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Introduction 

Le domaine de recherche concernant les textiles intelligents et multifonctionnels est en fort 

développement depuis plusieurs années [1-3]. Les secteurs d’application de ces nouvelles 

structures textiles sont : le génie civil, l’électronique et microélectronique, l’architecture, le 

transport terrestre et aéronautique, le domaine médical et paramédical, les sports etc. De plus, 

avec l’apparition de matériaux polymères conducteurs et semi-conducteurs, les nouveaux 

développements de composants électroniques flexibles compatibles avec les structures textiles 

montrent tout le potentiel des textiles intelligents. Ainsi, ces nouveaux matériaux organiques 

conducteurs, semi-conducteurs, électrochimiques et électro chromiques, permettent la 

conception de capteurs et actionneurs flexibles, d’écran et afficheurs textiles, de circuits 

électroniques souples et également de divers dispositifs dont les fonctions restent à être 

imaginées et définies. Cette nouvelle électronique « textile » n’est pas encore entièrement 

mature à l’échelle industrielle. Les raisons en sont multiples : fiabilité souvent insuffisante et 

coûts de ces dispositifs sont trop souvent prohibitifs. Au niveau des laboratoires scientifiques il 
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existe plusieurs prototypes [4-5] de diodes et de transistors organiques. Certains produits 

commerciaux sont développés utilisant les derniers résultats de recherche dans ce domaine [6]. 

Souvent les aspects textiles sont négligés, car les dispositifs électroniques dont nous avons 

parlés sont réalisés par les chercheurs éloignés des thématiques purement textiles et sans 

connaissances approfondies concernant les méthodes et processus de fabrication des structures 

à base de fibres et fils tels que le tissage, le tricotage ou le tressage. Leur utilisation est liée à 

l’intégration des dispositifs semi-conducteurs organiques dans des structures telles que les 

vêtements, les géotextiles, les composites ou bien les non tissés. Il est essentiel donc de réaliser 

des composants électroniques textiles fiables et à bas coût, mais compatibles avec les textiles 

traditionnels et capables de supporter les contraintes mécaniques propres aux processus de 

fabrication du secteur.  

C’est dans ce contexte que s’inscrit le travail de recherche présenté dans cette thèse de doctorat. 

Nous avons réalisé le fil conducteur et des transistors fibreux permettant la réalisation de 

systèmes intelligents textiles et nous avons conçus des circuits électroniques réellement 

intégrés dans un tissu textile. 

Le premier chapitre sera consacré aux rappels de base sur les fils conducteurs et les transistors 

organiques, notamment les transistors fibreux. Les notions de porteurs de charge et les modèles 

de transport associés seront exposés. Les modes de fonctionnement et les paramètres 

caractérisant les transistors sont également étudiés. Finalement, un état de l’art sur le 

développement de transistors fibreux au niveau mondial est présenté. 

Le deuxième chapitre abordera l’étude des matériaux utilisés dans cette thèse permettant la 

mise au point du fil conducteur et des transistors fibreux. Concernant les matériaux 

inorganiques, l’oxyde d’indium dopé par l’étain est étudié. Les matériaux organiques semi-

conducteurs étudiés sont : pentacène, poly(3-hexylthiophène) (P3HT) ainsi que poly(3,4-

ethylènedioxythiophène) dopé par poly(styrène sulfonée) (PEDOT:PSS). Dans ce chapitre, nous 

présenterons aussi la méthode dite « sol-gel » utilisée lors de la réalisation de nos structures 

fibreuses conductrices et semi-conductrices.  

Le troisième chapitre sera dédié à la présentation des outils et dispositifs développés dans le 

cadre de cette thèse de doctorat et utilisé pour l’élaboration de nos fils conducteur et de nos 
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transistors fibreux. Les outils de caractérisation morphologiques et électro mécaniques seront 

également introduits dans cette section. 

Dans le quatrième chapitre, nous décrivons les résultats obtenus après avoir effectué les tests 

de nos fils conducteurs. Dans un premier temps les solutions d’enduction sont analysées après 

le dépôt sur une plaque de verre, ensuite cette même solution est utilisée pour enduire un fil 

textile (para-aramide dont le nom commercial est Kevlar) et les résultats morphologiques, 

mécaniques et électriques sont donnés. 

Le cinquième chapitre sera consacré à la présentation, la réalisation et la caractérisation des 

transistors fibreux à effet de champ. Nous présenterons successivement les transistors à effet 

de champ à la base d’oligomère et à la base de polymère. Pour chaque type de transistor, les 

OFETs (Organic Field Effect Transistor) sont élaborés sur wafer et sur fil. Nous étudions ensuite 

leurs propriétés morphologiques et électriques. Les différences obtenues entre les transistors 

sur wafer et sur le fil sont interprétées en termes de morphologie et de procédure 

d’élaboration. 

Dans le sixième chapitre, nous présenterons la réalisation et les caractéristiques des transistors 

électrochimiques développés dans le cadre de ce travail de recherche. Deux types de transistors 

fibreux électrochimiques y sont présentés. Les résultats obtenus sont analysés et comparés pour 

des transistors fibreux élaborés sur multifilament en para-aramide (Kevlar) et sur fil en coton. 

Les circuits électroniques textiles (numérique et analogique) sont réalisés en utilisant nos 

transistors fibreux. Leurs performances, notamment la vitesse de commutation, le rapport 

On/Off ainsi que le rapport d’amplification seront finalement exposées et commentées. 

Les perspectives de recherche futures seront données à la fin de ce rapport.  
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Chapitre I 

Fils Conducteurs et Transistors 

Fibreux – notions de base 

Ce chapitre est consacré à la présentation de l’état de l’art concernant les fibres et fils 

conducteurs et semi-conducteurs. Les transistors fibreux sont particulièrement étudiés.  

1. Etat de l’art - fibres et fils conducteurs 

Dans le domaine des fibres conductrices utilisées pour créer des fils textiles, plusieurs approches 

ont été développées. Ainsi, dans les sections suivantes nous présentons les fibres à base de 

métaux, de polymères conducteurs et finalement des fibres « composites » constituées d’une 

matrice non conductrice chargée par des particules conductrices. 
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1.1. Fibres conductrices métalliques 

La méthode la plus simple pour réaliser une fibre conductrice textile est l’utilisation de matière 

métallique sous la forme de fils suffisamment fins. La fibre métallique peut être utilisée 

directement dans des structures textiles comme fil conducteur. Les matériaux métalliques 

utilisés le plus souvent sont le fer, l’or, l’argent, le cuivre et l’acier inoxydable. La deuxième 

possibilité concerne l’assemblage de filaments métalliques avec les filaments ou fils textiles, par 

torsion. La troisième voie consiste à utiliser des fibres métalliques discontinues ou à mélanger 

des fibres métalliques et des fibres textiles discontinues pour réaliser des fils conducteurs [7-8] 

(Figure 1). Le défaut principal des méthodes citées est essentiellement le manque de flexibilité 

et d’élasticité du fil conducteur à cause des propriétés physiques et mécaniques de métaux. 

 

Figure 1 : Le fil composé de multifilaments avec torsion en 100% inox (en haut), le fil composé 
de 20% inox et 80% fibre courte en polyester (au milieu) et le fil compose d’un noyau en 
polyester entouré de fibres en cuivre argenté (en bas) 

Pour améliorer les propriétés mécaniques de ces fils, Schwarz A. et al. ont créé les fils en para-

aramide revêtus par les métaux (cuivre et or) en utilisant la méthode d’enduction « electroless » 

[9-10]. Les propriétés mécaniques de ces fils conducteurs sont légèrement modifiées par 

rapport à celles du fil en para-aramide sans revêtement conducteur. Avec un revêtement or de 

      , un fil de          , comprenant      fibres de para-amide, a une résistance moyenne 

de             . Ces fils restent encore conducteurs après un cycle de 25 lavages. 

1.2. Fibres conductrices à base de polymère conducteur 

Une autre approche consiste à utiliser les polymères conducteurs électroniques intrinsèques 

(PCEI) pour réaliser les fils conducteurs. Depuis que H. Shirakawa et al.[11] ont trouvé que le 

polyacétylène peut atteindre une conductivité électrique extrêmement élevée, les polymères 
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conducteurs électroniques intrinsèques sont aussi appelés métaux synthétiques. Ce domaine a 

suscité l'intérêt de milliers de scientifiques. H. Shirakawa, A.G. MacDiarmid et A.J. Heeger ont 

obtenu le prix Nobel de Chimie pour leurs contributions à cette découverte en 2000. Depuis, 

une grande partie des efforts de recherche comprenant des industriels, des universitaires et des 

chercheurs ont été dirigés vers l'élaboration de matériaux stables à l'état conducteur, facilement 

exploitables, relativement simples à produire à faible coût. Les polymères conducteurs 

intrinsèques sont des polymères dont la chaîne principale est exclusivement formée d’une 

alternance de liaisons simples (σ) et doubles (π) [12]. Cette alternance σ/π forme une molécule 

conjuguée qui autorise donc la délocalisation d’électrons sur l’ensemble de la structure. 

Dans les polymères conventionnels, appelés aussi polymères saturés (par exemple le 

polyéthylène (-CH2-CH2)n), chaque atome de carbone de la chaîne est lié par une liaison simple 

(σ) à quatre atomes voisins. Tous les électrons des orbites atomiques externes sont impliqués 

dans des liaisons covalentes. Il n’y a donc pas de charges libres susceptibles de se déplacer le 

long de la chaîne. Les polymères saturés sont alors des isolants. Par contre, dans les polymères 

conducteurs électroniques intrinsèques, le squelette des polymères est constitué 

alternativement de chaînes contenant des liaisons C-C simples et doubles C=C. Les liaisons 

simples sont définies comme liaisons σ et les liaisons doubles comme liaisons π. Le système de 

liaisons simples-doubles est étendu à toute la chaîne et est responsable de la rigidité des 

polymères. Dans la Figure 2, quelques exemples de polymères conjugués sont présentés. 
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Figure 2 : Structures générales de quelques Polymères Conducteurs Electroniques 
Intrinsèques [13] 

Généralement, les polymères conducteurs électroniques intrinsèques non-modifiés ont des 

propriétés mécaniques inappropriées pour des structures textiles. Ils sont insolubles, infusibles, 

et donc inadaptés aux textiles. Il y a eu quelques progrès dans le traitement mécanique par le 

mélange des PCEIs avec des polymères conventionnels [3]. Il a parfois été reconnu que les 

propriétés électriques des PCEIs peuvent être développées en les intégrant dans des structures 

d’accueil qui offrent les propriétés mécaniques et physiques nécessaires pour une application 

textile. D’un point de vue méthodologique, il existe deux approches permettant de réaliser cette 

intégration : « filage par la voie fondue » et « enduction ». 

Le « filage par la voie fondue » consiste à extruder le monofilament ou le multifilament à partir 

des différents polymères conducteurs électroniques intrinsèques fondus. Des fibres de PANI, 
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développées par Bowman et Mattes, en utilisant cette approche, sont produites 

industriellement sous le nom de « PanionTM » [14-15] (Figure 3). Les propriétés mécaniques de 

ces fibres sont pratiquement comparables à celles des fibres de polyamide 6. Le fabricant 

annonce une conductivité électrique comprise entre      et            . 

  

Figure 3 : (a) PanionTM multifilament (b) 3-D PanionTM tube tressée [15] 

L’« enduction » consiste à mettre un revêtement conducteur autour du monofilament ou du 

multifilament par la voie « sol-gel » [16-18] ou par la voie « vapeur-phase polymérisation » [19-

20]. Les polymères conducteurs peuvent être filés directement par la voie fondue afin d’obtenir 

des géométries fibreuses ou filamentaires. Toutefois, ces structures textiles conductrices de 

base sont trop fragiles pour être utilisées dans le cadre de processus de tissage ou de tricotage. 

Ainsi, il est préférable d’utiliser une surface textile en tant que support, et de l’enduire 

directement avec une solution de polymère conducteur ou par la méthode vapeur-phase 

continue dans le but de créer des fils conducteurs utilisables dans les processus textiles à partir 

des fibres non-conductrices. En se basant sur cette approche, différentes équipes de recherche 

au niveau mondial ainsi que des groupes industriels ont travaillé pour développer des fils 

conducteurs ayant des caractéristiques mécaniques textiles satisfaisantes. Kim et al. [21] ont 

réussi à enduire le fil polyester avec de la polyaniline par la voie « sol-gel » en conservant ses 

propriétés mécaniques initiales. Kaynak et al. [22] ont mis en place une couche continue de 

polypyrrole autour des fibres naturelles (coton ou laine) et autour de fils Nylon par la voie 

« vapeur-phase continue » en obtenant une résistance superficielle faible (Figure 4). La 

résistance spécifique optimale atteint 1,69 Ω∙g/cm2 pour le fil en laine et 1,53 Ω∙g/cm2 pour le fil 

en coton. 
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Figure 4 : Section de fil de laine avec le revêtement polypyrrole en utilisant la méthode 
vapeur-phase continue [22] 

1.3. Composite polymère conducteur (CPC) 

Les composites polymères conducteurs (CPC) sont déjà utilisés dans diverses applications et 

notamment dans le domaine du textile et des vêtements intelligents. Par définition les 

composites sont des matériaux résultant de l’assemblage d’un minimum de deux composés de 

natures différentes non miscibles, mais ayant de bonnes propriétés d’adhésion. Les composites 

se distinguent par la nature de leurs constituants et par la géométrie et l’arrangement de la 

phase dispersée au sein de la matrice. Il est possible de les classer, suivant leur structure, en 

trois grandes familles : les composites à renforts particulaires, à renforts fibreux et les stratifiés. 

Les composites polymères conducteurs sont des matériaux composés d’une matrice polymère 

et de charges conductrices. 

Le choix du couple matrice/charge est réalisé en fonction des propriétés électriques et 

mécaniques souhaitées. Le procédé de mise en œuvre dépend essentiellement de la matrice 

polymère choisie. 

1.3.1. La matrice  

Les matrices polymères peuvent être divisées en trois catégories : thermodurcissables, 

thermoplastiques et élastomères. La matrice thermodurcissable est composée de polymères 

infusibles et insolubles après polymérisation sous l’action d’énergie (la chaleur par exemple). 
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Après la polymérisation, les molécules constituant le polymère se lient les unes aux autres pour 

rendre le polymère plus rigide [23]. La matrice thermoplastique est composée de polymères qui 

ramollissent de façon répétée lorsqu’ils sont chauffés au-dessus d’une certaine température 

[24]. La matrice élastomère contient des polymères présentant des propriétés « élastiques » 

réversibles après réticulation [25]. 

1.3.2. Les charges 

Les charges les plus couramment employées peuvent être classées en trois familles : les charges 

métalliques, les charges carbonées et les PCEIs. Les charges métalliques sont généralement en 

argent, en or, en cuivre, en aluminium ou en inox. Elles ont l’avantage d’être très conductrices 

mais l’inconvénient d’être coûteuses [26]. Les charges carbonées sont essentiellement à base de 

noir de carbone, de graphites et de nanotubes. Leur conductivité est inférieure à celle de 

métaux, mais leur prix en est généralement inférieur [27]. Le dernier type de charges concerne 

les PCEIs qui offrent une bonne compatibilité au niveau interface superficielle avec la matrice 

[21, 28]. 

2. Etat de l’art - fibres semi-conductrices-transistors textiles 

Dans cette partie, nous présentons dans un premier temps les généralités sur les semi-

conducteurs organiques en évoquant la définition de la notion de polymères conjugués et leur 

structure. Ensuite, nous exposons la notion de porteurs de charges en présentant l’origine de 

ces porteurs et leur nature. De plus, nous présentons différents modèles de transport de 

charges dans les semi-conducteurs organiques. Deux types de transistors organiques, transistor 

à effet de champ et transistor électrochimique, sont étudiés avant la description de l’historique 

du développement des transistors textiles. 

2.1. Généralité sur les semi-conducteurs organiques [29-30] 

Lorsqu’on parle des semi-conducteurs organiques, deux types de composants sont abordés, les 

premiers à base de polymères et les seconds à base de petites molécules. La différence entre les 

deux provient essentiellement de la taille de la molécule utilisée. Un polymère est une molécule 

dont la structure et les motifs se répètent régulièrement sur une grande longueur de chaîne. La 

Figure 5 montre deux exemples de polymères semi-conducteurs utilisés dans la recherche 
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scientifique. La taille des petites molécules est de l’ordre de quelques dizaines de nanomètres. 

Elles peuvent se déposer à partir de précurseurs solubles et par évaporation sous vide [31-33]. 

La Figure 6 montre quelques exemples de petites molécules conjuguées couramment utilisées. 

 

Figure 5 : Exemples des polymères conjugués utilisés en électronique et optoélectronique 
organique a) systèmes hétérocycliques, b) systèmes aromatiques et c) systèmes mixtes 

  

Figure 6 : Exemples des petites molécules 

2.1.1. Définition de la notion de polymères conjugués 

La notion de conjugaison dans les semi-conducteurs organiques est associée à l’existence de 

liaisons multiples. Pour comprendre cette notion, il est intéressant de raisonner à partir de 

l’exemple de l’atome de carbone et de la liaison carbone-carbone. Sa dernière couche 

électronique comporte 4 électrons non appariés susceptibles de former des liaisons chimiques 

avec d’autres atomes. La forme des orbitales électroniques qui correspond au volume 

tridimensionnel où la probabilité de trouver l’électron est la plus grande, va dépendre du type 

de liaisons formée. Ainsi, quand un atome de carbone forme des liaisons chimiques avec 4 

autres atomes, il est dans un état d’hybridation sp3. Les extrémités des 4 liaisons forment un 

tétraèdre centré sur l’atome de carbone (Figure 7a). Le diamant est un exemple de structure 

tridimensionnelle basée sur l’hybridation sp3 des atomes de carbone. Ces liaisons fortes dites 
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covalentes sont composées d’électrons fortement localisés autour des noyaux. Elles sont 

appelées liaisons simples ou encore liaisons σ. 

  

Figure 7 : Représentations a) du carbone hybridé sp
3
, b) du carbone hybridé sp

2
 

Quand l’atome de carbone forme des liaisons chimiques avec 3 autres atomes, il est dans un 

état d’hybridation sp2. Les 3 orbitales sont coplanaires et séparées par un angle de 120° (Figure 

7b). Le 4ème électron ne participant pas aux 3 liaisons précédentes, se trouve alors dans une 

orbitale pz qui est perpendiculaire au plan des liaisons sp2. Ainsi, lors que deux atomes de 

carbone hybrides sp2 sont liés par une liaison σ, les orbitales pz des électrons non liés ont la 

possibilité de se recouvrir et former ce que l’on appelle une liaison π (Figure 8). Une liaison 

carbone-carbone constituée d’une liaison σ et d’une liaison π est appelée double liaison. 

Compte tenu de la nature du recouvrement des orbitales, les liaisons σ sont plus fortes que les 

liaisons π. Le graphite qui se structure sous forme de plans, est un exemple d’organisation de 

l’atome de carbone basée sur l’hybridation sp2. Pour un matériau organique, le caractère 

conducteur ou semi-conducteur est donc lié de manière intrinsèque à la présence d’un système 

conjugué alternant la présence de liaisons simples et doubles entre atomes de carbone. 

 

Figure 8 : Origine de la double liaison du carbone et hybridation des orbitales moléculaires en 
trois orbitales dégénérées sp

2
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2.1.2. La structure des semi-conducteurs organiques 

La problématique du transport de charges dans les matériaux organiques n’est pas triviale. Une 

définition possible du terme semi-conducteur est : 

« Un semi-conducteur est un matériau possédant un comportement isolant à basse 

température, mais qui possède une certaine conductivité à température ambiante. La 

distinction entre un semi-conducteur et un isolant n’est pas bien définie, mais de manière un 

peu simpliste, on peut considérer qu’un semi-conducteur est un isolant possédant un gap assez 

petit pour que la bande de conduction soit peuplée à température ambiante ». 

Pour décrire la structure de ces matériaux, on peut effectuer une analogie avec les semi-

conducteurs standards (inorganiques). En effet, la différence entre ces deux types de semi-

conducteurs provient du fait que pour les semi-conducteurs minéraux comme le Si ou Ge, les 

atomes de sa maille cristalline sont fortement liés entre eux et donc très ordonnés sur de 

grandes échelles. En l’absence de désordre, les électrons peuvent être délocalisés dans tout le 

volume. On peut définir des niveaux énergétiques qui sont le résultat de la nature quantique des 

orbitales électroniques qui se regroupent pour former des bandes. On parle ainsi de bande de 

valence et de bande de conduction, les deux bandes étant séparées énergétiquement par un 

gap. Au contraire, pour les semi-conducteurs organiques, les molécules qui les composent sont 

maintenues entre elles par des interactions intra chaînes de type Van der Waals, beaucoup plus 

faibles, ce qui réduit la délocalisation des porteurs. 

