interactions involves the assembly of 

chromophore pairs into well defined [2,2]paracyclophanes. We are developing a general synthetic route to this type of 

assemblies using supramolecular chemistry as a powerful tool for the synthesis of a large variety of ˊ-stacked nanosize 

derivatives.  

Our approach is based on the association of the Cu(I) bimetallic molecular clips 1
2
 and various ˊ-conjugated ditopic 

ligands (Fig. 1). In the resulting assemblies, the aromatic moieties of the ˊ-ligands are forced to participate into face to 

face ˊ-interactions. Moreover, these ́-stacked supramolecular metallacycles self-organize in the solid state to form 

infinite columns of interacting ́-systems.
3a,b

 We are now studying the effects of the variation of the nature of the 

molecular clip and the ditopic ligands to prepare new supramolecular assemblies such as ˊ-stacked coordination 

polymers.
3c

  

Finally, we have investigated with AFM measurements the transfer of this tri-dimensional organisation of ˊ-stacked 

systems observed in single crystals on two-dimensional surfaces. Preliminary results suggest the formation of 

monolayers of ˊ-stacked systems arranged perpendicularly to the surface. This organisation is a priori favourable for the 

introduction of these derivatives in devices such as field effect transistors.  

 

[1] E. W. Meijer, A. P. H. J. Schenning,et al., Chem. Rev.. 105 (2006) 1491. 

[2] (a) C.Lescop, R. Réau, et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl.. 44 (2005) 4362; (b) C. Lescop,  R. Réau, et al., Chem. Eur. J. 

14 (2008) 3391. 

[3] (a) C. Lescop, R. Réau, et al., J. Am. Chem. Soc. 128 (2006) 3520; (b) M. Hissler, C. Lescop, Tomorrowôs Chemistry Today 

(2008) Ed. B. Pignatoro, Wiley-VCH, Weinheim, 295; (c) C. Lescop, R. Réau,et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 46 (2007) 8242. 
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L'utilisation de différents solvants influe sur la morphologie et sur les propriétés optiques des films de P3HT:PCBM 

employés comme éléments actifs dans les cellules solaires organiques. La dissolution du mélange P3HT:PCBM dans 

différents solvants ont été rapportés dans la littérature et l'effet d'un bon ou mauvais solvant sur les caractéristiques des 

cellules a été examiné en utilisant des co-solvants dans différentes proportions. Les résultats obtenus sur les mêmes co-

solvants sont parfois contradictoires [1, 2] montrant que plusieurs facteurs interviennent dans la formation des films. 

Dans ce travail, nous avons réalisé des films de  P3HT:PCBM (de rapport massique 1:1)  à partir des solutions obtenues 

en employant des mélanges de deux  solvants de natures différentes:  le chlorobenzène et le toluène. Le chlorobenzène 

(polaire)  est un bon solvant  pour les mélanges P3HT:PCBM  et le choix du toluène (non polaire) est justifié par sa 

faible vitesse d'évaporation permettant d'obtenir des films relativement uniformes. Les co-solvants 

chlorobenzène/toluène de rapport volumique variant de 0 à 100% de chlorobenzène ont été utilisés pour dissoudre les 

mélanges P3HT:PCBM.  Après le dépôt, les films ont été recuits à 100°C pendant 20 minutes. Ils ont été ensuite 

analysés par des techniques optiques comprenant les spectroscopies  Raman, Infrarouge, UV-Vis, photoluminescence, 

diffraction X, microscopie électronique à balayage (haute résolution) et la spectroscopie de photoélectrons XPS.  

Les résultats obtenus sur des films  fabriqués avec différents co-solvants ont montré que lorsqu'un polymère P3HT de 

régio-régularité moyenne est employé, l'effet des solvants est négligeable sur la structure électronique et sur les 

caractéristiques optiques des films, en accord avec les conclusions de l'étude de référence [1] . Par contre, l'emploi d'un 

polymère P3HT de la régio-régularité élevée dans le mélange P3HT:PCBM montre un effet plus marquant des solvants 

sur l'absorption optique et la cristallinité des films, et expliquerait une meilleure performance des cellules [3]. 