Pour illustrer la notion dans le cas des semi-conducteurs organiques, il est intéressant de suivre 

l’évolution des orbitales de l’atome à la molécule. Les électrons dans les atomes occupent des 

orbitales atomiques dont les énergies sont quantifiées, et leur comportement est bien décrit par 

la mécanique quantique. Lorsque deux atomes mettent leurs électrons en commun pour former 

une molécule, les orbitales atomiques se combinent pour former des orbitales moléculaires. 

Elles obéissent à la mécanique quantique, c'est-à-dire que les niveaux d’énergie des électrons 

sont bien définis. La physique quantique prévoit que les deux orbitales moléculaires créées 

correspondent à deux niveaux énergétiques : un niveau de faible énergie dit orbitale liante, dans 

laquelle vont se trouver les deux électrons lorsque le système est dans son état fondamental, et 

un niveau de plus haute énergie, dit orbitale anti-liante qui est vide dans l’état fondamental. Ce 

schéma est vrai, à la fois pour les liaisons σ et les liaisons π, mais il nous intéressera plus dans le 
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cas des liaisons π car ce sont uniquement elles qui vont jouer un rôle dans le transport de 

charges dans les polymères conjugués. 

Ainsi, le cas le plus simple est illustré (Figure 9) par la molécule d’éthylène avec ses orbitales 

liantes (π) et anti-liantes (π*). Si on passe maintenant à la molécule de butadiène qui comporte 

deux doubles liaisons séparées par une simple liaison, du fait du recouvrement électronique 

entre les deux doubles liaisons, les énergies des orbitales liantes et anti-liantes du système 

formé par les deux liaisons π, vont être légèrement décalées par rapport aux énergies des 

orbitales de la molécule à une seule liaison π. On peut continuer le raisonnement en 

augmentant le nombre d’enchaînements simple liaison-double liaison, et à chaque fois les 

énergies des orbitales vont être légèrement décalées les unes par rapport aux autres, jusqu’au 

cas des polymères conjugués ou le nombre d’enchaînement de ce type de liaison sera tellement 

grand que l’on ne parlera plus d’orbitales discrètes, mais de bandes d’énergie. 

 

Figure 9 : Construction des bandes énergétiques π et π
*
 

Le sommet de la bande d’énergie correspondant aux orbitales liantes π est généralement 

appelée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). L’ensemble de la bande est analogue de la 

bande de valence dans les matériaux semi-conducteurs inorganiques. En négligeant l’agitation 

thermique et l’absorption de photons, tous les électrons de valence sont regroupés dans cette 

bande lorsque le système est dans son état fondamental. Le bas de la bande d’énergie 
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correspondant aux orbitales anti-liantes π* est appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital), et est l’analogue du bas de la bande de conduction des semi-conducteurs inorganiques. 

A l’état fondamental, cette bande est vide d’électrons. Pour amener un électron de la HOMO 

vers la LUMO, il faut franchir le gap du semi-conducteur organique, c'est-à-dire donner une 

énergie supérieure à la différence énergétique de ces deux niveaux. La valeur de ce gap est 

différente pour un semi-conducteur, pour un conducteur ou pour un isolant. Spécifiquement, 

pour ce type de matériau, la valeur du gap est d’environ 10 eV entre les orbitales σ et 2 eV entre 

les orbitales π (Figure 10). 

 

Figure 10 : Représentation des niveaux d'énergie σ et π 

2.2. Notion de porteurs de charges [29-30] 

Les semi-conducteurs organiques peuvent être considérés comme des isolants à faible gap. En 

pratiques, ils comportent un certain nombre de défauts (défauts d’enchaînements, résidus de 

dopants) qui leur donnent le statut de semi-conducteurs extrinsèques, le plus généralement de 

type p. On parlera de semi-conducteur de type n, lorsque le transport de charge se fera avec les 

électrons et de type p lorsque les charges mobiles seront des trous (charges positives). Les trous 

correspondent à une absence d’électrons et se déplacent dans la direction inverse aux électrons 

dans un champ électrique donné. 
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2.2.1. Origine des porteurs de charge 

Les charges qui transiteront au sein du matériau organique peuvent avoir plusieurs origines et 

peuvent être générées par différents processus. 

2.2.1.a. Dopage chimique 

Le dopage d’un semi-conducteur organique est un processus totalement différent de celui d’un 

semi-conducteur inorganique. En effet, les impuretés dopantes ne sont plus insérées par 

substitution dans le réseau cristallin comme pour un semi-conducteur classique, mais sont 

introduites à proximité des chaînes de polymères. Il consiste à doper le matériau organique en 

ajoutant des espèces donneuses (dopage de type n) ou accepteuses (dopage de type p). 

Ces additifs vont respectivement réduire ou oxyder la chaîne oligomère ou polymère et faire 

apparaître des charges mobiles, entraînant une forte augmentation de la conductivité avec la 

concentration de dopant. La particularité du dopage chimique est la présence du contre-ion qui 

va devoir s’insérer dans la matrice polymère et qui va assurer la neutralité électronique globale 

du système [34]. Le contre-ion devra être stable et ne devra pas migrer dans la matrice 

organique avec le temps [35]. En conséquence, les impuretés dopantes ne sont pas liées 

directement à la chaîne et ce type de dopage offre la possibilité d’être réversible dans la 

majorité des cas. 

2.2.1.b. Dopage électrochimique 

Dans la majorité des cas, le dopage correspond à une réaction de type réduction-oxydation. On 

peut également réaliser cette réaction par voie électrochimique. Il est pratique de faire le 

dopage en utilisant les systèmes à trois électrodes (travail, référence et contre électrode). Une 

couche mince de polymère neutre est déposée sur l’électrode de travail. L’oxydation anodique 

(dopage p) ou la réduction cathodique (dopage n) se fait dans une solution d’électrolyte. Le 

dopant est le contre-ion et provient de l’électrolyte. Il assure l’électro-neutralité du système et 

s’insère dans la matrice organique. La nature du dopage et le taux de dopage, et de dé-dopage, 

peuvent être finement ajustés par le contrôle du potentiel ou de l’intensité [36]. 
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2.2.1.c. Photo-génération 

Les porteurs de charges peuvent être générés lors de l’absorption d’un photon de longueur 

d’onde appropriée. Ce principe est utilisé dans le cas des cellules solaires photovoltaïques [37]. 

L’absorption d’un photon de longueur d’onde équivalente à l’énergie du gap, crée une paire liée 

électron-trou appelée exciton. Un électron passe de la HOMO à la LUMO, laissant derrière lui un 

trou dans la HOMO. Sous l’effet d’un champ électrique, la paire électron-trou est séparée, 

générant ainsi une charge négative et une charge positive au sein du semi-conducteur 

organique. 

2.2.1.d. Injection 

Dans la configuration d'une jonction métal-polymère semi-conducteur, les charges peuvent être 

injectées directement à partir du métal sous l'application d'une tension. L'enjeu principal réside 

donc dans le choix des métaux pour former un contact le moins résistif possible avec le semi-

conducteur organique en adaptant le dernier niveau occupé par les porteurs de charges (Niveau 

de Fermi EF) à la HOMO pour l'injection de trous et la LUMO pour l'injection d'électrons [38]. 

2.2.2. Nature des porteurs de charge 

L’ajout d’une charge sur la chaîne organique conjuguée induit une forte interaction entre la 

charge et la conformation de la chaîne macromoléculaire. Parmi la « zoologie » de quasi 

particules existantes formées, on trouve le soliton, le polaron et le bipolaron. 

2.2.2.a. Soliton 

Le soliton est un cas particulier que l’on observe dans les systèmes conjugués dégénérés [39]. 

Dans ces systèmes, la permutation des doubles et simples liaisons donne des structures 

d’énergie identique. L’exemple typique est le cas du trans-polyacétylène. La charge joue le rôle 

de paroi de séparation entre les deux formes de résonance du polyacétylène (Figure 11). 

 

Figure 11 : Soliton dans le polyacétylène 



2 Etat de l’art - fibres semi-conductrices-transistors textiles 

19 

2.2.2.b. Polaron et bipolaron [40] 

Quant aux systèmes conjugués non dégénérés, c'est-à-dire quand la permutation des doubles et 

simples liaisons ne conduit pas à des formes résonantes d’énergies identiques, la « quasi-

particule » formée par le dopage ou une injection par un champ électrique, est appelée polaron. 

Il est localisé sur un nombre fini de cycles. Le polaron est à la fois un porteur de charge (valeur 

±e) et un porteur de spin (valeur ½) (Figure 12). Le déplacement des polarons le long du 

squelette de la macromolécule ou de chaîne à chaîne contribue au transport électronique dans 

le matériau. 

 

Figure 12 : Mécanisme d'apparition d'un polaron dans le polythiophène 

Supposons que l’on ait créé un polaron et que l’on vienne enlever (ou ajouter) un deuxième 

électron. Deux scénarios sont envisageables : 

A : on crée un deuxième polaron de même signe, à côté du premier (Figure 13). 

B : on enlève (ou ajoute) un électron supplémentaire au polaron existant. Une nouvelle quasi-

particule est créée, le bipolaron, dans lequel deux charges sont accommodées dans la même 

déformation locale de la chaîne (Figure 14). Le bipolaron porte une charge (valeur ±2e) mais 

possède un spin nul (S=0). 
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Figure 13 : Mécanisme de dopage avec 2 polarons sur la chaîne de polythiophène 

 

Figure 14 : Mécanisme de dopage avec 1 bipolaron sur la chaîne de polythiophène 
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2.3. Modèles de transport de charges dans les semi-conducteurs 

organiques [29-30] 

Il existe un certain nombre de modèle expliquant le transport de charges dans les semi-

conducteurs organiques. Cependant aucun de ces modèles ne peut décrire totalement les 

phénomènes de transport de charges et leurs mécanismes en même temps. Quatre modèles 

sont largement utilisés : le transport par bandes, le transport par saut à distance variable 

(Variable Range Hopping, V.R.H.), le transport polaronique et le transport limité par piégeage-

dépiégeage multiple (M.T.R.). 

2.3.1. Transport par bande 

Ce modèle provient du système de transport de modèle de semi-conducteur inorganique. Dans 

ce modèle, les bandes sont créées à partir d’états délocalisés dans lesquels les électrons et les 

trous peuvent se déplacer librement. Ainsi, le transport de charges est limité par la diffusion des 

porteurs. Dans le cas d’oligomère, un cristal parfait par exemple, le transport est limité par la 

diffusion provenant de la vibration du réseau cristallin. Pour cette raison, la dépendance en 

température de la mobilité dans ce type de cristal suit une loi de puissance de µαT -n. Elle prévoit 

une augmentation de la mobilité des porteurs lorsque la température diminue. Ce modèle peut 

être utilisé pour expliquer les mesures à très basse température sur les monocristaux ou les 

cristaux moléculaires [41-43]. Dans ces molécules, la localisation de porteurs de charge est 

dictée par la déformation du réseau qui crée une variation de l’énergie de polarisation. Ainsi, le 

porteur peut également polariser électroniquement le réseau de molécules conjuguées. 

2.3.2. Transport polaronique 

A la différence du transport par bande, le modèle de transport polaronique prend en compte la 

forte interaction charge-déformation du réseau. Cette interaction apparait dans le cas des 

polymères conjugués, ainsi la charge doit emporter avec elle la distorsion ou la polarisation de 

son environnement pour se déplacer. Ce modèle a été développé par Emin et Holstein [44-45]. 

Typiquement, le saut d’un site polaronique à un autre doit correspondre à un échanger de 

plusieurs phonons. R.A. Marcus a décrit ce type de processus dans le cas de réaction chimique et 

biologique mettant en jeu des échanges d’électrons comme un moyen de décrire le transport 

polaronique [46]. Néanmoins, en pratique, il s’avère que les effets du désordre tendent à faire 
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varier l’énergie du polaron en fonction de la nature du site dans le matériau polymère et ne 

permettent pas au modèle de Marcus de rendre compte des effets polaroniques [47]. 

2.3.3. Transport par saut (hopping) 

Le principe général de ce modèle est basé sur le fait qu’une charge localisée doit sauter d’un site 

à un autre (intra ou inter chaîne) pour se déplacer. Ce processus de saut nécessite l’absorption 

ou l’émission d’un ou de plusieurs phonons pour compenser cette différence d’énergie car les 

sites ne sont pas forcément à énergies identiques. Le saut du porteur de charge d’un site localisé 

à un autre se réalise en trois étapes. L’agitation thermique fait osciller la charge autour de sa 

position d’équilibre et amène le site de départ au même niveau énergétique que le site final. 

Quand ces deux niveaux coïncident, le porteur peut passer au site final par effet tunnel et les 

deux sites peuvent retrouver leurs positions d’équilibre [48].  

Dans ce modèle, la probabilité de saut,     , d’un site occupé   vers un site voisin inoccupé  , 

séparés en énergie par       et par une distance        , est décrite par : 

         
         

 
  

     

   
 
 pour      

  pour      

   Equation 1 

où         représente la longueur de décroissance des fonctions d’onde sur chacun des sites,    

      est le facteur de proportionnalité,          est la constante de Boltzmann et       est la 

température absolue. Ce modèle suppose une faible densité de charge, un processus de saut à 

faible température aussi qu’un faible couplage entre la charge et la déformation du réseau. 

Un autre type de modèle de transport par saut, a été proposé par Vissenberg et Matters comme 

une extension du modèle précédent, ce modèle dénommé V.R.H. (Variable Range Hopping) [49] 

prend en compte la possibilité pour une charge de pouvoir sauter sur une longue distance, mais 

avec une faible énergie d’activation. Ils ont utilisé ce modèle afin de décrire le comportement 

des transistors à film organique mince (pentacène et polythienylène vinylène) qui est supposé 

être fortement désordonné et tous les états quantiques participant à la conduction sont 

localisés. Ainsi, ils ont évalué la mobilité de transistor en fonction de la température pour 

différentes tensions de grille par l’Equation 2 (Figure 15). 
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  Equation 2 

avec         le paramètre déterminé par l’expérience [50],        la constante paramètre 

exprimant la largeur de distribution exponentielle de densité d’états,       la température 

absolue,         la constante modélisant le recouvrement des fonctions d’onde,                 

la constante issue de la théorie de percolation,                      

 
,             la 

capacité de la couche diélectrique,        la tension de grille,          la constante de 

Boltzmann et                la constante diélectrique de semi-conducteur. 

 

Figure 15 : Modélisation de l'évolution de la mobilité en fonction de la température d'après le 
modèle de V.R.H. [49] 

2.3.4. Transport limité par piégeage-dépiégeage multiple (Multiple Trapping 

and Release) 

Outre le modèle V.R.H., un autre modèle alternatif dit piégeage-dépiégeage multiple (M.T.R., 

Multiple Trapping and Release) a été développé pour les matériaux organiques par Horowitz et. 

al. [51]. Ce modèle est dérivé du modèle M.T.R. initial pour les matériaux inorganiques [52]. Il 

considère que les charges sont délocalisées dans la bande de transport dont la distribution de 

niveaux énergétiques localisés qui joue le rôle de piège pour porteurs de charges. Ces pièges 

situés dans les niveaux énergétiques sont dûs à la présence d’impuretés, de défauts et de joints 

de cristaux. Ce modèle prédit aussi le changement de mobilité en fonction de la tension de grille 

et de la température. 
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Le modèle suppose que les charges sont piégées pendant le transport dans les états étendus et 

sont dépiégées thermiquement après un certain temps. La durée de piégeage dépend de la 

profondeur énergétique du piège ainsi que de la température. 

 

Figure 16 : Mécanisme et schéma de bande de transport limité par piégeage-dépiégeage 
multiple (M.T.R.) 

Lorsque le canal est polarisé légèrement, c’est-à-dire à faible tension de grille, le nombre de 

charges accumulées est relativement faible. Seul quelques porteurs sont disponibles et sont 

piégés immédiatement, d’où une faible conductivité (Figure 16a). En revanche, à tension de 

grille élevée, les porteurs sont nombreux et la plupart des pièges sont occupées par les porteurs. 

Ainsi, les porteurs de charges peuvent parcourir de plus grandes distances sans être piégés et la 

mobilité augmente (Figure 16b). 

(a) 

(b) 

Piégeage Dépiégeage 

Porteur de charge Piège 

Transport de charges 

Bande du transport 

Bande du transport 
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2.4. Généralité sur les transistors à effet de champ organiques 

(OFET) 

2.4.1. Bref historique des transistors à effet de champ organiques 

Bien que le début de l'ère de l'électronique ait été marqué par le tube cathodique de Karl Braun 

(1897) et par le redresseur de vide d’Ambrose Fleming (1904), elle a effectivement été lancée 

par le tube à vide, triode, de Lee de Forest (1906). Avec une « grille » entre une anode et une 

cathode, la triode transformait le redresseur en un amplificateur en réalisant une 

communication radio ou un téléphone à longue-distance. Cependant, la triode à vide a ses 

limitations à cause de sa fragilité, de la faible vitesse, de la difficulté de miniaturisation, de la 

forte consommation énergétique et de l’importante température de travail. Actuellement, la 

recherche sur les matériaux et les technologies est terminée sur le transistor à effet de champ à 

grille métal-oxyde (MOSFET) à base de silicium [53]. Ce concept du MOSFET a été initialement 

proposé par J.E. Lilienfeld en 1928 [54] et ensuite par Shockley and Pearson en 1948 [55]. La 

première démonstration expérimentale de ces dispositifs a été réalisée en 1960 par Khang et 

M.M. Atalla [56]. 

En parallèle, les semi-conducteurs organiques sous formes de petites molécules ont commencé 

à être étudiés à partir des années 50 [57] et une première description de l’effet de champs dans 

les semi-conducteurs organiques a été proposée au début des années 70 [58]. En 1977, la 

découverte par A.J. Heeger, A.G. MacDiarmid et H. Shirakawa, du premier polymère conjugué 

conducteur, sous la forme du polyacétylène dopé, a relancé l’intérêt pour les matériaux 

organiques [11]. Plus tard, la mise en évidence du caractère semi-conducteur des polymères 

conjugués sous leurs formes non-dopées, a rendu envisageable leur application dans des 

dispositifs électroniques. A partir de là, les premières applications dans le domaine des 

transistors à effet de champ ont été réalisées en utilisant les polymères conjugués en tant que 

matériaux semi-conducteurs. De nombreux matériaux organiques comprenant de petites 

molécules [59-60] et de polymères conjugués [61-63] ont été utilisés pour réaliser un OFET. 

Koezuka en 1987 a réalisé le premier OFET à base de polythiophène (déposé par 

électrogreffage) possédant des propriétés de transistors intéressantes [64]. 
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Les performances des OFETs s’améliorent et deviennent de plus en plus comparables à celles 

des transistors à couche mince (TFT) à base de silicium amorphe dont les mobilités ( ) sont 

          -  -  et un rapport          de     à    . Actuellement, la mobilité des OFETs est 

de l’ordre de       -  -  pour les petites molécules déposées sous vide (pentacène) [65] et de 

         -  -  en cas de dépôt par voie « sol-gel » [66]. En parallèle, les mobilités des 

polymères semi-conducteurs déposés par voie liquide atteignent les valeurs de     

        -  -  [47, 67-70]. La Figure 17 récapitule l’évolution de la mobilité de transistors 

organiques entre le début des années 1980 et l’année 2001 [71]. 

 

Figure 17 : Evolution des mobilités de transistors organiques [71] 

Le nombre d’articles scientifiques publiés au cours de ces dernières années est révélateur de 

l’attrait pour ces dispositifs. L’Institut de l’Information Scientifique (ISI) Web montre que le 

nombre de publications scientifiques dans le domaine de transistors organiques est passé de 6 

en 1996, à 228 en 2002 et 1400 en 2009 (Figure 18). 
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Figure 18 : Nombre des articles de transistors organiques publiées depuis ces ans compté par 
L’Institut de l’Information Scientifique (ISI) Web 

2.4.2. Différentes architectures du transistor OFET 

Un transistor à effet de champ est composé de trois parties : la couche diélectrique (ou 

isolante), la couche semi-conductrice et les trois électrodes (drain, source et grille). La Figure 19 

montre les quatre différentes architectures possibles des OFETs en utilisant les différents 

empilements « classiques » de couches existantes pour les transistors. Le transistor est appelé 

soit « grille basse » (Bottom Gate, BG) quand la grille est déposée directement sur le substrat 

avant le dépôt de couche isolante, soit « grille haute » (Top Gate, TG) dans le cas que la grille est 

déposée au-dessus de la couche isolante. Il existe également la structure appelée « contact au-

dessus » (Top Contact, TC) quand les électrodes de source et drain se situent au-dessus de la 

couche semi-conductrice et « contact en dessous » (Bottom Contact, BC) quand les mêmes 

électrodes sont situées en dessous de la couche semi-conductrice. 
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Figure 19 : Différentes architectures de transistors à effet de champ organiques 

Il existe plusieurs études sur ces différentes configurations. Chaque architecture possède ses 

avantages et ses inconvénients en fonction des matériaux, des technologies de dépôt utilisées et 

des propriétés finales de transistor. Les matériaux organiques étant fragiles et sensibles à la 

pollution environnementale, le dépôt du semi-conducteur organique sur la couche isolante est 

plus facile que l’inverse et les configurations BC-BG [72] et BC-TG [73] sont mieux adaptées pour 

les applications industrielles. 

Les mobilités de transistors à effet de champ sont souvent plus importantes pour la 

configuration TC, et leurs caractéristiques de sortie ne montrent pas de non-linéarités au 

voisinage des faibles tensions drain-source contrairement à ceux en configuration BC [74]. Ces 

différences peuvent s’expliquer par des résistances de contact plus faibles pour les transistors 

TC, et par une meilleure qualité du film de semi-conducteur organique lorsque ce dernier est 

déposé sur une surface sans électrodes. 

Il existe également une structure TG peu présentée dans la littérature où la grille est 

lithographiée sur l’isolant ou sur le semi-conducteur [75]. Ce type de configuration est 

particulièrement adapté à la réalisation des capteurs à base de matériaux organiques [76]. 
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2.4.3. Principe de fonctionnement du transistor OFET [77] 

Avant d’expliquer le fonctionnement de l’OFET, il nous faut définir la longueur ( ) et la largeur 

( ) de canal comme le montre la Figure 20. L’interface entre la couche semi-conductrice et la 

couche isolante encadrée entre les deux électrodes (drain et source) consiste en une zone de 

canal où les porteurs de charges sont accumulés par la tension de grille. Le principe de 

fonctionnement de l’OFET, est la création d’une modulation de courant,    , dans la zone de 

canal entre deux électrodes conductrices (source et drain) en fonction d’une tension appliquée 

par une troisième électrode (grille),    . 

 

Figure 20 : Représentation d’un transistor à effet de champ organique (OFET) 

On utilise souvent un transistor de type p pour expliquer le fonctionnement de transistor à effet 

de champ organique. Dans un premier temps, on n’applique pas de tension entre le drain et la 

source, mais on applique un potentiel négatif,      , sur la grille. Dans ce cas, une 

accumulation de charges se forme sur l’interface entre l’isolant et le semi-conducteur et crée le 

canal (Figure 21a). Ensuite, on applique une tension négative     entre le drain et la source en 

maintenant le potentiel de la grille,    , constant. Dans le cas où          , cette 

accumulation de trous se situe dans le canal. On est dans ce que l’on appelle le régime linéaire 

(Figure 21b). En augmentant la tension de drain,          , la différence de potentiel entre 

la grille et la source restera négative et la densité de charges accumulées dans le canal entre 

grille et source ne changera plus. Par contre, la différence de potentiel entre la grille et le drain 

sera positive, ce qui créera une zone de déplétion dans le canal. Le canal de trous est en quelque 

sorte « pincé » au niveau du drain. C’est le régime de saturation (Figure 21c). Lorsque 

          , la zone de déplétion s’étend dans tout le canal (Figure 21d). En bref, en faisant 

varier la tension de grille, on peut contrôler la conductivité entre le drain et la source. 
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Figure 21 : Schémas du fonctionnement d'un transistor à effet de champ (a) Création d’un 
canal d’accumulation de trous (b) Création d’un canal continu d’accumulation de trous entre 
source et drain (c) Début de la formation de la zone de déplétion (d) Déplétion étendue sur 
tout le canal 

2.4.3.a. Le régime linéaire 

Lorsque le drain du transistor est polarisé par une tension drain-source     et la valeur absolue 

de tension de grille,     est supérieure à celle de tension de seuil,   , la polarisation de la 

structure est distribuée longitudinalement. Il en est de même de la densité de trous qui varie 

alors le long du canal et la quantité de charges induites par unité de surface      à côté de la 

source est donnée par 

                  Equation 3 

avec    [    
 ] la capacité par unité de surface de couche isolante. Dans l’Equation 3, le 

potentiel de canal est supposé être égal à zéro. Cependant, la densité de charges induites 

dépend de la position le long du canal     , qui est prise en compte dans l’équation suivante 

                     Equation 4 

En négligeant la diffusion, le courant entre la source et le drain     dérivé par porteurs de charge 

est 

               Equation 5 

(a) 
(b) 

(c) (d) 
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où   [  ] est la largeur de canal,   [       ] la mobilité de charges et    [    ] le champ 

électrique à la position       . En substituant          et l’Equation 4 dans l’Equation 5, on 

obtient 

                          Equation 6 

Ainsi, l’expression du courant drain peut être obtenue par intégration de         avec 

           constant et en supposant que la mobilité est indépendante de la densité de charge. 

La relation entre le courant de drain et la tension de grille est alors donnée par l’équation 

suivante. 

     
 

 
                

 

 
   

    Equation 7 

Dans le régime de linéaire, la valeur absolue de la tension de drain est très inférieure à celle de 

grille,          , on peut simplifier l’Equation 7 à 

     
 

 
                   Equation 8 

Puisque dans le régime linéaire le courant de drain est proportionnel à    , on peut extraire la 

mobilité      en prenant la pente de la caractéristique de transfert à     constant (Figure 22). 

      
    

    
 

 

      
  Equation 9 

 

Figure 22 : Caractéristiques de transfert dans le régime linéaire [78] 
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2.4.3.b. Le régime de saturation 

Ainsi qu’il a été vu précédemment, le canal est pincé lorsque            . Le courant ne peut 

plus augmenter et par conséquent il y a saturation. Dans ce cas, l’Equation 7 n’est plus valable. 

En négligeant le raccourcissement de canal du à la région de déplétion côté drain, on peut 

exprimer le courant de drain de la manière suivante : 

     
       

  
        

 
  Equation 10 

Dans le régime de saturation, la racine de courant     est proportionnelle directement à la 

tension de grille. Nous pouvons alors tracer la courbe             (Figure 23). 

 

Figure 23 : Caractéristiques de transfert dans le régime de saturation [78] 

A partir du tracé de cette courbe            , on peut déduire de l’Equation 10 la mobilité : 

      
   

     
    

 
 

   
  Equation 11 

L’intersection de la droite obtenue avec l’axe des tensions donne la tension de seuil   . 

Bien que les Equations 8 et 10 soient largement utilisées dans la littérature, elles ne sont 

valables que dans le cas d’une mobilité constante. Or celle-ci varie de manière significative dans 

les matériaux organiques et dépend de la tension de grille [79]. Par ailleurs, ces équations ne 

tiennent absolument pas compte de la résistance de contact. Cela a été démontré par les 

mesures quatre pointes sur le canal d’un transistor organique [80]. D’autres études récentes 

montrent toutefois comment extraire la mobilité effective du matériau en tenant compte de 



2 Etat de l’art - fibres semi-conductrices-transistors textiles 

33 

cette résistance de contact [38]. On peut citer comme exemple la méthode dite TLM (Transfer 

Line Method) [81-83]. 

2.4.4. Caractéristiques électriques du transistor OFET 

2.4.4.a. Courbe de sortie 

Avant le pincement du canal, la densité de charges est considérée comme uniforme dans le 

canal de conduction et on se trouve dans la région du régime linéaire. Au fur et à mesure que la 

valeur absolue de la tension     devient de plus en plus élevée, cette même densité de charges 

accumulée diminue depuis la source vers le drain et le courant     augmente jusqu’au moment 

où                avec l’apparition de la zone de déplétion. Le courant de drain tend alors 

vers le régime de saturation comme le montre la Figure 24. Cette courbe a pour but de suivre 

l’évolution de la caractéristique            en fonction de différentes tensions de grille    . 

 

Figure 24 : Caractéristiques de courbes de sortie [78] 

2.4.4.b. Courbe de transfert 

Cette courbe (Figure 22 et Figure 23) consiste à suivre l’évolution du courant     en fonction de 

la tension de grille     à     constante. A partir de cette courbe, différents paramètres clés de 

fonctionnement du transistor peuvent être obtenus : la valeur de la mobilité des porteurs de 

charges en régime linéaire et saturé, la tension de seuil et le rapport         . 
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2.4.5. Les paramètres issus de la caractérisation électrique des OFETs 

Compte tenu du nombre de publications croissantes parues dans le domaine des transistors 

organiques, et dans le but de pouvoir comparer tous les résultats, une norme de tests 

électriques et d’extraction des paramètres de transistors a été publiée par l’IEEE ; Standard 

1620™ 2004 : « IEEE standard Test Methods for the Characterization of Organic transistor and 

Materials ». 

2.4.5.a. La mobilité ( ) 

La mobilité représente la facilité des porteurs de charge (électrons ou trous) à se déplacer au 

sein de la couche active. Dans les OFETs, la mobilité des porteurs de charge augmente avec la 

tension de grille et par conséquent, sa valeur doit être calculée et interprétée avec soin. Si l’on 

se base sur la procédure de mesure IEEE [84], deux expressions de calcul de la mobilité peuvent 

être utilisées : celle en régime linéaire (Equation 9) et celle en régime saturé (Equation 11). Elles 

sont généralement toutes les deux du même ordre de grandeur mais la mobilité calculée en 

saturation est toujours supérieure de    à     à celle calculée en linéaire [85]. 

Dans ce travail nous avons toujours travaillé en régime saturé. 

2.4.5.b. La tension de seuil (  ) 

La définition de la tension de seuil    n’est pas clairement déterminée dans le cas des transistors 

organiques. La tension de seuil [77] n’a pas vraiment de « signification physique » et on parle 

plutôt de « turn on voltage » ou tension d’allumage. Or, cette tension devrait être nulle car un 

OFET fonctionne en accumulation. Cependant, cette valeur est toujours différente de   de par 

l’existence de charges au sein de l’oxyde et à l’interface oxyde/semi-conducteur organique. Le 

transport est également limité par les pièges présents dans la bande interdite. Il faut alors que la 

densité de porteurs de charges accumulées soit suffisante pour que ces pièges se remplissent et 

que la mobilité augmente. Selon cette hypothèse, il y a eu récemment beaucoup de publications 

sur l’amélioration de cette valeur par la voie SAM (Monocouches Auto Assemblées) [86]. 

On définit généralement    comme la tension à partir de laquelle un canal de conduction 

commence à se former. La façon la plus commune de la déterminer est de prendre la valeur de 
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la tension à l’intersection entre la partie linéaire de la droite             et l’axe de     

(Figure 23). 

2.4.5.c. Le rapport On/Off ( ) 

Un autre paramètre importante pour caractériser un OFET est le rapport On/Off, noté        . 

Cette valeur représente le rapport existant entre le maximum et le minimum de courant de 

drain à un     donné, notés respectivement     et      . Pour certaines applications, ce rapport 

doit être supérieur à    . 

Le rapport         change en fonction de la géométrie du transistor       . Le     peut être 

directement relié à la mobilité du matériau semi-conducteur, alors que      est généralement 

révélateur de son taux de dopage résiduel et des courants de fuite dans l’isolant de grille. Un 

moyen pour diminuer la valeur      et par conséquent pour améliorer le rapport        , est 

d’utiliser de faibles épaisseurs de semi-conducteurs afin de limiter les courants parasites dans le 

volume [87-88]. Un autre moyen est de purifier les matériaux organiques avant le dépôt afin 

d’éliminer les impuretés [89-90]. 

2.5. Généralité sur les transistors électrochimiques organiques 

(OECT) 

2.5.1. Bref historique des transistors électrochimiques 

Les polymères conjugués ont été largement étudiés dans des applications de cellules 

électrochimiques. Certaines études de ces polymères ont été menées aussi dans des 

applications type électrode de travail. Typiquement, le film polymère conducteur est déposé 

soit sur une électrode conductrice soit tout simplement sur une surface isolante. Ceux-ci sont 

alors inclus dans un système à deux ou trois-électrodes immergées dans un électrolyte liquide. 

En utilisant les réactions d’oxydation-réduction du polymère conjugué, on peut contrôler le 

nombre de porteurs de charges libres dans le polymère. Lorsque le polymère est oxydé (ou 

réduit), les polarons positifs (ou négatifs) commencent à changer la nature du polymère : 

changements dans les propriétés optiques, chimiques et électroniques. Ces modifications ont 

inspirés des ingénieurs qui ont tenté d’utiliser ces polymères conjugués comme matériaux actifs 

dans des écrans électro-chromiques [91-92], interrupteurs de mouillabilité de surface [93-94], 
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actionneurs [95], etc. Cependant, il importe de bien comprendre les propriétés de transport 

dans le système d’électrolyte ou de polymère [96-97]. Les différentes techniques de mesure 

d’impédance spectroscopiques sont généralement employées pour mieux comprendre la façon 

dont les couples ions-électrons se forment à l'intérieur du polymère et la distribution de 

potentiel électrique dans les structures mises en jeu. Lors d'expériences où les films polymères 

présentent une forte conductivité électrique, la diffusion d'ions en général dans l'électrolyte est 

le principal mécanisme limitant le passage à l'état d'oxydé des polymères. Inversement, quand 

des électrolytes très rapides sont utilisés et lorsque le polymère possède une conductivité 

électronique relativement faible, c’est la conductivité électrique intrinsèque du polymère qui 

limite la vitesse de « commutation ». La conductivité du polymère varie de plusieurs ordres de 

grandeur lorsque son niveau d’oxydation est modifié. 

En 1984, H.S. White et al. ont décrit la création d’un transistor électrochimique dans un 

dispositif en solution comprenant trois électrodes en employant le polypyrrole comme le 

matériau actif [98]. Ce travail a ouvert la voie à toute une série d’études intéressantes montrant 

l’utilisation de différents polymères conducteurs dans des transistors électrochimiques. Parmi 

celles-ci, le poly(3,4-ethylènedioxythiophène) dopé par poly(styrène sulfonée) (PEDOT:PSS) a été 

le matériau le plus utilisé pour fabriquer un transistor électrochimique [99-100]. Hormis le 

PEDOT:PSS, les autres polymères conjugués sont utilisés comme matériaux actifs [101-104]. 

2.5.2. Différentes architectures du transistor OECT 

Comme tout transistor à effet de champ, un transistor électrochimique possède une structure à 

trois-électrodes (source-drain-grille). Cependant, dans un transistor électrochimique, le courant 

entre le drain et la source,    , est commandé par le potentiel électrique sur la grille,   , par le 

biais d’une solution électrolytique [105]. En 2002, D. Nilsson a développé un transistor 

électrochimique en utilisant le PEDOT:PSS pour les électrodes et le canal [106]. Dans cet article 

l’auteur a proposé deux architectures de transistors électrochimiques (Figure 25). Les matériaux 

sont déposés sur un substrat plat. Le polymère conjugué ou le métal constituant le drain, la 

source et la grille se situent sur un même niveau horizontal. L’électrolyte aqueux se trouve au-

dessus du polymère ou du métal encapsulé par une peinture plastique ou une feuille de métal. 

Si la grille est composée par le métal ou le polymère, la partie droite de grille n’entre pas en 

contact avec le canal (Figure 25a). Si la grille est composée du même polymère que celui du 
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drain et de la source, la partie droite de la grille est liée avec le canal (Figure 25b). Par contre, la 

partie gauche de la grille ne touche jamais le canal quel que soit le matériau utilisé. Puisque le 

matériau du canal est le même que celui du drain et de la source, ces deux électrodes sont liées 

ensemble en créant un canal. Si le matériau du canal est différent que celui du drain et de la 

source, ces deux électrodes sont séparées par un autre matériau qui fonctionne comme le canal 

[98, 102] (Figure 26). 

 

Figure 25 : Schéma de différentes structures de transistors électrochimiques (a) A la tension 
appliquée sur la grille, la zone a est oxydée et la zone b est réduite. La tension de grille 
provoque des réactions d’oxydoréduction dans les zone c et d : la zone c est réduite et la zone 
d est oxydée (b) A la tension appliquée sur la grille, la zone a est oxydée et la zone b est 
réduite [106] 

 

Figure 26 : Schéma d’un transistor électrochimique dont les électrodes du drain et de la source 
sont séparées par un canal [102] 
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La position de la grille au niveau du canal permet de définir deux types de transistors : 

Transistors Electrochimique Latéral (LECT) dans laquelle la grille se trouve à côté du canal sur le 

même niveau horizontal liée par l’électrolyte (Figure 27a) et Transistor Electrochimique Vertical 

(VECT) dans lequel une partie de la grille est déposée au-dessus du canal et les deux sont 

séparés par l’électrolyte (Figure 27b) [107]. 

 

Figure 27 : Présentation des architectures de transistors électrochimiques (a) LECT (b) VECT 
[107] 

2.5.3. Principe de fonctionnement de OECT 

Le principe de fonctionnement d’un OECT peut être expliqué sur un exemple concret dont le 

canal est composé du poly(3,4-ethylènedioxythiophène) dopé par poly(styrène sulfonât) de 

sodium, (PEDOT:PSS). Le PEDOT:PSS est un polymère conducteur possédant un état oxydé noté 

PEDOT+:PSS- et un état réduit par l’effet du courant électrique où il devient neutre noté PEDOT0. 

Un gel comprenant les ions de sodium est utilisé comme électrolyte pour réduire le PEDOT+:PSS-. 

Le prototype de transistor est présenté sur la Figure 28a. 

 

Figure 28 : Prototype de transistor électrochimique 
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Figure 29 : La caractérisation de courant vs. tension d'un OECT à base de PEDOT:PSS. Lorsque 
la tension de la grille est égale à zéro, le transistor est en état « On ». Lorsque Vg=0,8 V, le 
courant de canal est abaissé de plus de deux ordres de grandeur par rapport au courant en 
état « On » 

Le principe de fonctionnement d’un transistor électrochimique est le suivant : lorsque la tension 

de la grille est égale à zéro, le transistor est en état « On » (état d’impédance faible) et un 

courant élevé traverse le canal. En appliquant un potentiel négatif sur le drain et un potentiel 

positif sur la grille, le transistor fonctionne dans le troisième quadrant (     et     ) (Figure 

29). Ainsi,    dépend de la tension   , c’est-à-dire, de l’état de réduction électrochimique du 

canal. Cette réaction dépend des deux facteurs différents. Lorsque la grille est chargée 

positivement, les cations de l’électrolyte entrent dans le canal du polymère PEDOT:PSS où  

 PEDOT  PSS  M  e   PEDOT  M  PSS   Equation 12 

Dans cette équation M+ représente le cation de l’électrolyte et e- est l’électron injecté par la 

source (Figure 28b). 

Lorsque le potentiel sur le drain est légèrement négatif, la courbe    vs.    est linéaire quel que 

soit la tension de la grille   . Ce mode de fonctionnement du transistor électrochimique est 

équivalent au régime linéaire du transistor à effet de champ. Lorsque le potentiel du drain 

augmente en valeur absolue, le courant du drain commence à être saturé et le pincement du 

canal est observé. Ce mode de fonctionnement est équivalent au régime de saturation du 

transistor à effet de champ. L’effet de pincement est provoqué par la différence de potentiel le 

long du canal (Figure 28c). Le champ électrique associé à l’intérieur du canal est alors opposé à 

celui au cœur de l’électrolyte à côté du canal PEDOT:PSS. Ce champ électrique établit aussi un 
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état d’équilibre de réduction-oxydation avec un gradient de concentration de PEDOT réduit du 

côté de l’électrode du drain chargée négativement. 

Lorsque la grille est connectée à la masse ou à un potentiel négatif, la réaction dans le canal 

aura lieu dans le sens inverse. Le PEDOT:PSS sera ré-oxydé et un courant élevé traversera le 

canal induit entre le drain et la source. 