 

 

 

 

 

 

 

[1]  K. Kawano, J. Sakai, M. Yahiro, C. Adachi, Sol. Ener. Mater. Sol.Cells., 93 (2009)  514 

[2]  M. N. Yusli, T. W. Yun, K. Sulaiman,  Mater. Lett ., 63 (2009) 2691. 
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Parmi les agents photosensibles ou photoactifs utilis®s pour le d®veloppement de dispositifs efficaces dôinterconversion 

entre lô®nergie ®lectrique et lô®nergie lumineuse, les complexes de m®taux de transition sont particuli¯rement 

prometteurs. De nombreux travaux soulignent ces potentialités dans les domaines des cellules photovoltaïques à 

colorant (Dye Sensitized Solar Cells : DSSCs) [1] ou des diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) [2]. 

Lôam®lioration des performances de ces dispositifs, doit sôappuyer sur la conception de nouveaux complexes de m®taux.  

Les complexes polypyridyles de ruthénium portant des ligands N-, O-, ou S-coordonnés ont été très largement étudiés 

pour leurs propriétés photophysiques et leurs applications en transfert électronique. Dans cette famille de composés, les 

ligands P-coordonnés ont été négligés en dépit de la très grande gamme de propriétés électroniques offerte par les 

composés phosphorés [3]. Nous avons récemment démontré le fort potentiel des ligands phosphorés pour contrôler les 

propriétés électroniques de leurs complexes de ruthénium [4]. Nous présenterons de nouveaux complexes polypyridyles 

de ruthénium portant des ligands phosphorés fonctionnalisés qui permettent non seulement de contrôler les propriétés de 

transfert ®lectronique ou de luminescence mais aussi dôenvisager leur greffage sur support pour les int®grer dans des 

dispositifs électroniques de type DSSCs ou OLEDs.  

 

 

 

Nous avons étudié les propriétés électroniques et photophysiques de complexes polypyridyle de ruthénium portant des 

ligands P-coordonnés neutres ou anioniques fonctionnalisés. Grâce à une approche conjointe expérimentale et théorique 

(calculs DFT et TD-DFT), nous avons identifié les paramètres qui contrôlent les propriétés électroniques et la 

luminescence à température ambiante des complexes à ligand P-coordonnés. Nous avons aussi étudié la réactivité 

chimique des ligands phosphor®s fonctionnalis®s li®s au m®tal. Les r®sultats permettent dôenvisager lôutilisation de 

ligands phosphorés pour la conception de dispositifs de type OLEDs ou DSSCs. 

 

 

 

[1] M. Gratzel Acc. Chem. Res. 42 (2009) 1788. 

[2] Y. Chi, P.T. Chou Chem. Soc. Rev. 36 (2007), 1421. 

[3] I. Dixon, E. Lebon, P. Sutra, A. Igau Chem. Soc. Rev. 38 (2009), 1621. 

[4] I. Dixon, E. Lebon, G. Loustau , P. Sutra , L. Vendier, A. Igau, A. Juris Dalton Trans., 41 (2008) 5627. 

mailto:*


Session Posters4  
 

69 

Poster 25 

Conception dôune OLED en microcavité à haut facteur de 

qualité: vers des diodes lasers organiques 

M. Chakaroun
(a)*

, F. Gourdon
(a)

,  N. Fabre
(a)

, J. Solard
(b)

, A. Fischer
(a),(b)

, A. Boudrioua
(a)

.  

a) Laboratoire de Physique des Lasers - LPL, Université Paris 13, 93430 Villetaneuse, France 

b) Centrale de Proximité de Paris Nord, IUT Villetaneuse, Université Paris 13,  93430 Villetaneuse, France 

chakaroun@iutv.univ-paris13.fr 

La r®alisation dôune diode laser organique en pompage électrique reste un défi majeur pour l'optoélectronique 

organique. Afin dôatteindre un gain net (gain> pertes) sous une densit® de courant raisonnable (<1kA/cmĮ), une 

attention particulière doit être portée sur l'aspect optique afin de réduire les pertes liées au faible confinement de champ 

optique ¨ lôint®rieure de lôOLED
[4,5]

. Par conséquent, pour élaborer une diode laser efficace, nous proposons une 

strat®gie ¨ deux niveaux: Le premier niveau consiste ¨ diminuer les pertes optiques par la conception dôun r®sonateur 

optique avec un facteur de qualité Q élevé, et le deuxième niveau consiste à mettre en jeu la modification de l'émission 

spontanée par effet de microcavité(effet Purcell). 