La différence majeure entre le transistor en couche mince et le transistor OECT réside dans la 

partie diélectrique qui est un électrolyte. Cette structure est également utilisée pour fabriquer 

les transistors organiques imprimés [108]. La Figure 31 montre une vue schématique du 

fonctionnement d’un OFET utilisant un électrolyte comme diélectrique de grille. L’application 

d’une tension de grille négative attire les cations de l’électrolyte à l’interface grille/électrolyte. Il 

se forme ainsi une première double couche électrique de capacité très élevée (de l’ordre de 

         ) à cause de la distance très faible entre les charges négatives (les électrons de la 

grille) et les ions positifs de l’électrolyte. De l’autre côté de l’électrolyte, et suite à la migration 

des ions négatifs, une double couche équivalente se forme à l’interface électrolyte/semi-

conducteur. 

 

Figure 30 : Schéma d’un OFET à diélectrique de grille électrolytique montre la formation des 
deux double couches aux interfaces grille/électrolyte et électrolyte/semi-conducteur [108] 

Différents types d’électrolytes peuvent être utilisés comme grille pour les transistors 

organiques : les liquides ioniques [109], les polymères liquides ioniques [110-111], les polymères 

électrolytes [112-113], etc.. Ces matériaux semblent toutefois avoir l’inconvénient d’un temps 

de réponse faible, ce qui limite la vitesse de fonctionnement des transistors (fréquences 

inférieures à une centaine de Hz). Une nouvelle classe de polymères électrolytes solides (les gels 

ioniques) semble prometteuse. Ces gels peuvent en effet présenter des capacités importantes à 
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des fréquences supérieures à 10kHz [114-115]. Le gel peut être formé à partir d’un copolymère 

constitué généralement de trois éléments : poly(styrène-éthylène oxyde-styrène) et d’un liquide 

ionique (1-butyl-3 methylimidazolium hexafluorophosphate) à titre d’exemple [112] et est donc 

imprimable. Les gels ioniques sont également polarisables et peuvent présenter une tension 

d’offset de grille qui peut être mise à profit dans les techniques d’adressage [116]. Récemment, 

une nouvelle technique de mélange de polymères liquides ioniques et liquides ioniques a été 

utilisée afin d’obtenir une durée de vie plus longue et une meilleure conductivité [117]. 

Différents dispositifs à base de transistors électrochimiques et transistors à effet de champ, 

utilisant un électrolyte en tant que diélectrique de grille, ont été réalisés : un circuit capteur 

[118], un circuit d’adressage pour une cellule d’affichage électro-chrome, etc. 

Comme l’épaisseur des électrolytes utilisés en diélectrique de grille n’a pas d’incidence sur la 

tension de fonctionnement des transistors organiques, des dispositifs utilisant le gel ionique, à la 

fois comme isolant de grille et support souple de circuit, ont été également réalisés récemment 

[119]. 

2.5.1. Caractéristiques électriques du transistor OECT 

La méthode de caractérisation électrique des transistors OECT est similaire à celle des 

transistors OFET. Deux courbes sont utilisées pour caractériser les propriétés électriques de 

transistor électrochimique : la courbe de transfert (Figure 23) et la courbe de sortie (Figure 24). 

Puisque la vitesse de commutation de transistor est fortement influencée par la vitesse de 

réaction redox et par la vitesse de déplacement des ions dans l’électrolyte et que ces deux 

vitesses sont faibles, la vitesse de mesure devient un facteur important. La vitesse de mesure   

est déterminée par le rapport de la variation     de la grandeur commandée sur temps 

d’attente    (Figure 31). 

                   Equation 13 
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Figure 31 : Schéma de la valeur d'augmentation et du temps d'attente 

Dans le cas d’un transistor, la valeur de sortie correspond à la variation de la tension drain-

source, si cette dernière a pour valeur            pour un temps d’attente      , la 

vitesse de mesure est égale à                          . 

2.5.2. Les paramètres issus de la caractérisation électrique pour OECT 

Puisque le matériau actif dans le canal de transistor est régi par la réaction redox et que cette 

réaction est loin d’être instantanée, les temps OFF-to-ON et ON-to-OFF sont un paramètre 

important lors de la caractérisation du transistor électrochimique. Le temps de basculement 

OFF-to-ON (ON-to-OFF) est défini par le temps correspondant à une variation de 10% (90%) à 

90% (10%) du courant « ON » en appliquant un potentiel sur la grille de 1V à 0V (0V à 1V) [120] 

(Figure 32). 
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Figure 32 : La courbe du courant Ids versus le temps suite à une excitation d’échelle sur la grille 
où les temps de commutations OFF-to-ON et ON-to-OFF sont indiqués 

Un autre paramètre important de transistor électrochimique est le rapport On/Off. Puisque le 

transistor est modulé par la réaction redox, le courant « On » est déterminé par la conductivité 

de polymère conducteur en masse et le courant « Off » est régi par la quantité de matériaux 

réduits suite à la réaction redox. Si les ions dans l’électrolyte pénètrent dans le canal, le 

polymère situé à l’interface du canal et de l’électrolyte sera réduit et le courant « On » 

diminuera même s’il n’y a pas de potentiel positif appliqué sur la grille. En parallèle, si la 

majeure partie des matériaux n’est pas réduite, le courant « Off » sera élevé, ce qui diminue le 

rapport On/Off par conséquent. 

2.6. Historique des transistors fibreux organiques  

2.6.1. Transistors fibreux avec un diélectrique mince 

La première étude sur le transistor fibreux (textile) a été publiée en 2003 par Josephine B. Lee et 

Vivek Subramanian [121] (Figure 33a). Les auteurs utilisaient un fil en aluminium dont le 

diamètre varie entre        et        selon l’emplacement substrat - grille et une couche de 

silice dont l’épaisseur varie entre       et       sur le fil métallique par la voie LTO (Low 

Temperature Oxide O2:SiH4 (14:1)) comme couche diélectrique. Une couche active, semi-

conductrice de       en pentacène est déposée au-dessus de la couche diélectrique. Deux 

couches couvrant la moitié d’un fil en or de        d’épaisseur sont déposées sur la couche 
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semi-conductrice par évaporation pour créer le drain et la source. La longueur du canal est égale 

à       et sa largeur est égale au diamètre du fil métallique. 

(a) (b) 

Figure 33 : (a) Schéma d'un transistor fibreux : le fil en aluminium fonctionne comme la grille 
et le substrat (fibre grise foncée), une couche SiO2 (grise) située autour du fil métallique, une 
couche pentacène de 90nm déposée au-dessus de la couche diélectrique (blanche) deux 
couches d’or (noirs) déposées en haut comme les électrodes drain et source (b) Caractérisation 
des courbes de sortie d’un transistor fibreux qui représente une fuite de grille [121] 

La caractérisation électrique effectuée par les auteurs donne des performances similaires à celle 

de transistor planaire mais avec une fuite importante de courant par la grille (Figure 33b). Les 

auteurs ont aussi testé les propriétés mécaniques et ont déterminé que la rupture diélectrique 

se produit pour un rayon de courbure          lors d’un test de flexion. La qualité de la 

couche diélectrique a aussi été étudiée. La densité de défauts diélectriques est environ dix fois 

plus élevée que celle de transistor planaire. 

Deux ans plus tard, les mêmes chercheurs ont amélioré leur transistor fibreux [122]. Ils ont 

utilisé un fil en inox comme grille et amélioré l’interface entre la couche diélectrique et la grille. 

En parallèle, ils ont essayé d’utiliser un polymère (PVP, poly-4-vinylphenol) comme couche 

diélectrique par la voie liquide. En supposant que la couche de PVP est supérieure à    , la 

mobilité calculée dans ce transistor est supérieure à            . Cependant, le rapport On/Off 

n’est pas amélioré (Figure 34a). Quant au problème de fuite de grille, il n’est pas encore résolu 

(Figure 34b). 
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(a) (b) 

Figure 34 : (a) Comparaison des caractérisations de courbe de transfert entre la couche 
polymère PVP et la couche inorganique SiO2 (b) Caractérisation de courbe de sortie de 
transistor avec une couche diélectrique PVP 

En 2004, une autre équipe de chercheurs a développé un circuit électrique textile en utilisant les 

transistors fibreux [123]. Ils ont choisi un ruban textile comme substrat et ont déposé une 

couche de nitrure de silicium par plasma. La couche active a ensuite été déposée sur le ruban 

(Figure 35a). La couche intermédiaire de nitrure de silicium déposée par PECVD a pour but de 

courber le ruban afin d’obtenir un meilleur contact entre le substrat et le matériau actif. Trois 

types de ruban ont été créés en modifiant la couche active. Quand la couche active est en 

polymère isolant (polyimide), le ruban peut être utilisé comme un « spacer fibre » afin d’écarter 

deux autres rubans. Quand la couche active est en or, le ruban est utilisé comme une « fibre 

conductrice ». Lorsque la couche active est en silicium amorphe, le ruban devient une « fibre 

transistor ». Un transistor est composé de trois « fibres conductrices », deux « spacer fibres » et 

une « fibre transistor » (Figure 35b). 

(a) (b) 

Figure 35 : (a) Schéma d’un ruban composé de trois couches : le Kapton sert de substrat, la 
nitrure de silicium sert à courber le ruban afin d’obtenir un meilleur contact entre le substrat 
et la couche active et la couche active donne les fonctions différentes au ruban (b) Schéma 
d’un transistor textile 
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La grande différence entre ce type de transistor textile et les transistors fibreux décrits 

précédemment se situe dans la nature du matériau semi-conducteur. Lorsque ce dernier est 

inorganique, il possède de meilleures performances et peut être utilisé à fabriquer un circuit 

électrique. Un inverseur a été créé en utilisant les transistors fibreux (Figure 36 a, b) : avec une 

tension d’alimentation de 17V, cet inverseur tissé peut fonctionner à la fréquence de 100Hz 

(Figure 36c). 

(a) (b) 

(c) 

Figure 36 : Un circuit électrique fabriqué par les transistors fibreux (a) Le premier circuit tissé à 
partir de fibres composant actif, un inverseur logique (b) Schéma de circuit de l’inverseur tissé 
(c) Un inverseur tissé fonctionnant à 100 Hz et une tension d'alimentation de 17 V 

En 2005, Annalisa Bonfiglio et. al. ont développé un prototype de transistor textile organique 

[124]. Ils ont déposé les matériaux en aluminium ou en or par évaporation thermique au-dessus 

du ruban textile (Mylar) comme la grille. Hormis les matériaux métalliques, ils ont déposé le 

polymère conducteur (PEDOT:PSS) par spin-coating en utilisant une tournette. C’est le premier 

essai exploitant la voie liquide pour le dépôt de la grille. Pour la couche semi-conductrice, ils ont 

choisi le poly-3-exil-thiophène regiorégulier ou le 3.3”-didocel-2.2’:5’,2”-terthiophène 
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regiorégulier dissous dans un solvant (chloroforme et chlorobenzène). En parallèle, ils ont fait un 

transistor utilisant le pentacène évaporé sous vide comme couche semi-conductrice (Figure 

37a). La caractérisation électrique montre un effet transistor avec une fuite au niveau de la grille 

(Figure 37b). Dans cet article, un prototype de circuit électronique composé des transistors 

fibreux a été présenté (Figure 37c). Les auteurs ont démontré qu’il est possible de réaliser un 

circuit électrique dans un tissu en toile ou un tricot. 

(a) (b) 

(c) 

Figure 37 : (a) Schéma d'un transistor textile au-dessus d'un ruban (Mylar) (b) Les courbe de 
sortie du transistor dont la couche semi-conductrice est en pentacène déposée par 
l’évaporation thermique (c) Prototype de circuit électrique tissé en toile composé des fibres 
métalliques, isolantes et semi-conductrices [124] 

Un an plus tard, Maurizio Maccioni et. al. ont développé un autre transistor fibreux en utilisant 

un fil métallique avec un revêtement isolant en polyimide [125]. L’intérêt de cet échantillon 

réside dans le fait que le dépôt de la couche semi-conductrice (pentacène) a été réalisé par 

évaporation en tournant le fil métallique autour de son axe pour avoir un revêtement 

homogène autour de la couche diélectrique (Figure 38a). Le dépôt des électrodes est réalisée 

par deux méthodes : par évaporation thermique pour déposer l’or ou la technique « soft 

lithographie » pour le polymère PEDOT:PSS (Figure 38b). La dernière méthode permet (par 
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rotation du fil sur la surface du timbre PDMS) de déposer des contacts sur toute la surface du fil 

et de réaliser facilement toute une série de contacts le long du fil en même temps. En utilisant la 

même architecture, ces derniers ont réalisé un transistor ambipolaire en utilisant une couche de 

pentacène et C60 (fullerène) en 2009 [126]. 

(a) (b) 

Figure 38 : (a) Schéma d’un transistor fibreux avec le revêtement isolant et semi-conducteur 
entièrement autour le fil métallique (b) Mise en place de électrodes par voie « soft 
lithographie » [125] 

Les mêmes chercheurs ont mis en place un modèle analytique pour le transistor cylindrique en 

couche mince en 2007 [127]. Le courant entre le drain et la source,   , est calculé par les 

Equations 14 et 15 pour le régime linéaire et le régime de saturation respectivement. 
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   Equation 15 

où           la permittivité de la couche diélectrique,             la mobilité de charges, 

       la longueur de canal,        la rayon de couche diélectrique,         la rayon de la grille, 

       la tension de seuil,        la résistance de contact,        la largeur de canal étant égale 

à     ,         
   la capacité de la couche diélectrique,        la tension de pincement,       la 

charge élémentaire,            la densité de charge pour la couche uniforme,         

l’épaisseur de la couche diélectrique,           la permittivité de la couche semi-conductrice. La 

géométrie de transistor cylindrique en couche mince est présentée sur la Figure 39. 
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Figure 39 :Géométrie de transistor cylindrique en couche mince [127] 

En supposant que    est égale à la densité de dopage de semi-conducteur  , que l’épaisseur de 

la couche diélectrique est très faible       et que la tension de seuil est égale à la tension de 

pincement      , l’Equation 15 peut s’écrire sous sa forme simplifiée (Equation 16) égale à 

l’Equation 10. 
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  Equation 16 

Dans le cas de ces transistors fibreux, la majorité des dépôts de matériaux, semi-conducteur et 

isolant, est réalisée soit par l’évaporation thermique soit par PECVD (Plasma-Enhanced Chemical 

Vapor Deposition). Il existe un seul exemple de transistor dont la couche semi-conductrice est 

déposée par voie liquide avec le dérivé de thiophène cependant sa caractérisation électrique n’a 

pas été publiée [124]. La technique de dépôt par évaporation thermique ou chimique nécessite 

un environnement sous vide, ce qui est difficilement compatible avec une fabrication 

industrielle en continu avec en plus un autre inconvénient : pour le dépôt par PECVD qui est 

réalisé à température élevée (supérieure à 300°C). Cette température élevée est difficilement 

supportable par les filaments polymères textiles. Les électrodes drain et source sont souvent 

réalisées par évaporation thermique avec un masque, ce qui est un inconvénient 

supplémentaire pour une fabrication en série. Afin d’obtenir un courant élevé, Maccioni et. al. 

ont déposé la couche semi-conductrice entièrement autour du fil métallique en augmentant la 

largeur du canal [125]. Cependant, ce dépôt nécessite de réaliser la rotation du fil autour de son 

axe, ce qui limite la longueur du substrat. 

2.6.2. Transistors fibreux avec électrolyte 

Pour éviter les inconvénients cités dans la section précédente, un transistor fibreux avec 

électrolyte a été étudié en 2006. Les chercheurs suédois ont publié un article concernant un 
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transistor électrochimique fibreux [128]. Ils ont enduit les monofilaments de Kevlar et de 

polyester de PEDOT:PSS (cinq à quelques centaines microns) afin d’obtenir un filament de canal 

et un filament de grille. Ces deux monofilaments se croisent avec un décalage spatial. Un gel 

électrolytique se situe entre les deux filaments créant ainsi le canal du transistor (Figure 40a). 

Puisque cette géométrie est symétrique, un de ces filaments peut présenter la grille et l’autre 

peut être utilisé comme le drain et la source à ces extrémités. La structure de transistor 

électrochimique fibreux est similaire à celle du transistor VECT (Figure 27b). Ce transistor 

électrochimique fonctionne parfaitement avec les tensions faibles et le rapport On/Off atteint 

    (Figure 40b). Les auteurs ont créé un circuit inverseur et un multiplexeur binaire avec deux 

lignes d'adresse et des lignes à quatre canaux (Figure 40 c et d). Puisque les diamètres des 

filaments varient de cinq à une centaine microns, ils sont trop fins pour être manipulés 

manuellement. Les filaments ne sont pas intégrés directement dans un tissu textile. Par 

conséquent, les filaments verticaux se trouvent en dessous des filaments horizontaux (Figure 

40d). Cette architecture ne présente pas d’inter-croisements (typiques aux architectures 

textiles). Cependant cette méthode ouvre des perspectives très intéressantes susceptibles de 

rendre possible la création de circuits électroniques textiles [129]. 

La réalisation la plus récente de transistor fibreux a été publiée en 2009 par Mahiar Hamedi et. 

al. Ils ont créé un transistor à effet de champ avec grille électrolytique [130]. La couche d’or de 

       est évaporée à travers un masque sur la fibre. L’écart drain-source donne la largeur de 

canal. La couche de poly(3-hexylthiophène) (P3HT) enduite au-dessus de cette fibre fait office de 

couche semi-conductrice. Cette fibre et une autre fibre conductrice se croisent 

perpendiculairement avec un écart spatial. Elles sont liées par un gel électrolyte (Figure 41a). Les 

auteurs ont essayé d’intégrer ce transistor dans un tulle (Figure 41b). La structure présente un 

effet transistor à effet de champ avec une vitesse de réaction entre   et    . La couche P3HT est 

déposée par voie liquide, ce qui permet de réaliser une fabrication en continu. Par contre, les 

électrodes drain et source sont métallisées par évaporation sous vide. 
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(a) (b) 

(c) (d) 

Figure 40 : (a) Géométrie symétrique d'un transistor électrochimique comprenant deux 
monofilaments se croisant avec un décalage spatial et un gel électrolytique. La flèche blanche 
représente le déplacement des cations et la flèche noire représente le déplacement des 
électrons (b) Caractérisation de courbe de sortie d'un transistor électrochimique fibreux avec 
10 μm fibres pour le canal et la grille (c) Schéma d'un circuit inverseur et un multiplexeur 
binaire (d) composé des transistors électrochimiques fabriqués par les filaments Kevlar avec 
revêtement PDOOT:PSS 

(a) (b) 

Figure 41 : (a) Transistor à un carrefour formé de fibres reliées par un électrolyte ionique 
liquide (b) Image microscopique qui montre un gros plan d'un transistor fibreux sur le côté 
gauche, et un écart de drain-source pré-patronné visible sur le côté droit de la fibre 
horizontale 
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3. Conclusion 

Le textile intelligent est devenu un domaine de recherche très en vogue nécessitant un 

développement progressif de dispositifs électroniques souples à base de polymères. Les fibres 

conductrices et semi-conductrices ont pour but de faciliter la réalisation de ces dispositifs. 

Cependant, les dispositifs électroniques se situent à l’échelle nanométrique et les structures 

textiles (fibres, fils ou tissus) sont à l’échelle micro voire millimétrique. En général, il est difficile 

de trouver un compromis entre ces deux milieux (échelles). Actuellement, on insère directement 

les dispositifs électroniques dans un substrat textile en négligeant la compatibilité de ces deux 

matières. Par exemple, on peut coudre un fil métallique dans un vêtement afin de créer une 

électrode électrique en négligeant les propriétés d’élasticité et de la flexibilité du métal [131-

132]. On ne cependant peut pas considérer ces structures comme des textiles intelligents. Le 

développement de transistors organiques depuis les années 1980 laisse apparaître la possibilité 

de créer des transistors fibreux compatibles avec les structures et les méthodes de fabrication 

textile. Il reste toutefois quelques problèmes concernant la méthodologie de la mise en œuvre 

des matériaux sur le substrat textile. 
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Chapitre II 

Matériaux Etudiés 

et Méthode « Sol-Gel » 

Ce chapitre est consacré à la description des matériaux inorganiques et organiques utilisés dans 

le cadre de cette thèse de doctorat afin de mettre en œuvre les dispositifs fibreux conducteurs 

et semi-conducteurs. Pour réaliser les fils conducteurs, les matériaux inorganiques transparents 

conducteurs sont déposés par la voie « sol-gel ». En parallèle, on utilise les matériaux 

organiques oligomères et polymères afin de réaliser les transistors à effet de champ et 

électrochimiques. Dans la première section, les matériaux inorganiques transparents 

conducteurs sont présentés. Ensuite, les matériaux organiques comprenant les oligomères et les 

polymères utilisés pour réaliser les transistors sont étudiés. La méthode de mise en œuvre de 
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couches inorganiques transparentes conductrices étant spécifique, cette partie aborde sa 

présentation. 

1. Les oxydes transparents conducteurs, ITO (Indium d’oxyde dopé 

par étain) 

Le premier rapport scientifique sur les OTC (oxydes transparents conducteurs) en films minces a 

été publié en 1907 par K. Badeker [133]. Il a déposé les couches minces d’oxydes de cadmium à 

l’intérieur d’une chambre à décharge luminescente. Ces couches étaient à la fois conductrices et 

transparentes. Depuis cette découverte, de nombreux matériaux de type OTC sont apparus : 

In2O3, SnO2, ZnO, CdSnO2, In2O3:Sn (ITO), ZnO:Al (AZO) etc. Les domaines d’application se sont 

multipliés : TFT-LCD, écran flexible, EMI/EMR bouclier, enduction d’anti-réfraction. Le grand 

intérêt de ces oxydes réside dans un bon compromis entre la transparence optique dans le 

visible et la conductivité électrique. 

1.1. Caractéristiques des OTC 

Un intérêt particulier est suscité par l’étude d’oxydes semi-conducteurs possédant la propriété 

d’être, sous forme de couches minces, transparents dans le visible (grand gap optique, >      ), 

tout en présentant un comportement de type métallique. Ils acquièrent, en effet, une 

conductivité de type métallique lorsqu’ils sont judicieusement dopés. Le dopage n’affecte pas la 

transparence dans le visible. En outre, le caractère métallique leur confère une réflectivité dans 

le domaine infrarouge [134]. La majorité de OTC sont de type-n, mais il existe également des 

OTC de type-p comme CuAlO2, CuGaO2, SrCu2O2:K et AgInO2:Sn [135]. 

Les OTC de type-n, dont les porteurs majoritaires sont électrons, sont les plus anciens et par 

conséquent les plus étudiés et les plus utilisés. La conduction de ces oxydes provient de 

l’introduction de donneurs d’électrons ou de l’existence de lacunes d’oxygène. Ce sont donc des 

semi-conducteurs dégénérés avec un gap généralement compris entre 3 et 4 eV. Ils présentent à 

la fois une forte réflectivité dans l’infrarouge et une bonne transparence dans le visible. Leur 

conductivité peut être contrôlée dans un large intervalle de valeurs [136]. Leurs propriétés 
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électriques et optiques peuvent être améliorées si l’on maîtrise à la fois la composition, la 

cristallisation et le dopage. 

1.1. Classification des OTC 

La famille des OTC peut se diviser en trois types : binaires (In2O3, SnO2, ZnO), ternaires (ZnSnO3, 

Zn2In2O5, In4Sn3O12) et multicomposants (ZnO-Zn2In2O5, GaInO3-In4Sn3O12, ZnO-SnO). 

1.1.1. OTC Binaires 

L’avantage d’utiliser un composé binaire est que la composition chimique est plus facile à 

contrôler par rapport aux ternaires et aux multicomposants. Les principaux composés binaires 

conducteurs élaborés sont : SnO2, In2O3, ZnO et CdO, avec une concentration en électrons libres 

de l’ordre de          . Ces électrons sont fournis par des atomes donneurs ou des atomes 

dopants (SnO2). Ils peuvent également être engendrés par l’existence de lacunes d’oxygène 

(ITO). Depuis 1970, les résistivités minimales obtenues par différentes méthodes pour SnO2 non 

dopé ou dopé et ITO sont restées inchangées :  -            pour les films de SnO2 dopés et 

 -            pour les couches d’ITO (Figure 42). 

 

Figure 42 : Variation de la résistivité depuis 1970 des oxydes transparents conducteurs 
binaires non dopés et dopés : SnO2, In2O3 et ZnO [137] 

1.1.2. OTC Ternaires 

Le mélange de deux OTC binaires : ZnO, MgO, In2O3, SnO2 etc. en proportion appropriée peut 

donner naissance à un composé ternaire, comme Zn2SnO4, MgIn2O4, In4Sn3O12 etc., dont les 

propriétés physiques et optiques dépendent de la concentration. Cette nouvelle famille des OTC 

permet d’améliorer leur conductivité et la mise en œuvre par voie « sol-gel » [138] (Figure 43a). 
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(a) (b) 

Figure 43 : (a) Schématique multidimensionnelle de la nouvelle stratégie de mise en œuvre des 
OCT ternaires par voie « sol-gel » afin d’améliorer leurs conductivités [138] (b) Résistivité (O) 
et vitesse de gravure RE (∇) en fonction de la concentration de In4Sn3O12 dans les films de 
Zn2In2O5-In4Sn3O12 [139] 

1.1.3. OTC Multicomposants 

Pour des applications spécifiques, où les propriétés des différents oxydes binaires ou ternaires 

ne sont pas satisfaisantes, de nouveaux OTC multicomposants ont été développés par 

combinaison d’oxydes ternaires comme : Zn2In2O5-MgIn2O4, GaInO3-Zn2In2O5 etc. (Figure 43a). La 

Figure 43b montre la variation de la résistivité et de la vitesse de gravure en fonction de la 

teneur de In4Sn3O12 dans Zn2In2O5-In4Sn3O12 élaboré par la méthode de pulvérisation magnétron 

infrarouge à température ambiante [139]. 

1.2. Structure et propriétés de l’oxyde d’indium dopé à l’étain 

In2O3:SnO2 

Parmi ces oxydes, l’oxyde d’indium dopé à l’étain, appelé communément ITO (Indium-Tin-Oxide) 

est le matériau le plus connu ; ses propriétés remarquables en tant qu’électrode métallique 

transparente dans le visible et réfléchissante dans l’infrarouge sont souvent citées comme 

références. Dans ce paragraphe, nous présentons les propriétés physiques de l’ITO, sa structure 

cristalline et sa structure de bandes électroniques. 
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Figure 44 : (A) Structure cristallographique de In2O3 (bixbyite), les offres d’oxygènes possibles 
marqués en blanc (B) Structure de bande de ITO. Les orbitales occupées O(2p) comprennent la 
bande de valence, alors les orbitales inoccupées In(5s) comprennent la bande de conduction. 
Défauts d'oxygène (V0: S2) créent des niveaux d’état donateurs 0,03 eV en dessous du bord de 
bande de conduction et les états d’électrons riches en excès (Sn

3+
 et Sn

2+
) introduisent de 

conductivité pour le réseau des oxydes d’indium [140] 

La structure cubique de In2O3 est celle du minéral bixbyite (Fe,Mn)2O3. Elle peut être décrite 

comme une fluorine (CaF2, groupe d’espace Fm3m) lacunaire. Avec un empilement d’indium 

identique à celui du calcium, l’empilement incomplet d’atomes d’oxygène qui occupent les trois 

quarts des positions anioniques de la fluorine est obtenu en enlevant deux anions dans le cube 

de coordination du cation (Figure 44a). Il en résulte une maille cristallographique plus grande 

(Z=16 unités formulaires) par rapport à la fluorine (Z=4). Avec deux sites différents occupés par 

l’indium : In1(8b) et In2(24d), les distances In-O sont : In1-O=      , In2-O=    ,      et       . 

L’oxygène est situé en site 48e dans la notation de Wyckoff [141]. 

La bande interdite optique directe de films ITO est généralement supérieure à         même si 

une fourchette de valeurs de     à         a également été donnée dans la littérature. La bande 

de valence est constituée principalement des orbitales occupées O(2p) et la bande de 

conduction des orbitales inoccupées In(5s). Le niveau de Fermi est situé au milieu de la bande 

interdite pour le matériau non dopé. La conductivité électrique est introduit par le dopage 

d’étain (Sn/In rapport jusqu'à 1:10) et par extraction de l'oxygène interstitiel du réseau d’oxyde 

d’indium [140] créant des états riches en électrons à proximité ou au sein de la bande de 

conduction (Figure 44b). L’ajout de l’étain comme dopant, provoque la formation d’états 
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donneurs juste sous la bande de conduction. Suite à l’augmentation du dopage, ces états 

donneurs fusionnent éventuellement avec la bande de conduction à une densité critique, qui a 

été calculée à               par Gupta et al [142]. Les résistivités atteignent 

    -          et la résistance en carré est moins de          [143]. 

1.3. Techniques de dépôts des films minces d’OTC 

L’intérêt de l’utilisation de films minces d’OTC a joué un rôle déterminant dans le 

développement des techniques de dépôt de couches minces cristallisées. Celles-ci nécessitent 

généralement des fortes températures ou un grand apport d’énergie. Nous allons présenter 

quelques techniques de dépôt parmi les plus utilisées. 

1.3.1. CVD (Chemical Vapor Deposition) 

Cette technique consiste à faire circuler un gaz réactif dans une enceinte, à l’intérieur de 

laquelle repose le substrat porté à haute température. Les molécules du mélange gazeux vont 

réagir puis se déposer et être piégées sur le substrat. Cette technique permet d’obtenir des 

couches d’épaisseurs variables sur des matériaux isolants ou conducteurs. Les principales 

limitations de cette technique sont la déformation du substrat due au gradient thermique, la 

diffusion d’impuretés provenant du substrat et une demande en énergie assez importante pour 

le traitement thermique. 

1.3.2. Pulvérisation (Sputtering) 

On peut distinguer deux types de méthodes selon la nature électrique du matériau à déposer. 

Dans le cas d’un échantillon conducteur, on injecte un gaz (argon) entre deux plaques polarisées 

en courant continu. Sous cette polarisation le gaz va s’ioniser et pulvériser le conducteur placé 

sur la cathode. Les atomes éjectés vont se déposer sur l’anode où est placé le substrat et 

constituer ainsi le dépôt. Dans le cas d’un isolant, la décharge sera créée en courant alternatif 

(radio fréquence). 

Cette technique permet d’obtenir des films conducteurs à des températures de substrats 

relativement basses. L’inconvénient de cette méthode est la distribution inhomogène de la 

résistivité sur la surface de dépôt. C’est un problème important pour le traitement de grandes 

surfaces. 
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1.3.3. Pyrolyse 

Le matériau à déposer (présent dans un liquide) est entraîné sous forme de brouillard par un gaz 

neutre sous haute pression et pulvérisé à travers une buse sur le substrat chauffé. Les 

principales limitations de cette méthode sont les petites surfaces de dépôt uniforme et la 

rugosité en surface. 

1.3.4. Evaporation sous vide 

Un faisceau d’électrons (Electron Beam) ou un faisceau LASER est focalisé sur le matériau à 

évaporer. Celui-ci émet alors des atomes vers le substrat. Les gaz présents dans l’enceinte 

peuvent avoir une action pendant le temps de vol. Si l’action est volontaire, on effectue une 

évaporation réactive. Dans les autres cas, le libre parcours moyen est inversement 

proportionnel à la pression. Il faut alors effectuer l’évaporation sous le meilleur vide possible, 

afin que les molécules arrivant sur le substrat n’aient subi aucune interaction. 

2. Les matériaux organiques conducteurs et semi-conducteurs 

Les matériaux organiques utilisés dans le cadre de cette thèse sont classés en deux parties : 

matériaux organiques conducteurs et semi-conducteurs. Parmi les matériaux semi-conducteurs, 

il y a deux sous-types: oligomères et polymères. 

2.1. Matériaux organiques conducteurs 

Le polymère conducteur utilisé est le PEDOT (Figure 2), qui est un dérivé de polythiophène. 

Ayant la conductivité élevée (        ), le PEDOT est presque transparent sous forme de 

couche mince. Il est en même temps stable à l’état oxydé. Normalement, le polythiophène n’est 

pas soluble dans l’eau, ce qui empêche des applications d’enduction. Durant les années 80, les 

scientifiques de la société « Bayer AG » ont initialement développé une forme soluble de PEDOT 

[144]. Le problème de solubilité a été résolu en utilisant un polyélectrolyte soluble dans l’eau, le 

PSS (poly(styrene sulfonic acid)), comme le dopant pendant la polymérisation du PEDOT (Figure 

45a). Cette combinaison entraîne un système polyélectrolyte soluble dans l’eau. Ainsi, il est 

possible de former un film ayant une conductivité élevée (       ), une bonne transparence à 
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lumière visible et une excellente stabilité. Le film de PEDOT:PSS peut être chauffé à 100°C 

pendant plus de 1000 heures sans changer significativement de conductivité. 

(a) (b) 

Figure 45 : a) PEDOT:PSS (BAYTRON P) b) Voltamétrie cyclique à 100 mV s
-1

 de couches 
PEDOT:PSS [145] 

Le polymère conducteur PEDOT:PSS est initialement dans un état oxydé. Il peut être réduit 

électrochimiquement. On peut déterminer les valeurs de potentiel d’oxydation et de réduction 

de PEDOT:PSS par une mesure de voltamétrie cyclique, cette dernière est de l’ordre de 

           (Figure 45b) [145-146]. 

Le PEDOT:PSS utilisé dans le cadre de cette thèse de doctorat est fourni par la société H.C. 

Starck sous une forme de produit commercial « CLEVIOS™ F CPP 105 D » qui est un produit de 

génération suivante de « Baytron ». Ses propriétés sont résumées dans le Tableau 1. La 

température de séchage proposée est de 70-80°C. Pour avoir une meilleure conductivité, un 

recuit à 120°C est conseillé. 

Tableau 1 : Propriétés de produit commercial CLEVIOS™ F CPP 105 D [147] 

 min max unité 
Caractéristiques physiques 

Viscosité 10 50 mPas à 20°C 100 sec-1 
Contenance de solide 1.0 1.4 % 

Résistivité superficielle (4 points mesure) 

Film mouillé d’épaisseur 6µm  7000     
Film mouillé d’épaisseur 18µm  2000     

Valeur de PH 2.6 3.0  
Densité  0.909 g/cm3 
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2.2. Matériaux organiques semi-conducteurs 

2.2.1. Structure et propriétés d’oligomère semi-conducteur 

Le matériau oligomère utilisé dans la cadre de nos travaux de recherche est le pentacène. C’est 

une molécule d'hydrocarbure aromatique polycyclique composée de cinq anneaux de benzène 

fusionnés linéairement (Figure 6). Le pentacène est l'un des semi-conducteurs organiques le plus 

utilisé. C'est une molécule en forme de bâtonnet dont l'un des trois axes est nettement plus 

long que les deux autres. Pour une molécule comme le pentacène, le transport de charges à 

travers le film semi-conducteur dépend fortement non seulement du recouvrement des 

orbitales   dans la direction de l'axe le plus long de la molécule (transport de charges intra-

chaîne), mais aussi de l'interaction entre les orbitales   de deux molécules proches (transport de 

charges entre la chaîne). Par conséquent, les propriétés de porteur de charges des transports, 

en particulier la mobilité, sont fortement influencées par les propriétés structurales 

morphologiques du film formé après le dépôt. Selon l’état de l'art, le pentacène est le semi-

conducteur organique qui a donné les meilleures performances en termes de stabilité et de 

mobilité. Des mobilités de           ont été enregistrées dans les films polycristallins en 

pentacène, tandis que les mobilités encore plus élevées, jusqu'à           , ont été mesurées 

pour les pentacènes monocristaux [148-149]. Il est caractérisé par un gap à large bande (comme 

la plupart de semi-conducteurs organiques) autour de       . Le pentacène a une énergie 

d'ionisation (qui correspond au niveau d'énergie HOMO) aux alentours de        et une affinité 

électronique (niveau LUMO) d'environ     . Cela signifie qu'il présente une barrière très basse 

pour l’injection des trous, mais une barrière élevée pour les électrons injectés par une électrode 

métallisée or. C'est la raison pour laquelle il est généralement employé comme semi-conducteur 

de type p dans la plupart d'applications de l'électronique organique. 

2.2.2. Structure et propriétés de polymère semi-conducteur 

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi un dérivé de polythiophène, poly(3-

hexylthiophène) régiorégulier (P3HT RR), souvent étudié et utilisé comme le polymère semi-

conducteur (Figure 5). L’avantage principal de l’utilisation de P3HT RR réside dans sa solubilité, 

ce qui permet de mettre en place des couches semi-conductrices par voie liquide. 



Chapitre II : Matériaux Etudiés et Méthode « Sol-Gel » 

62 

Le P3HT se présente sous deux formes que l’on appelle P3HT aléatoire ou P3HT régiorégulier 

(P3HT RR) suivant que la chaîne latérale en alkyl sur le cycle thiophène est greffée de manière 

aléatoire ou ordonnée le long de la chaîne macromoléculaire. Il existe deux voies selon 

McCullough [150] et Rieke [151], pour la synthèse du P3HT RR. Les deux méthodes catalytiques 

sont basées sur la substitution régiosélective de monomères de type alkylthiophènes. 

Le taux de régiorégularité de P3HT influence fortement les propriétés de transistor et 

notamment la mobilité des charges (Figure 46a). D’une part, le taux de régiorégularité influe sur 

la capacité de polymère à s’ordonner, c’est-à-dire à cristalliser dans les trois dimensions. D’autre 

part, il agit sur l’orientation des cristaux par rapport au substrat. Cette cristallisation s’effectue 

dans une direction par empilement   (mises face à face des groupements cycliques conjugués) 

et dans une autre direction par interdigitation des groupements latéraux alkyls (Figure 46b). 

(a) (b) 

Figure 46 : a) Evolution de la mobilité du P3HT RR en fonction du taux de régiorégularité b) 
Deux différentes orientations des cristaux de P3HT RR par rapport au substrat [152] 

De manière générale, un faible taux de régiorégularité va induire des angles de rotations entre 

les groupements thiophènes le long de la chaîne macromoléculaire et va rendre la cristallisation 

plus difficile. Il a été prouvé expérimentalement que le transport polaronique dans le cas du 

P3HT ordonné ne doit pas être considéré comme confiné sur une chaîne macromoléculaire 

seule. Cependant ce transport doit être considéré en termes d’interaction interchaîne et de 

délocalisation le long des structures 2D formées par empilement  . La conséquence est une plus 

grande facilité de transport des charges et une meilleure mobilité. De même, la nature du 

solvant [153], les recuits [154], la taille des groupements latéraux [155] ont un effet non 

négligeable sur la façon dont le polymère va s’ordonner, et au final sur la mobilité des charges. 
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3. La voie « sol-gel » et son intérêt pour les textiles 

La voie « sol-gel » est une technique « douce » de dépôt partant d’une phase liquide ou quasi-

liquide (gel). Elle est souvent utilisée dans le domaine de la fonctionnalisation des textiles [156]. 

3.1. Enduction par voie liquide 

Parmi les nombreuses techniques disponibles pour le dépôt d’une solution, seules trois ont 

jusqu’à présent permis l’élaboration de couches minces avec un contrôle adéquat de l’épaisseur 

déposée. Les plus connues sont le trempage-tirage (appelé aussi dip-coating) et l’enduction 

centrifuge (appelée aussi spin-coating). Récemment, une troisième technique a été mise au 

point et baptisée enduction laminaire (laminar flow coating). Ces trois techniques sont utilisées 

à températures et pressions ordinaires et permettent d’obtenir des films homogènes dont 

l’épaisseur est contrôlée en faisant varier la vitesse de dépôt [157] (Figure 48). 

 

Figure 47: Méthodes de dépôt de couches minces par voie liquide : a) trempage retrait (dip-
coating), b) enduction centrifuge (spin-coating), c) enduction laminaire (laminar flow coating) 
[157] 

3.2. Procédé sol-gel 

Le procédé sol-gel consiste en l’hydrolyse et la condensation de précurseurs chimiques [158]. Le 

mot « sol » décrit la dispersion de particules très fines dans un liquide. Il est formé d’une 

solution contenant les précurseurs (Figure 48a) et un solvant (Figure 48b). Lorsque la viscosité 

d’un sol augmente suffisamment, habituellement par perte partielle de sa phase liquide, le sol 

devient un matériau semi-rigide appelé « gel ». Le gel est un réseau interconnecté avec des 

pores de dimension submicronique et des chaînes polymérisées dont la longueur moyenne est 

supérieure au micron. Dans l’étape de gélification, les particules forment un réseau contenant 

une phase liquide interstitielle dans sa maille (Figure 48c). Ensuite, un séchage permet 

d’éliminer de la phase interstitielle du gel. L’influence profonde sur la texture de gel initial a lieu 
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durant cette phase. La diminution de volume du réseau de particules conduit à une modification 

de la texture, avec une amélioration spectaculaire des propriétés mécaniques. Après une durée 

de séchage, le gel devient progressivement un solide poreux (Figure 48d). Les conditions de 

séchage sont critiques pour obtenir des gels homogènes, car la diminution de volume induit des 

forces de fracture et conduit à des craquelures dans le film. Un traitement thermique ultérieur 

(recuit) du gel à des températures plus élevées réduit substantiellement le nombre de pores. 