Les densités de courant équivalentes aux seuils lasers optiques des différentes diodes lasers organiques pompées 

optiquement, relev®es ¨ partir de lô®tat de lôart des lasers organiques, sont pr®sent®es sur la figure 1-a en fonction de 

leurs facteurs de qualit®. Lôextrapolations de ces données jusqu'à la densité de courant maximale atteinte par les OLEDs 

en mode pulsé et en mode continu nous permet dôestimer le facteur de qualit® minimal n®cessaire pour atteindre le seuil 

laser. En première estimation, pour réaliser une diode laser organique en mode DC(mode pulsé), le facteur de qualité 

doit être supérieur au QDC = 20000 (QPulsed = 10000 ). Ces valeurs fixent les objectifs de notre stratégie. Pour les 

atteindre, nous avons optimisé numériquement la conception d'une OLED insérée dans une microcavité planaire 

réalisées à partir de deux miroirs diélectriques figure 1-b. Nos simulations préliminaires, basées sur la méthode de 

matrice de transfert, nous ont permit de pr®voir un facteur de qualit® de lôordre de 14000. Un tel facteur de qualit® 

permet une r®duction du seuil laser afin dôenvisager la r®alisation dôune diode laser organique en mode pulsé. 

De récents résultats expérimentaux et théoriques publiés dans la littérature
[6] 

ont rapporté que la vitesse à laquelle un 

dipôle émet spontanément des rayonnements peut être modifiée en plaçant l'émetteur dans une cavité optique. Les 

paramètres clés sont le volume modal V de la cavité et  le facteur de qualité Q. En effet, selon nos simulations 

pr®liminaires, les valeurs interm®diaires du facteur de qualit® et du volume modal (par exemple Q = 10000, V = 15 ɚ
3
 ) 

produisent une amplification de l'®mission spontan®e par un facteur de 10 sur une fraction (2nm) du spectre dô®mission 

dôune OLED ¨ base dôune couche ®mettrice dôALQ3: DCM,  et une inhibition de lô®mission sur le reste du spectre. Et 

ainsi, une réduction davantage du seuil laser par un ordre de grandeur est prévue, de manière à atteindre un seuil 

compatible avec le fonctionnement de lôOLED en mode DC. prochainement, nous allons mener des expériences afin de 

valider cette approche. 

 

Figure 1: (a)Etat de lôart des lasers organiques pomp®es optiquement, (b) OLED en microcavit® planaire 

                                                           
[4]  S. Lattante F.Romano and A. P. Caricato, Applied Physics Letter 89 (2006) 31108. 

[5]  P. Gorm, T. Rabe T. Riedl, W. Kowalsky, Applied Physics Letter  91 (2007) 041113. 

[6 ] A. M.  Adawi and D. Lidzey, Materials Science and Engineering B 149 (2008) 266. 
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Organic light-emitting diodes (OLEDs) based on conjugated polymers have attracted much attention during the last 

decade, due to their possible application in large area flat panel display.  Compared to Liquid Crystal technology, 

OLED propose higher brightness (150cd/m²), higher contrast pictures, unlimited viewing angle, faster response time 

and lower driving voltages. Also, because pixels are self-emitting, they do not need backlighting. They are therefore 

ideally suited for portable devices. Besides those electrical and optical properties, OLED offer interesting mechanical 

advantages, compatible with flexible substrates, they have low temperature implementation thanks to classical printing 

and electronic technologies. With the aim to reach the production stage, non destructive rapid and efficient 

characterization techniques are needed for the different stages of the fabrication process. 

In the proposed paper, we use spectroscopic ellipsometer (S.E.) to show the potentialities of this technique for the 

characterization of OLED materials and structures. Variable angle ellipsometry and photometry are useful to extract 

accurately optical indices of thin polymer. Infrared ellipsometry allows measurement of the resistivity of the films and 

complete structure can be control with production oriented instrument.  

Absorption bands in complex organic materials, like CuPc, doped AlQ3 or Polymers need to be carefully characterized 

in the visible range. In this respect, variable angle spectroscopic ellipsometry is the technique of choice to measure 

independently the refractive index and the absorption coefficient of these films. Some experimental curves obtained on 

a hole injection layer (CuPc on glass) are reported with the simulations. Three incidence angles have been used at 65, 

70 and 75°. From these data, the optical indices of the CuPc film and its thickness are deduced for each wavelength 

independently and the accuracy of this extraction can be estimated.  