Cette étape sert à cristalliser et densifier les matériaux inorganiques. Pendant ce traitement 

thermique, des espèces volatiles finissent d’être éliminées avant la fermeture des pores. 

Finalement, les films d’OTC cristallisent et deviennent conducteurs (Figure 48e). 

 

Figure 48 : Schéma de procédé « sol-gel » 

3.3. Réactions mises en jeu 

Les réactions mises en jeu pour l’élaboration du réseau inorganique du précurseur métallique 

sont l’hydrolyse et la condensation. La réaction d’hydrolyse est la suivante pour le cas où le 

précurseur est un sel   . 

 

MXn  H2O  M(OH)Xn-1  HX

MXn   H2O  M(OH)Xn-1   HX
 Equation 17 

où M est le cation métallique et X le contre-ion associé (X  Cl- NO3
- F- CN-…) 

Précurseurs uniformes 

(a) 

Sol 

(b) 

Film xérogel 

(c) 

Film sec 

(d) 

Film cristallisé 

(e) 
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Pour le cas où le précurseur est un alcoxyde       , la réaction se présente par l’équation 

suivante : 

 

M(OR)n  H2O  M(OH)(OR)n-1  ROH

M(OR)n   H2O  M(OH) OR n-1   ROH
  Equation 18 

où   est un groupement alkyle. 

Ces réactions engendrent la formation sur le métal de groupements hydroxyles fortement 

réactifs pouvant condenser : 

 

 OR n-1M OH   OH M(OR)n-1  (RO)n-1M-O-M(OR)n-1  H2O

ou
 OR n-1M OR   OH M(OR)n-1  (RO)n-1M-O-M(OR)n-1  ROH

 Equation 19 

3.4. Intérêt de l’enduction liquide inorganique par voie sol-gel pour 

les textiles 

Il y a plusieurs raisons qui justifient l’utilisation et l’intérêt de l’enduction « sol-gel » pour les 

solutions inorganiques dans le but de fonctionnaliser les textiles : 

 Les sols à base de silice modifiées et d'autres oxydes métalliques des particules de 

diamètre inférieur à   nm (« nanosols ») forment les couches d’oxyde transparentes sur 

les textiles avec une bonne adhérence. 

 Ces couches d'oxyde sont stables vis-à-vis de la lumière, de la chaleur et des attaques 

chimiques ou microbiennes. 

 Les couches de ce genre apportent une amélioration des propriétés mécaniques (par 

exemple une résistance mécanique élevée, une usure et résistance à l'abrasion). 

 Les revêtements d'oxyde peuvent agir comme transporteurs pour les additifs 

fonctionnels intégrés. Par exemple les composés organiques, inorganiques ou 

biologiques, car il est relativement facile de contrôler la porosité et le degré 

d'immobilisation de ces composés embarqués. 
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 Les revêtements peuvent être préparés à température ambiante et pression normale 

dans les systèmes classiques d’enduction utilisés pour le finissage textile. Également, les 

procédés ordinaires comme trempage ou pulvérisation peuvent être utilisés. 

4. Conclusion 

Nous venons de présenter les matériaux inorganiques et organiques utilisés dans ce travail. En 

particulier, le procédé de « sol-gel » est présenté dans ce chapitre. Dans le chapitre suivant, les 

techniques de mise en place des matériaux seront étudiées, et les techniques de mesure des 

caractéristiques morphologiques et électriques seront présentées. 
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Chapitre III 

Outils de Réalisation et d’Analyse 

des Dispositifs : Fils Conducteurs et 

Transistors Organiques Fibreux 

Dans ce chapitre, les techniques expérimentales qui nous ont permis la fabrication des 

dispositifs sont présentées. Nous avons réalisé, au cours de ce travail, des fils conducteurs par 

voie trempage-tirage et des transistors fibreux. Pour réaliser les fils conducteurs par voie 

trempage-tirage, un montage expérimental a été réalisé dans notre laboratoire. De plus, pour 

réaliser les transistors fibreux, les techniques de PECVD et l’évaporation par effet Joule sont 

utilisées. Nous allons dans un premier temps décrire les techniques de réalisation des dispositifs. 

Ensuite nous aborderons les méthodes d’analyse et de caractérisation de ces dispositifs. 
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1. Enduction sol-gel et enduction semi-conducteur polymère 

1.1. Appareil de dépôt sur échantillons 

 

Figure 49 : Technique de dépôt par trempage-tirage 

La Figure 49 illustre la méthode de dépôt par trempage-tirage. Un substrat est immergé dans 

une solution contenant le matériau à déposer. Il est ensuite tiré de la solution avec une vitesse 

contrôlée dans des conditions stables de température et d’atmosphère (humidité). Dans la 

mesure où le procédé est stabilisé, il est possible d’obtenir des dépôts homogènes et 

d’épaisseurs contrôlées sur de grandes surfaces. Si la vitesse de tirage est suffisamment grande 

pour que le cisaillement au niveau du ménisque entre la surface de la solution et le substrat soit 

dans le régime newtonien, l’épaisseur du dépôt,  , peut être décrite par l’équation de Landau-

Levich [159]: 

       
       

   
            Equation 20 

où          est la viscosité de la solution,         la vitesse de tirage,            la tension de 

surface liquide-vapeur,           la densité du liquide et   la constante de gravitation. 

A la surface de la solution, le substrat en mouvement entraîne avec lui une partie de la solution 

et il y a formation d’un ménisque (Figure 50a). Le processus de formation de la couche « sol-

gel » ou polymère se situe principalement à ce niveau [160]. Au pied du ménisque, il existe une 

frontière (point de stagnation S, Figure 50b) qui délimite le volume de la solution qui va être 

entraînée avec le substrat et la solution qui va retourner dans le bain de trempage. Dans le 

volume du ménisque, le polymère va progressivement se concentrer sous l’effet de 

l’évaporation du solvant, puis former un film sur le substrat. Lorsque le processus est stable, il 
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existe un équilibre entre la solution emportée par le substrat et la vitesse d’évaporation du 

solvant et il est alors possible d’obtenir un film d’épaisseur homogène. 

 

Figure 50 a) Processus mis en jeu au niveau du ménisque b) Point de stagnation (S) au pied du 
ménisque [160] 

Une première partie de notre travail a été consacrée au développement d’un appareil de dépôt 

par trempage-tirage. Une photo de l’appareil réalisé est présentée sur la Figure 51. 

 

Figure 51 : L’appareil de dépôt par trempage-tirage (dip-coating) 

Cet appareil est composé de trois parties : un système d’entraînement avec deux moteurs piloté 

par une console (Newport ESP3000 Motion Controller), un four tubulaire programmable 

(Nabertherm) et un ordinateur pour piloter la console par un programme écrit sur le logiciel 

« LabView » de National Instruments. La zone de dépôt est fermée pour éviter que le flux d’air 

de la salle blanche ne vienne perturber le dépôt. Grâce aux moteurs pilotés par ordinateur, la 
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vitesse de tirage peut être contrôlée de 1 µm/s à plusieurs cm/s. Le four tubulaire est utilisé 

pour sécher l’échantillon après le dépôt. La température et la durée de chauffage peuvent être 

programmées. Le dépôt et le chauffage peuvent être effectués plusieurs fois automatiquement 

en cas de besoin. 

1.2. Ligne d’enduction continue 

Dans un deuxième volet, une ligne d’enduction continue a été réalisée au laboratoire GEMTEX 

(Figure 52). Deux moteurs sans balais (Crouzet 80 149 605) avec une bobine pour chaque 

moteur sont installés pour entraîner les fils destinés à l’enduction. Un tensiomètre (Tensometric 

STAK 1321) sert à mesurer la tension du fil. Un bain-marie (Raypa® AR1614) est utilisé pour 

maintenir la température de solution d’enduction. Un pot d’enduction en acier est utilisé pour 

contenir la solution d’enduction se trouvant dans le bain-marie. Un four tubulaire est installé 

pour sécher le fil enduit. Un capteur de température (Crouzet 89 750 153) est inséré dans la 

solution afin de mesurer la température. 

Les deux moteurs sont contrôlés par une carte microcontrôleur « Millenium II+ » pilotée par un 

logiciel autonome. Les mesures issues du capteur de température et du tensiomètre sont 

affichées. Le fil est déposé sur deux bobines. Il traverse le pot d’enduction qui se trouve dans le 

bain-marie et traverse ensuite le four tubulaire pour sécher la couche d’enduction. La trajectoire 

du fil est déterminée par des poulies mobiles. 
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Figure 52 : Schéma du montage de ligne d'enduction continue 

2. Dépôt de couche silice par la technique PECVD 

La technique PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) est utilisée pour déposer 

une couche de silice autour du fil en inox. Le PECVD est une méthode qui permet de réaliser des 

dépôts solides à partir d’un précurseur gazeux et d’une réaction chimique assistée par une 

décharge électrique. Le principal avantage du PECVD par rapport au CVD (Chemical Vapor 

Deposition) est la possibilité de déposer des couches sur des substrats qui sont à des 

températures relativement basses (en général inférieures à     ). Sa limitation principale 

réside dans la difficulté de déposer des matériaux purs. Comme la température des substrats est 
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relativement basse, on n’arrive pas à désorber les gaz produits par la réaction. Ces derniers se 

trouvent donc incorporés dans la couche. Par ailleurs, l’interaction du plasma avec les substrats 

peut conduire à des inhomogénéités sur des pièces de géométrie complexe. On peut par 

exemple avoir des phénomènes de décharges électriques sur des pointes, ce qui aura pour effet 

de faire disparaître les couches déposées en ces endroits, ou d’empêcher leur dépôt. 

2.1. Mécanismes chimiques et physiques du PECVD 

Le PECVD est un processus chimique très complexe. Il se créé, dans le plasma, une grande 

variété d’espèces chimiques, de radicaux libres, d’ions positifs et négatifs, d’atomes 

énergétiques, de métastables et d’électrons, qui réagissent ensemble, et également avec la 

surface du substrat où ils entraînent des modifications chimiques. Par une décharge électrique 

(Plasma) de même type que celui de la pulvérisation, les électrons libres du gaz deviennent 

énergétiques et sont animés de mouvements oscillatoires. Ce plasma est à haute fréquence 

(HF), car le dépôt de couches isolantes sur le substrat entraînerait l’arrêt de la décharge si celle-

ci se produisait en courant continu (DC). 

Le phénomène le plus caractéristique du PECVD est la dissociation dans la décharge de réactants 

qui sont normalement stables et non réactifs à température ambiante. Le mécanisme principal 

de dissociation est dû aux collisions avec les électrons énergétiques du plasma : 

             

Le PECVD peut être considéré comme un dépôt de type CVD réalisé avec des radicaux libres 

créés dans une décharge électrique. La formation d’une couche se réalise par adsorption de ces 

espèces sur la surface du substrat puis de la couche, liaison chimique avec des atomes de la 

surface, et désorption des sous-produits de la réaction de surface [161] (Figure 53a). 
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(a)  (b) 

Figure 53 : a) Schéma de mécanisme du PECVD b) Photographie du bâti de PECVD dans la salle 
blanche (PLASMALAB 80plus OXFORD) 

2.2. Les paramètres de dépôt utilisés 

Le bâti utilisé pour déposer la silice est un modèle « PLASMALAB 80plus OXFRD » (Figure 53b). 

Le système est équipé de deux générateurs : HF (haute fréquence)           et BF    à 

        (basse fréquence). Ce bâti peut déposer de l’oxyde, du nitrure et de l’oxynitrure de 

silicium. Les gaz disponibles sont SiH4    dans N2-NH3-N2O-N2-He ainsi que CF4 à     O2 et O2. 

La température de dépôt est de     à     . La vitesse de dépôt peut être contrôlée de     à 

         . 

Les gaz utilisés pour les dépôts de silice sont le silane (dilué dans l’azote),    SiH4/    

N2         , et le protoxyde d’azote, N2O         . La pression à l’intérieur de l’enceinte est 

de      , la puissance R.F. de          à la fréquence de           et la température de 

    . 
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3. Réalisation des électrodes de source et drain 

Les électrodes de source et de drain sont réalisées par métallisation. Il s’agit d’un dépôt de film 

fin pouvant aller de quelques nanomètres à plusieurs centaines de nanomètres. 

La technique de dépôt la mieux adaptée à notre réalisation est l’évaporation sous vide. En effet, 

celle-ci donne un dépôt directionnel, ce qui facilite l’étape du lift-off. La technique d’évaporation 

thermique est très simple et consiste simplement à chauffer un matériau qui, vaporisé, va se 

condenser sur le substrat (Figure 54a). 

(a)  (b) 

Figure 54 : a) Schéma de principe d'un bâti de métallisation par évaporation sous vide b) 
Photographie du bâti de métallisation par évaporation 

Dans notre cas, le métal (or) à déposer est rendu dans sa phase liquide par bombardement 

électronique. Des électrons sont émis par effet thermoélectronique à partir d’un filament de 

tungstène chauffé et attirés vers la cible, par une différence de potentiel de 10 kV. De plus, la 

trajectoire des électrons est courbée à 270° depuis le canon jusqu’à la cible. Cela permet 

d’éviter que le filament du canon ne soit exposé au flux métallique. Le substrat étant à une 

température moins élevée, le métal vaporisé va venir se condenser sur celui-ci. 

Afin d’améliorer l’homogénéité des couches déposées (très faible variation d’épaisseur), le 

substrat est mis en rotation perpendiculairement au flux métallique. Le bâti utilisé pour cette 

étude est un modèle PLASSYS MEB 550S dont la photographie est présentée Figure 54b. Ce 
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modèle possède également un canon à argon qui permet un décapage de la surface à métalliser 

juste avant le dépôt pour améliorer l’adhérence du métal déposé. 

4. Evaporation de semi-conducteur oligomère 

Les dépôts d matériau semi-conducteur (pentacène), par évaporation sous vide sont réalisés 

dans un bâti dédié à ce type d’application. Dans notre cas, celui-ci est placé dans une boîte à 

gants sous atmosphère contrôlée (inférieure à 0,1 ppm O2 et H2O). Les sources sont toutes 

indépendantes et permettent si besoin est le dépôt successif de différents matériaux organiques 

au cours d’un même cycle. A l’aide d’une pompe primaire (pompe à palettes ou pompe sèche) 

et d’une pompe secondaire (pompe turbo moléculaire) un vide de l’ordre de 10-6-10-7 Torr est 

atteint. Une fois le vide atteint, la nacelle est parcourue par un courant électrique. Cette 

opération est contrôlée manuellement ou automatiquement. Le chauffage des sources par 

l’effet Joule est assuré par des alimentations continues stabilisées afin de contrôler précisément 

la vitesse de dépôt. Le passage du courant électrique va provoquer un échauffement de creuset 

et par conséquent la sublimation du matériau organique. Ce dernier se condense sur le substrat 

placé à une vingtaine de centimètre au-dessus du creuset. Ainsi pour optimiser le processus et 

éviter toute pollution, chaque matériau organique dispose d’un creuset qui lui est exclusivement 

attribué (Figure 55). 

Un système de balance à quartz permet de contrôler l’épaisseur déposée sur le substrat. Cette 

valeur est déduite de la dérive de la fréquence d’oscillation du quartz, liée à la variation de la 

quantité de la matière déposée. La vitesse de dépôt est également déterminée par ce système. 

Afin d’obtenir une meilleure qualité de couche déposée, on évapore à une vitesse très faible 

(       ) pour favoriser l’organisation des molécules entres elles [162-163]. 
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(a)

(b) 

Figure 55 : a) Schéma de principe d'un bâti d'évaporation par effet joule b) Photographie 
intérieure du bâti d’évaporation organique 

Les avantages de cette technique sont : 

 La possibilité de mieux contrôler l’épaisseur du film 

 L’obtention de films plus homogène que pour les dépôts par voie liquide 

 Par le contrôle de vitesse de dépôt et de la température du substrat, elle permet 

d’obtenir une couche organique bien ordonnée. 

Toutefois, cette technique nécessite l’utilisation d’une enceinte sous vide, ce qui limite la taille 

des surfaces couvertes. Ainsi, elle requiert un équipement plus coûteux que le dépôt par voie 

liquide. 
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5. Caractérisation morphologique 

5.1. Le profilomètre 

Des mesures d’épaisseur des couches plates ont été réalisées avec un profilomètre « Tencor 

P10 ». La résolution de cet appareil est de quelques nanomètres, mais les mesures d’épaisseurs 

des couches ne sont pas assez précises. 

Car sur les bords du dépôt (à l’endroit où le tirage commence) l’épaisseur n’est pas la même que 

dans le reste de la couche. 

Pour pouvoir réaliser les mesures d’épaisseur dans le cas de multicouches, les dépôts sur le 

substrat ont été décalés de quelques millimètres : la couche suivante est tirée sur une longueur 

plus petite que la précédente. 

L’appareil « Tencor P10 » permet aussi l’investigation de l’état de surface des films. Une rugosité 

de plus de quelques nanomètres peut être mise en évidence. Toutefois, l’utilisation de l’AFM 

(Microscope à force atomique) pour mesurer la rugosité permet des mesures sur des surfaces 

plus grandes avec une meilleure précision. 

5.2. La microscopie à champ proche : l’AFM 

Le premier des microscopes à sonde locale à savoir le microscope à effet tunnel ou « Scanning 

Tunneling Microscope » fut inventé par G. Binning et H. Rohrer en 1982 dans le laboratoire 

d’IBM (STM) [164-165]. Cette découverte leur permit d’obtenir le Prix Nobel de physique en 

1986. Le principe de ce microscope repose sur le passage d’un courant par effet tunnel entre 

une pointe métallique et une surface conductrice ou semi-conductrice lorsque la distance 

pointe-surface est de l’ordre du nanomètre. Ainsi, en 1986 apparaît le microscope à force 

atomique ou « Atomic Force Microscope » (AFM) [166] qui présente le grand avantage de 

pouvoir étudier également des matériaux isolants. Ce microscope permet, à l’échelle 

nanométrique, de sonder les propriétés mécaniques, électriques, magnétiques, électrostatiques 

d’une surface. 
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Les paragraphes suivants présentent le principe de fonctionnement d’un AFM ainsi que les 

différentes forces de surface mises en jeu lors de son fonctionnement. Ensuite, nous présentons 

l’AFM qui a été utilisé au cours de ce travail. 

5.2.1. Principes de fonctionnement 

Le schéma de principe d’un microscope à force atomique est présenté en Figure 56. Un AFM 

comprend une pointe fine en silicium de forme pyramidale supportée par un levier, appelé 

« cantilever ». Un système de positionnement piézo-électrique situé soit sous l’échantillon à 

étudier, soit au niveau de la pointe, permet les déplacements dans les trois directions. Le 

coefficient de déformation d’une céramique piézo-électrique étant très faible. Il permet 

d’obtenir des déplacements de l’ordre du centième de nanomètre. 

 

Figure 56 : Schéma de principe d'un microscope à force atomique 

Les forces agissant entres la pointe et la surface, provoquent des déformations du levier portant 

la pointe dans la direction verticale z, ces déplacements sont enregistrées en fonction de la 

position horizontale (x et y). La détection des déformations du levier est assurée dans notre cas 

par une méthode optique. 
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Un faisceau laser focalisé sur la surface arrière du levier est réfléchi via un miroir vers un 

détecteur composé d’une photodiode à quatre cadrans. Chaque cadran délivre une tension 

proportionnelle à sa surface éclairée, on peut ainsi suivre les mouvements verticaux et 

horizontaux du faisceau laser associés respectivement aux flexions et torsions du levier. Une 

boucle de contre-réaction permet d’annuler ces déplacements via une régulation de la position 

verticale de la pointe, ceci afin de ramener le faisceau au centre de la photodiode. L’image 

topographique de l’échantillon est alors donnée par une échelle de couleur. Généralement, la 

convention adoptée représente un creux par une zone sombre, et une protubérance par une 

tache claire. 

5.2.2. Les forces mises en jeu 

Lorsque la sonde approche de la surface, les différentes forces rencontrées sont présentées 

Figure 57. Parmi elles, trois forces vont intervenir fortement lors du fonctionnement de l’AFM 

pour l’observation de surface : les forces capillaires, les forces de Van der Waals et les forces de 

répulsion inter atomiques [167]. 

Les forces capillaires correspondent à la condensation de molécules d’eau entre la pointe et la 

surface ou à la présence d’un film d’eau recouvrant la surface ou la pointe. Ces forces sont dix 

fois plus intenses que celles de Van der Waals et apparaissent quand la distance pointe-surface 

est comprise entre 10 et 200 nm. Les forces de Van de Waals apparaissent lorsque l’espace 

pointe-surface est de quelques nanomètres et produisent une faible interaction. Les forces de 

répulsion inter atomique, forces Coulombiennes, apparaissent pour de petites distances pointe-

surface (inférieure au nanomètre). 
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Figure 57 : Représentation des différentes forces rencontrées par la sonde lorsqu'elle 
s'approche de la surface 

5.2.3. Les différents modes de fonctionnement 

Les modes de fonctionnement sont classés en fonction de l’interaction entre la pointe et la 

surface d’échantillon. Les différents régimes d’interaction entre la pointe et la surface sont 

représentés sur le schéma suivant (Figure 58). 

 

Figure 58 : Courbe d'interaction pointe-surface : modes de l'AFM 

5.2.3.a. Le mode contact 

C’est le premier mode qui fut développé. Il correspond à un fonctionnement au voisinage du 

mur répulsif du potentiel. La pointe touche la surface comme dans un dispositif palpeur. Son 
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inconvénient réside dans l’usure et les déformations engendrées par la pointe qui perturbent la 

qualité des images. Son avantage est sa facilité d’utilisation et sa compatibilité avec les mesures 

de frottement, d’adhérence ou de raideur de contact. 

5.2.3.b. Le mode « Tapping » 

C’est le mode de fonctionnement utilisé dans ce travail. C’est est un mode résonnant non 

linéaire, dans lequel les amplitudes d’oscillation sont plus grandes et la position moyenne de la 

pointe plus proche de la surface. A chaque cycle, la pointe vient effleurer le mur répulsif de la 

surface. Ce qui entraine une modification de l’amplitude et de la phase de l’oscillation qui 

peuvent être mesurées par une détection synchrone à double phase (sin/cos). Ce mode est 

utilisé pour la mesure de topographie car les forces appliquées sur l’échantillon peuvent être 

très faibles et le temps de contact est très court. De plus, ce mode n’induit pratiquement pas de 

force de frottement sur l’échantillon. La déformation et l’usure peuvent être évitées dans ce cas. 

Les images de phase sont souvent assez différentes des images de hauteur, elles peuvent 

révéler de légères hétérogénéités des surfaces correspondant à des propriétés viscoélastiques 

ou de mouillage différentes. 

5.2.4. Présentation de l’AFM utilisé 

L’AFM utilisé est un modèle commercial : le Dimension 3100 fabriqué par Veeco Instruments, et 

équipé d’une électronique de contrôle Nanoscope IV (Figure 59a). Les cellules piézo-électriques 

déplacent la sonde AFM et non pas l’échantillon, ce qui présente l’avantage de pouvoir balayer 

des surfaces plus larges. Avec ce système de balayage par la pointe, la taille maximale de surface 

analysée est de     par        . Le scanner Z possède lui une course maximale de      

environ. 
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Figure 59 : a) Photographie du Dimension 3100 b) Vue du scanner 

Le microscope est placé dans un caisson qui l’isole des vibrations acoustiques (de l’ordre du 

kHz). Il est placé sur un marbre posé sur un gel de polymère, le tout monté sur une table à 

coussin d’air qui l’isole des vibrations terrestres (de l’ordre du Hz). Enfin, la caméra optique, 

couplée à la platine de déplacement permet de se positionner avec une précision de l’ordre du 

micron sur un échantillon (Figure 59b). 

5.3. La microscopie électronique balayage : MEB 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Microscopy) est 

une technique de microscopie électronique basée sur le principe des interactions électrons-

matière, capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon. 

Basé sur les travaux de Max Knoll et Manfred Von Ardenne dans les années 1930, le principe du 

MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de l’échantillon à analyser qui, en 

réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs qui 

permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. 

5.3.1. Principe de fonctionnement 

La Figure 61 illustre le schéma de principe d’un MEB : une sonde électronique fine (faisceau 

d’électrons) est projetée sur l’échantillon à analyser. Les électrons secondaires sont créés par 

l’interaction entre la sonde électronique et l’échantillon. Ils sont captés par un détecteur 

d’électrons secondaires qui amplifie le signal. L’intensité de ce signal électrique dépend à la fois 

de la nature de l’échantillon au point d’impact qui détermine le rendement en électrons 

secondaires et de la topographie de l’échantillon au point considéré. 
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Figure 60 : Schéma d’un MEB équipé d’un détecteur de rayons X 

La sonde électronique fine est produite par un « canon à électrons ». Des bobines disposées 

selon les deux axes perpendiculaires à l’axe du faisceau et parcourues par des courants 

synchronisés imposent au faisceau électronique un balayage du même type que celui de la 

télévision. Les lentilles électroniques, qui sont généralement des lentilles magnétiques et les 

bobines de balayage forment un ensemble que l’on appelle la colonne électronique. 

5.3.2. Présentation le MEB utilisé 

Le MEB utilisé est un produit commercial : l’ULTRA 55 fabriqué par Carl Zeiss (Figure 61). Son 

grandissement peut atteindre    . La tension d’accélération peut être de      ce qui permet 

d’avoir une résolution de       . 
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Figure 61 : Photographie du MEB ULTRA 55 

6. Mesure électriques des composants 

6.1. Mesure la résistance par la méthode de quatre points 

La résistance d’une couche mince est mesurée par la méthode des quatre pointes. Cette 

méthode peut également être utilisée pour mesurer la résistivité d’un matériau épais. La Figure 

62 présente le schéma de la méthode de quatre pointes. 

 

Figure 62 : Mesures de résistance par la méthode des quatre pointes 

Deux pointes externes (1,4) servent à l’injection du courant, les deux autres pointes (3,2) 

servent de prise de potentiel. On mesure le rapport (    ) entre la tension    prise entre les 

pointes centrales et le courant   appliqué entre les pointes externes. Ce rapport permet de 

1 2 3 4 

s s s 
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calculer la résistivité du matériau en connaissant son épaisseur. La relation va dépendre de la 

forme de l’échantillon. Si on s’intéresse au cas bidimensionnel où l’épaisseur   de l’échantillon 

est petite devant la distance entre les pointes  , et qui correspond donc très bien aux 

dimensions de nos échantillons. Le calcul est fait avec les hypothèses suivantes : 

 Le diamètre de contact entre chaque pointe et l’échantillon est petit devant la distance 

entre pointes ( ), 

 La vitesse de recombinaison à l’interface pointe-échantillon est élevée de sorte que les 

porteurs injectés se recombinent immédiatement et ont un effet négligeable sur la 

conductivité du matériau. 

Les équipotentielles du courant injecté par les pointes extérieures (Figure 62) sont cylindriques 

[168]. Donc, la densité de courant           à une distance        de la pointe vaut : 

           Equation 21 

La chute de potentiel entre   et      vaut                , où          est la 

résistivité. Ainsi : 

         ln          Equation 22 

 finalement : 

   
      

    
      

    

 
  Equation 23 

Et la résistance par carré          est donné par : 

    
        

 
 

 

 
  Equation 24 

Si l’on connaît l’épaisseur  , on pourra ainsi en déduire la résistivité  . 

Une limitation importante de ce type de mesure de résistance (4 pointes en ligne) que nous 

avons présenté, est que l’on détermine la résistivité moyenne sur des directions parallèles au 

plan du film. Dans le cas de films anisotropes, la valeur de la résistivité dans la direction 

perpendiculaire à la surface peut donc être différente de celle mesurée par la méthode des 

quatre pointes. 
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6.2. Mesure les courbes de transfert et de sortie 

Les mesures électriques des composants des transistors ont été effectuées à l’aide d’un système 

sous pointes placé dans une boite à gants sous atmosphère contrôlée (quantité d’eau et 

d’oxygène inférieure à 0,1 ppm) ou dans un boitier sous atmosphère ambiante en cas de besoin. 

Des micromanipulateurs permettent d’amener les pointes de mesures sur les plots métalliques 

évaporés. Au cours de nos travaux, nous avons effectué principalement des mesures des quatre 

pointes, des caractéristiques de sortie et de transfert avec une station sous pointes SÜSS 

Microtec. Cette station est reliée notamment à un analyseur de paramètres Agilent 4155 ou 

4156 et l’ensemble est piloté sous un environnement Labview par connexion GPIB comme le 

montre la Figure 63. 

 

Figure 63 : a) Vue d'ensemble du banc de mesures électriques b) Vue de la station sous pointes 

6.3. Mesure les caractéristiques de circuit électrique 

Les mesures des caractéristiques électriques ont été effectuées dans le même boîtier SÜSS 

Microtec. La tension d’entrée (   ) est appliquée par un générateur de fonctions/signaux 

arbitraires (Agilent 33220A et Tabor Electronics WW5062). La tension de sortie (    ) est 

mesurée par un oscilloscope (Agilent 54622A 2-Channel, 100 MHz) qui est piloté sous Labview 

par connexion GPIB. 

7. Conclusion 

Nous venons de décrire les procédés de dépôt pour les différents matériaux utilisés dans le 

cadre de notre travail et les mesures des caractéristiques morphologiques et électriques. Grâce 
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à ces mesures nous avons évalué les performances des fils conducteurs et des transistors fibreux 

réalisés ultérieurement. 
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Chapitre IV 

Elaboration des Fils Conducteurs 

(ITO) – Caractérisations 

Mécaniques et Electriques 

Dans ce chapitre, nous présentons l’élaboration des fils conducteurs avec le revêtement en ITO. 

Tout d’abord, la préparation des précurseurs ITO est présentée. Ensuite, le procédé de dépôt sur 

le substrat de lame en verre est étudié et cette technique est transposée à des fibres textiles. Ce 

chapitre contient également une analyse des caractéristiques mécaniques et électriques des 

fibres textiles avec le revêtement en ITO. 
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1. Préparation des solutions 

Les précurseurs utilisés sont le trichlorure d’indium anhydre (InCl3) pour la préparation de la 

solution d’oxyde d’indium (In2O3) et le chlorure d’étain dihydraté (SnCl2∙2H2O) pour le dopage. 

Le procédé de préparation est montré sur la Figure 64. 

 

Figure 64 : Elaboration de solution sol-gel 

Le chlorure d’étain anhydre est dissous dans le solvant acétylacétone (i.e. pour la solution avec 

          :          de InCl3 pour       d’acétylacétone) dans un tricol protégé par le flux 

d’azote. Ensuite, la solution est brassée par un agitateur magnétique et chauffée à     

pendant    . La couleur de la solution passe du rose au rouge foncé. Parallèlement, SnCl2∙2H2O 

est dissous dans l’éthanol à la température ambiante (i.e. pour solution avec           : 

         de SnCl2∙2H2O pour      d’éthanol). Enfin, les deux solutions sont mélangées et 

brassées dans un tricol protégé par le flux d’azote pendant     à    . Après avoir mis au repos 

pour     , le gel est prêt pour faire un dépôt. La solution contient un certain pourcentage 

d’atome de Sn (i.e. atome Sn/(atome Sn+atome In)) est de 10%. Dans ce chapitre, trois solutions 

sont préparées avec les concentrations suivantes:          ,           et          . 

InCl3 anhydre Acétylacétone 

Brassage 3h à 85°C 

SnCl2∙2H2O Éthanol 

Mélange à température ambiante 

Brassage 3h à 85°C 

Repos 24h 

Prêt à dépôt 
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2. Dépôt du film ITO sur les lames en silice 

2.1. Procédé de dépôt 

Afin d’étudier les propriétés optiques et électriques de film ITO, le dépôt est d’abord réalisé sur 

les lames en verre. Leurs surfaces plates et transparences permet d’évaluer les propriétés 

optiques et électriques du film. Les lames en verre (         ) utilisées dans cette étude 

sont en silice synthétique (HOQ310) provenant de la société « Applications Couches Minces » 

(Villiers St Frédéric, France). La rugosité des lames est inférieure à     . 

Le nettoyage de substrats est une étape importante qui se fait dans une salle blanche car elle 

détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées. Les substrats 

doivent être dépourvus de graisses, de poussières et de rayures. Les lames sont d’abord lavées 

plusieurs fois dans un détergent. Ensuite, elles sont lavées par l’eau distillée pour enlever le 

détergent. Enfin, elles sont nettoyées par l’éthanol et séchées par l’azote. 

La Figure 65 illustre le procédé de dépôt. La solution est contenue dans un bécher en téflon. La 

lame est fixée par une petite pince avant de subir le trempage (dip-coating). Le substrat est 

plongé dans la solution pendant      et retiré à la vitesse de          . Ensuite, le substrat est 

chauffé à      pendant        afin de faire évaporer le solvant du film. Cette procédure est 

répétée plusieurs fois afin d’obtenir plusieurs couche d’ITO. Après le dernier trempage, 

l’échantillon est placé dans un four sous azote hydrogéné (H2/(N2+H2)=  ) pour un recuit à la 

température de      ou     . La température augmente de la température ambiante à la 

température finale avec un gradient de        . 
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Figure 65 : Procédé de dépôt des films ITO 

En fonction des températures de recuit et des concentrations de solutions, les échantillons sont 

classés en six groupes. Le Tableau 2 récapitule le plan d’expérience des manipulations. 

Tableau 2: Plan d'expérience des manipulations 

Numéro de groupe Groupe 1 Groupe 2 Groupe 3 Groupe 4 Groupe 5 Groupe 6 

Concentration de 
solution 

    mol/l     mol/l     mol/l     mol/l     mol/l     mol/l 

Température et                               
durée de recuit     h     h     h    h    h    h 

2.2. Caractérisations des films ITO sur les lames 

2.2.1. Epaisseur de couche 

Les films homogènes transparents sont déposés sur les substrats (lames) à des concentrations 

de           et          . L’épaisseur de chaque couche est d’environ       pour les solutions 

de           et           après le recuit (Figure 66). Même si les concentrations des solutions 

sont différentes, elles n’influencent pas sérieusement les épaisseurs des couches sèches lorsque 

la concentration est faible. 

Solution 

Trempage  

(Dip-coating) 

Séchage des films  

(      et       ) 

Recuit sous azote 

hydrogéné 

Films ITO 
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Figure 66 Récapitulation de la relation entre le nombre de couche et l'épaisseur finale pour la 
concentration de 0,2 mol/l après le recuit 

Pour les couches de concentration de     mol/l, la couleur est marron. Leur épaisseur est dix fois 

supérieure à celle de couches de concentration faible. Les épaisseurs mesurées sont de   μm 

pour les dix couches de     mol/l. Ainsi, on estime que l’épaisseur de chaque couche de 

    mol/l est d’environ de     nm. 

2.2.2. Les propriétés optiques 

 

Figure 67 : Transmittance des couches ITO sans recuit et avec recuit (0,2 mol/l, le recuit à la 
température de 550 ) 
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La Figure 67 montre les transmittances optiques pour les couches ITO sans recuit et avec recuit. 

D’après les courbes, on voit bien qu’après le recuit, la couche devient transparente pour les 

longueurs d’onde correspondant à la lumière visible. Ces courbes nous donnent une autre 

information importante : la couche ITO absorbe les ondes ultraviolettes. 

2.2.3. Les propriétés électriques 

Les valeurs de résistance carrée des couches ITO sont récapitulées dans le Tableau 3. La 

résistance carrée la plus basse (       ) parmi les six groupes est obtenue pour le groupe 3. De 

plus, la résistivité la plus basse (              ) est obtenue pour le groupe 2. 

Tableau 3 : Résistances en carré de dix couches ITO sur les lames de silice 

Numéro de groupe Résistance carrée (   ) Epaisseur (cm) Résistivité ( ∙cm) 

1 1270 1E-5 1,27E-2 
2 468 1E-5 4,68E-3 
3 137 1E-4 1,37E-2 
4 2335 1E-5 2,34E-2 
5 1422 1E-5 1,42E-2 
6 707 1E-4 7,07E-2 

D’après la Figure 68, on voit que la résistance carrée diminue avec l’augmentation de la 

concentration de solution. De plus, pour la même concentration de solution, la résistance carrée 

est beaucoup plus élevée lorsque les échantillons sont recuits à basse température. Cependant, 

les échantillons recuits à basse température ont des valeurs résistances carrée acceptables. La 

température élevée favorise les procédés de concentration et de densification des cristallites 

des oxydes pendant le recuit. La résistance carrée de couche ITO tend à diminuer lorsque la 

température de recuit augmente. Ce phénomène est présenté dans l’article de A. Beaurain 

[169]. Généralement, la température de recuit doit être supérieure à      pour bien 

concentrer et densifier les cristallites [170-173]. Toutefois, on peut obtenir les résistances carrée 

acceptables à basse température en prolongeant la durée de recuit. 
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Figure 68 : Les résistances en carrées de dix couches d’ITO sur les lames en silice 

2.2.4. Les propriétés morphologiques 

La Figure 69 montre les images MEB des couches ITO préparées à partir des solutions de 

concentration respectives :          ,           et           et une température de recuit 

élevée et basse. Pour les échantillons recuits à température élevée (    ), les cristallites 

élaborés sont plus grands que ceux des échantillons dont la température de recuit est plus 

basse. La taille moyenne des cristallites pour les échantillons de groupe 3 (Figure 69a) atteint 

plus de      . Quant aux cristallites de groupe 4 (Figure 69f), leur taille moyenne est inférieure 

à      . Le Tableau 4 récapitule les tailles des cristallites proches de la surface. Lorsque la 

température de recuit est de     , la taille des cristallites n’augmente plus avec la 

concentration de solution et se maintient à           quel que soit la concentration. Quant à 

la basse température de recuit, la taille des cristallites pour les groupe 5 (         ) et 6 

(         ) est plus grande que celle du groupe 1 (         ). 

La densité des cristallites augmente en fonction de la concentration de solution. Ce phénomène 

est valable pour les deux différentes températures de recuit. 
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Figure 69 : Images MEB des films ITO préparés par les solutions des 0,4 mol/l  (a et b), 
0,2 mol/l  (c et d) et 0,1 mol/l (e et f). Les températures de recuit sont 550  (a, c et e) et 350  
(b, d et f) 

Tableau 4 : Taille moyenne des cristallites proches de la surface 

Groupe 
Concentration 

(mol/l) 
Durée de 
recuit (h) 

Température 
de recuit ( ) 

Taille des 
cristallites (nm) 

1             >80 
2             >80 
3             >80 
4            <10 
5            >50 
6            >50 

En résumé, la résistance des couches ITO dépend de la taille et de la densité des cristallites. La 

comparaison des groupes 1, 2 et 3, permet de dire que plus la densité des cristallites est élevée, 

plus la résistance est faible. Le même résultat se trouve dans les groupes 4, 5 et 6. On constate 

aussi que plus leur taille est grande, plus la résistance est faible. La taille des cristallites 

correspond à la température de recuit [169]. Si la température est élevée, la taille moyenne des 

cristallites est élevée. Ainsi, la haute température de recuit permet d’avoir plus grandes 

cristallites assurant la résistance plus faible. En même temps, on peut élaborer les couches d’ITO 

avec les résistances acceptables sous la température de recuit relativement faible en 

prolongeant la durée d’exposition (groupe 5 et 6). 

Bien que les hautes températures de recuit (     ) permettent d’avoir les couches d’ITO 

avec des faibles résistances, elles ne sont pas adaptées aux matériaux textiles qui sont 

généralement des polymères ne supportant pas les températures élevées (     ) pendant 
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longtemps. Dans la section suivante, on présente les fils conducteurs textiles avec le revêtement 

en ITO en faisant le recuit à des températures relativement faibles. 

3. Dépôt le film sur les fibres textiles 

Les fibres textiles utilisées comme substrat de dépôt sont les multifilaments en para-aramide 

(Kevlar). Leurs titre est de        . On utilise le même procédé de dépôt que celui développé 

pour des lames de silice (Figure 65). Les concentrations des solutions à déposer sont de 

          et de          . On répète une, trois et cinq fois le trempage afin d’avoir une couche 

assez épaisse pour les deux concentrations différentes. La température de recuit est de      

et la durée est de     . 

3.1. Les propriétés thermiques des fils en Kevlar 

Les fils en Kevlar peuvent subir les températures relativement élevées par rapport aux fils 

textiles classiques. Ils peuvent résister à des températures allant jusqu’à          sans avoir 

le rétrécissement [174]. La Figure 70 montre la mesure d’ATG (Analyse Thermogravimétrique) 

d’un fil en Kevlar. Le début de la perte de masse se trouve à la température de     . Le fil 

commence à se dégrader sérieusement à partir de la température de     . La stabilité 

thermique des fils en Kevlar satisfait la condition thermique de recuit. Ainsi, il a été adopté pour 

le substrat de fil conducteur enduit en utilisant le procédé « sol-gel ». 