The conductivity of all the layers in the OLED structure must be carefully measured and controlled. There is indeed, 

key parameter for the working mechanism of the device. Spectroscopic ellipsometry in the infrared region can measure 

accurately and in a non destructive way the conductivity and the resistivity of different layers thanks to the Drude tail in 

the IR which is sensitive to the carrier concentration.  

In the emission layer in addition, the carrier concentration affects the optical indices in the visible range and so, 

conventional SE can be used to analyze this parameter. An example concerning three different kinds of AlQ3 layers on 

glass is reported. The absorption peak is largely affected by the doping level of the layer. 

When all the materials have been carefully characterized, the complete OLED structure can be controlled by SE and the 

thickness of the different layer can be deduced independently. This shows that S.E. is very well adapted to OLED 

characterization and control. 
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Les effets dôextinction (ou de diminution) de luminescence dus aux interactions entre mol®cules ®missives proches les 

unes des autres (« concentration quenching ») sont très pénalisants pour les dispositifs luminescentes organiques 

(OLED et lasers organiques). Ces effets sont encore plus marqués pour les émetteurs rouges  saturés nécessaires pour 

les applications de visualisation, qui en raison de leur grande longueur de conjugaison sont particulièrement sensibles au 

quenching. En conséquence, les OLEDs fluorescentes rouges sont réalisées par évaporation thermique avec des taux de 

dopage du colorant rouge dans sa matrice très faibles (autour du pourcent) : ce taux de dopage est technologiquement 

difficile à contrôler avec précision, et une petite déviation par rapport à la valeur visée peut produire une forte 

diminution de lôefficacit® du dispositif. Afin dôam®liorer la reproductibilit® des OLEDs, il est donc important de 

disposer dôun mat®riau facilement ®vaporable (petite molécule) et peu sensible au quenching, émettant dans la partie 

rouge profonde du spectre lumineux. 

Dans ce cadre, nous pr®sentons lô®tude du ç fvin » (-di(4ô-tert-butylbiphenyl-4-yl)amino-4ô-dicyanovinylbenzene). 

Cette molécule est naturellement peu sensible au quenching : sa structure géométrique non planaire diminue les 

interactions entres mol®cules et emp°che ainsi la formation dôagr®gats non-émissifs. Cette molécule présente également 

un d®calage Stokes entre la bande dôabsorption et dô®mission élevé (170 nm) qui minimise la réabsorption. Nous avons 

®tudier le fvin dans une structure dôOLED multicouche classique (voir fig 1) et d®montr® une grande stabilit® du 

rendement quantique externe en fonction du taux de dopage. Un rendement supérieur ¨ 1.5% est observ® jusquô¨ un 

taux de dopage de 40%, et le dispositif fonctionne encore efficacement pour une couche pure de fvin. Ces résultats sont 

favorablement comparés avec la même OLED utilisant du DCM comme dopant rouge. Enfin, nous présenterons des 

r®sultats en configuration laser, d®montrant que lôon peut obtenir un fort gain et un effet laser avec une couche pure de 

fvin pompée optiquement.  

 

Fig. 1 : Structure des OLEDs réalisées, et performances en fonction du taux de dopage. 
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The Silole ring containing organic materials have been examined for the potential application in OLED. It has been 

observed that it shows wide variations in electroluminescence efficiency (0.002 to 2.8 Cd/A) and its stability depends 

on device structure. The various kinds of multilayered devices having one or two hole transport layer (HTL) as well as 

with and without molybdenum trioxide (MoO3) in between HTLs show different quantum efficiencies and electro-

luminescence spectrum. The best device performance with quantum efficiency 2.8 Cd/A has been achieved when two 

HTLôs are separated by 1 nm of thin MoO3 layer in a device with 30 nm silole as an active layer. Since, silole is an 

electron transporting material and it needs efficient hole injection at anode for getting high luminescence. Thus, hole 

transport layers (HTLôs) have been used. The ultrathin layer of MoO3 is used for Ohmic hole injection at interfaces [1-

3].  A better hole injection is achieved when 1 nm MoO3 is used in between PEDOT: PSS and NPB. The quantum 

efficiency of device is almost doubled (2.8 Cd/A) and stability is also increased. On adding, 1 nm thin MoO3 in between 

two hole transport layers, the hole injection has been increased. It is clearly reflected in figure 1, that current as well 

luminous intensity both are increasing. This implies that hole injection has been improved as well as increase in 

radiative recombination.   

 
Figure 1 J-V characteristics and Luminous intensity versus voltages 
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