 

Figure 70 : Courbes de mesure ATG (Analyse Thermogravimétrique) d’un fil en Kevlar 
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3.2. Caractérisation des fils conducteurs 

3.2.1. Propriétés morphologiques 

La Figure 71 montre les images MEB pour des couches ITO de          . On constate que la 

structure possède la forme de « bâtons » d’ITO au-dessus de la surface des monofilaments. Il n’y 

a pas de cristallites évidentes formées. De plus, il reste beaucoup de matériau en agrégats au 

niveau de la couche conductrice. La largeur des bâtons est inférieure à       et leur longueur 

est de quelques dizaines de nanomètres. L’homogénéité de la couche est mauvaise par rapport 

à celle des couches sur les lames en silice. Le revêtement de la couche d’ITO ne couvre pas 

entièrement les surfaces des monofilaments. 

Ces formes d’ITO proviennent de l’évaporation insuffisante de solvant et de la faible 

concentration de solution. Le solvant n’arrive pas totalement à s’évaporer, ainsi les cristallites se 

forment difficilement et les agrégats importants d’ITO restent sur la surface. La faible 

concentration de solution empêche une parfaite formation de revêtement de couche ITO autour 

du fil en Kevlar. 

La Figure 72 montre les images MEB des couches ITO de concentration           après cinq 

trempages. La couche recouvre entièrement le monofilament avec une bonne homogénéité. Les 

cristallites se trouvent au-dessus de la surface. La taille moyenne des cristallites est d’environ 

5        (similaire à celle de couche sur les lames en silice). Il y a également des agrégats sur 

la surface provoqués par une évaporation insuffisante de solvant. 

En dessous des cristallites, les oxydes existent sous la forme de feuilles perpendiculaires au plan 

de la surface (Figure 73). Ces feuilles représentent les agrégats des plus petites cristallites dont 

la taille moyenne est de quelques nanomètres. Comme la température de recuit n’est pas 

suffisamment élevée, il n’y a que les oxydes superficiels qui sont bien cristallisés et densifiés. Les 

matériaux en dessous des cristallites bien formées n’arrivent pas à former de grandes 

cristallites. En considérant la relation entre la taille des cristallites et la résistance de la couche 

conductrice, on peut considérer que la conductivité de la couche enduite peut être 

majoritairement attribuée aux cristallites superficielles. 
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Figure 71 : Images MEB des fils Kevlar enduit par ITO (0,2 mol/l) de cinq fois de tirage 
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Figure 72 : Images MEB des fils en Kevlar enduit par ITO (0,4 mol/l) après cinq trempages 

 

Figure 73 : Morphologie des cristallites d'ITO sur la surface de couche conductrice après cinq 
trempages 
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Nous avons également élaboré des échantillons en effectuant un trempage et trois trempages. 

La qualité de recouvrement de la couche d’ITO obtenue après un seul trempage est mauvaise 

(Figure 74a). Il faut noter qu’il est impossible de prendre une image claire par le MEB pour les 

échantillons après un trempage à cause de leur mauvaise conductivité. Après un seul trempage, 

la quantité de la solution déposée sur la surface des monofilaments est insuffisante, ce qui 

empêche la réalisation d’un revêtement continu autour du fil. Par conséquent, le fil ne devient 

pas conducteur. On constate sur la Figure 74a la présence de quelques cristallites distinctes au-

dessus (les grains blancs). Ces cristallites n’arrivent pas à créer un réseau conducteur continu. 

Quant aux échantillons obtenus après trois trempages, le revêtement d’ITO couvre les 

monofilaments (Figure 74b). Cependant, le nombre de grandes cristallites est faible. La majorité 

des oxydes s’organise sous la forme de feuilles. Les grandes cristallites se trouvent au-dessus des 

feuilles d’oxydes et n’est pas en contact. La conductivité des oxydes sous la forme de feuilles est 

très faible, ainsi les fils ne sont pas conducteurs. Pour les échantillons obtenus après cinq 

trempages, il y a un revêtement continu de grandes cristallites au-dessus de la surface des 

monofilaments (Figure 74c). Ce revêtement peut rendre le filament conducteur parce que la 

taille moyenne des cristallites est assez grande et la couche est continue. La différence entre les 

échantillons obtenus après un, trois et cinq trempages réside dans la quantité de revêtement et 

dans la forme des cristallites. Avec l’augmentation du nombre de trempages, le recouvrement 

des oxydes sur les monofilaments est amélioré, la taille moyenne des cristallites augmente, et le 

fil devient conducteur d’électricité. 

La mesure d’épaisseur du revêtement est difficile car le substrat n’est pas plat et présente une 

homogénéité irrégulière. On coupe le multifilament en utilisant une paire de ciseaux afin 

d’observer sa section avec le MEB. Le point faible de ce procédé réside dans le risque de la 

déformation de la couche déposée au moment de découpe. Ainsi, la mesure de l’épaisseur de la 

couche est approximative. 
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Figure 74 : Images MEB pour les échantillons après a) un trempage, b) trois trempages et c) 
cinq trempages de 0,4 mol/l 
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Figure 75 : a) Image de section de multifilament avec la couche d'ITO après trois trempages de 
0,4 mol/l b) mesure de l’épaisseur de couche d’ITO sur un monofilament après trois trempages 
de 0,4 mol/l 

La Figure 75a montre la section d’un fil multifilament avec revêtu d’ITO après trois trempages de 

         . On constate que la couche couvre entièrement ce multifilament. De plus, il y a une 

portion de matériaux qui se trouve dans les interstices du multifilament. L’image de la section 

de couche d’ITO sur un monofilament est montrée sur la Figure 75b. La régularité de 

revêtement d’ITO y est mauvaise. On considère que l’épaisseur de la couche après trois 

trempages est d’environ            . La même épaisseur de la couche est constatée pour les 

échantillons après cinq trempages de          . 

Il faut noter que même pour les fils après cinq trempages de          , il y a des défauts sur la 

surface de la couche (Figure 76). Ces défauts se trouvent sous forme de craquelures et 

d’agrégats. Les agrégats se créent pendant le recuit à cause de l’évaporation insuffisante et les 
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craquelures pendant les manœuvres après le recuit, par exemple pendant le processus de 

mesure des propriétés électriques. 

 

Figure 76 : Défauts sur la surface de multifilament 

3.2.2. Propriétés électriques 

Pour les deux groupes d’échantillons de           et          , seuls les fils obtenus après cinq 

trempages sont conducteurs d’électricité. La résistivité est mesurée par la méthode classique de 

« deux points ». Puisque une partie des cristallites pénètre dans les interstices du multifilament, 

il y a deux possibilités pour estimer la surface de la section de la couche conductrice : la section 

totale des monofilaments (Figure 77a), ou bien uniquement la couche conductrice extérieure. 

L’épaisseur moyenne de la couche d’ITO extérieure est estimée à      pour les fils à base de 

deux concentrations différentes. La surface de la section du fil en Kevlar non-traité est de 

          . 

 

Figure 77 : Deux possibilités d’estimation de la surface de section de la couche conductrice (la 
partie rouge est conductrice, la partie jeune est isolante) a) la surface de la couche conductrice 
comprend les surfaces des monofilaments b) la surface de la couche conductrice comprend 
uniquement la couche extérieure 

(a) (b) 
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Le Tableau 5 récapitule les résistivités mesurées des multifilaments revêtus d’ITO en fonction 

des deux formes différentes et des différentes concentrations de solution. La meilleure 

résistivité est obtenue pour les échantillons de           dont la surface de section est calculée 

selon la forme b. La résistivité plus basse est de               . La résistivité moyenne de la 

forme b de           est de          , ce qui est deux ordres de grandeur au-dessus de celle 

de la couche sur les substrats plats (Tableau 3, groupes 3 et 6). Dans la section précédente, on a 

constaté que la première couche extérieure est bien cristallisée et densifiée. Par conséquent, la 

conductivité est majoritairement attribuée à cette couche. La taille moyenne des cristallites est 

de         . Si on prend l’hypothèse que l’épaisseur de la couche bien cristallisée est de la 

taille moyenne des cristallites (      ) et que la conductivité de fil ne provient que de cette 

couche, la résistivité moyenne pour les fils enduits par la solution de           est d’environ 

               , ce qui correspond à la résistivité de la couche de           sur la lame de 

silice (              , la groupe 6 dans le Tableau 3). Puisqu’il y a des défauts sur les 

couches extérieures et intérieures, la variation de résistivité mesurée est importante. Par 

conséquent, la résistivité minimale est cinq ordres de grandeur plus petite que celle de la 

résistivité maximale. 

La résistivité élevée des fils enduits par la solution à           peut être expliquée par la 

mauvaise cristallisation et par la densité des cristallites. La conductivité de la couche d’ITO dont 

les cristallites se présentent sous la forme de « bâtons » est faible. De plus, le recouvrement 

incomplet influence cette conductivité. 

Tableau 5 : Résistivités des multifilaments avec le revêtement d'ITO de cinq trempages 

Résistivité (Ω∙cm) 

Concentration 
de solution 

    mol/l      mol/l 

Cross section Forme a  Forme b  Forme a  Forme b 

Max                               10,3 
Min                                          

Moyenne                           1,45 

3.2.3. Propriétés mécaniques 

Les fils en Kevlar sont souvent utilisés dans les textiles techniques à cause de leurs excellentes 

propriétés mécaniques. Le changement des propriétés mécaniques pour les fils avec et sans 

recuit sont étudiées dans cette section. Etant donné que les fils enduits par la solution à 
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          ont les propriétés électriques intéressantes, ce groupe de fils a été choisi pour étudier 

les propriétés mécaniques. Trois types différents de fils sont étudiés : les multifilaments en 

Kevlar initiaux, les multifilaments avec un recuit à la température de      pendant      et les 

multifilaments en Kevlar enduits par la solution de           après trois trempages avec un 

recuit à la température de      pendant     . 

Le Tableau 6 récapitule les propriétés mécaniques de ces trois groupes de fils. On constate que 

le module de Young des fils ne change pas sérieusement avant et après le recuit. Toutefois, la 

force de rupture diminué de     pour les fils après recuit et de     pour les fils enduits après 

recuit par rapport aux fils initiaux. De plus, les déformations de rupture des deux groupes de fils 

après recuit diminuent de    . On constate que la longue durée de chauffage à la température 

élevée (     pendant     ) influence les propriétés mécaniques des fils en Kevlar. Même si le 

fil en Kevlar commence à se dégrader à partir de la température de      (mesure l’ATG), la 

durée de chauffage influe sérieusement sur la force de rupture et ces fils deviennent plus 

fragiles et cassants. 

Tableau 6 : Propriétés mécaniques des multifilaments : avec et sans recuit 

 
Force de rupture 

(N) 
 

Déformation de rupture 
(%) 

 
Module de Young 

(GPa) 

 Moyenne Ecart Type  Moyenne Ecart Type  Moyenne Ecart Type 

Kevlar initial 
 

                                 

Kevlar sans 
enduction 

après recuit 
 

                                 

Kevlar enduit 
après recuit 

                                 

On constate que la force de rupture des fils enduits est supérieure à celle des fils non-enduits. 

Une explication raisonnable provient de l’existence des couches d’ITO. Les matériaux ITO font 

office de la matrice de composite qui pénètre dans des interstices entre les monofilaments et 

augmente la force d’adhésion. 
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4. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons montré une nouvelle technique permettant la réalisation de fils 

textiles conducteurs par voie « sol-gel » avec un recuit à température « basse ». La faisabilité de 

recuit à température basse est prouvée par l’élaboration des couches sur les lames de verre en 

silice. Par transposition de cette méthode aux fils en Kevlar, les couches d’ITO sont enduites sur 

leur surface par la méthode « sol-gel ». La résistivité moyenne atteint           par enduction 

après cinq trempages de la solution de           et après recuit à la température de       

pendant     . On constate également que la taille moyenne des cristallites au-dessus de la 

surface est d’environ         . Cette valeur correspond aux résultats obtenus en enduisant 

les lames en silice dans les mêmes conditions de préparation. En comparant les résistivités entre 

la couche sur les lames et sur les multifilaments, on peut conclure que la conductivité provient 

majoritairement de la couche extérieure sur la surface du fil. 

Concernant les propriétés mécaniques, on constate que la longue durée de chauffage influence 

sérieusement la force de rupture des fils en Kevlar. Après un recuit à      pendant     , la 

force de rupture diminue de    . Avec le revêtement d’ITO, la force de rupture diminue de 

    pour les fils dans les mêmes conditions de recuit. Ainsi, l’ITO fait office de la matrice de 

composite et augmente la force d’adhésion entre les monofilaments. Le module de Young des 

fils n’est pas influencé par le recuit. 

Le procédé d’enduction par voie « sol-gel » est adapté pour la mise en place d’une couche sur la 

surface de fils en Kevlar. Ce procédé peut être transposé à la fabrication en ligne en continu. 

Toutefois, le procédé de recuit à      pendant      consomme beaucoup d’énergie. D’autre 

part l’effet de recuit à température relativement basse ne contribue pas à une bonne 

conductivité pour le substrat de fil. Les cristallites de taille moyenne (        ) ne se forment 

qu’au-dessus de la couche extérieure de la surface. 

Récemment, nous avons développé une nouvelle méthode de recuit rapide dans notre 

laboratoire [175]. Un recuit réalisé par le laser CO2 a été développé pour l’enduction des 

couches d’ITO par voie « sol-gel ». Lorsque les paramètres de recuit (vitesse de balayage du 

laser, intensité, nombre de trempage, concentration de solution) sont bien déterminés, les 

couches conductrices et transparentes sous la forme d’une piste peuvent être mises en place sur 

les lames en silice. L’avantage de cette méthode réside dans la rapidité et l’économie d’énergie. 
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Cette nouvelle méthode de recuit peut facilement être intégrée dans une ligne d’enduction en 

continu. 

Mis à part ses propriétés électriques, l’ITO fait également office de filtre contre la lumière 

ultraviolette. Par exemple, les fils en PBO (Poly p-phenylene-2,6-bezobisoxazole), qui ont de très 

bonnes propriétés mécaniques et une excellente stabilité thermique, sont très sensibles à la 

lumière ultraviolette. Après avoir été exposés sous la lumière ultraviolette pendant       à 

   , la force de rupture diminue de     [176]. Ainsi, l’ITO peut s’employer pour réaliser un 

revêtement protecteur contre les UV par voie « sol-gel » après un recuit à température basse. 



 

109 

Chapitre V 

Réalisation et Caractérisations 

des Transistors Fibreux 

Organiques à Effet de Champ 

Dans ce chapitre, nous présentons l’élaboration des transistors fibreux organiques à effet de 

champ et leurs caractérisations morphologiques et électriques. Des transistors organiques à 

effet de champ (OFETs) sur wafer en silicium dopé sont également réalisés dans le but de les 

comparer aux transistors fibreux textiles. 
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1. Réalisation des OFET à base d’oligomère 

Nous nous somme intéressé dans un premier temps à la petite molécule (pentacène), matériau 

organique semiconducteur souvent utilisé dans le cadre des recherches sur les semi-

conducteurs organiques. Le dépôt de la couche de pentacène est facile à réaliser. L’épaisseur de 

la couche déposée peut être contrôlée de manière précise par l’évaporation sous vide. 

1.1. Réalisation des OFETs à base d’oligomère sur wafer 

Tout d’abord, nous avons élaboré un transistor OFET sur un wafer plat. Nous avons travaillé 

avec des substrats de wafer en silicium de type n. La croissance de l’oxyde de grille (isolante) a 

été réalisée dans la salle blanche. Après une montée en température réalisée sous flux d’azote 

avec un débit de        , les substrats ont subi une oxydation sous oxygène avec un débit de 

        à       pendant     . Un recuit est effectué ensuite pendant        sous azote à 

raison de        . Les épaisseurs obtenues sont de l’ordre de       . 

Nous avons choisi la configuration de « BC-BG » (Bottom Contact-Bottom Grille) (Figure 19) pour 

nos dispositifs. Pour cette configuration, nous avons créé un masque avec le logiciel WaveMaker 

qui a été réalisé ensuite (Figure 78). Sur ce schéma on peut identifier les électrodes de type 

linéaire et les électrodes interdigitées. Les contacts de source et de drain dans cette 

configuration sont réalisés par la lithographie UV avec la technique du lift-off (Figure 79). 

 

Figure 78 : Schéma du masque réalisé pour nos OFETs 
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Figure 79 : Protocole de lithographie optique 

Nous utilisons une résine optique négative, la n-Lof diluée, que l’on applique par centrifugation 

sur le substrat. Les paramètres de la tournette sont : accélération de            , vitesse de 

            et temps de centrifugation de    secondes. Cette étape est suivie d’un recuit à 

     pendant   minute. L’oxyde est ensuite insolé par un rayonnement ultra-violet pendant   

secondes puis de nouveau placé dans une étuve à      pendant   minute pour durcir la résine. 

L’étape suivante consiste à développer les motifs insolés. On trempe le substrat pendant    

secondes dans une solution contenant le développeur (AZ 326 MIF) puis dans de l’eau distillée 

pendant    secondes pour arrêter le développement. Cette étape est importante pour éviter la 

sur-gravure. Lorsqu’elle est terminée, le wafer est mis à métalliser avec dépôt d’une couche 

d’accrochage en titane (    ) puis avec une couche d’or (     ). La dernière étape consiste à 

décoller le métal en dehors des motifs insérés (Lift-Off). Pour cela, on place le wafer dans une 

solution de « remover PG » à     pendant   heures avec une agitation de           . Au bout 

de ce laps de temps, on rince à l’acétone et à l’alcool isopropylique pendant   minutes, puis on 

sèche sous azote. Grâce à cette technologie, nous avons pu travailler avec une large palette de 

longueur de canal ( ) allant de   à       pour une largeur de canal ( ) de        . 

Le dépôt du pentacène par évaporation sous vide est effectué après un nettoyage de substrat 

par exposition sous U.V. pendant       . Une couche de pentacène de       d’épaisseur est 

déposée dans un bâti d’évaporation (Figure 55) à la vitesse de         à température de    . 

La pureté du pentacène évaporé était supérieure à     (Polysis [177]). 
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1.2. Réalisation des transistors fibreux à base d’oligomère 

Nous avons transposé la méthode de dépôt de couche pentacène sur un substrat plat à un 

substrat filaire. Nous avons choisi la configuration de « TC-BG » (Top Contact-Bottom Grille) 

(Figure 19) pour nos dispositifs. Un fil fin en acier inoxydable est utilisé comme substrat ainsi 

que pour la grille. Ce fil est un produit commercial (GoodFellow LS3352388 L O ACIER 

INOYDABLE AISI 302) dont le diamètre est de       . Il est fixé dans un petit cadre métallique 

(           ) (Figure 80). Le fil est nettoyé dans une cuve à ultrason remplie d’une solution 

de dichlorométhane pendant       , puis nettoyé toujours dans la cuve à ultrason par une 

solution d’isopropanol pendant      . Après avoir été séché par un flux d’azote, le fil est prêt 

pour le dépôt de SiO2 par le processus de PECVD. Théoriquement, le dépôt de couche de SiO2 

par PECVD est homogène. Actuellement, on dépose le SiO2 en deux temps. Après le dépôt sur 

une face, on tourne la cadre de      et on effectue un dépôt de même durée sur l’autre face. 

De cette manière on améliore l’homogénéité de la couche sur la surface du fil en inox. 

La deuxième phase concerne le dépôt du pentacène. Un revêtement de       est déposé 

uniquement sur un côté du fil en inox à la vitesse de        . A la fin, les électrodes de drain et 

de source sont fabriquées en utilisant un masque pour la métallisation or. La longueur du canal 

( ) varie de       à       . Comme la couche semi-conductrice ne couvre qu’un côté du fil en 

inox, la largeur de canal ( ) est égale la moitié du périmètre de fil inox. La Figure 81 présente 

les électrodes métallisées sur le fil inox avec un revêtement de pentacène. 

 

Figure 80 : La photo du fil inox fixé dans une cadre métallique (10 cm X 30 cm) 
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Figure 81 : (Haut) configuration du transistor fibreux (bas) image MEB de fil inox métallisé avec 
le revêtement de pentacène 

2. Caractérisation des OFETs à base d’oligomère 

2.1. Caractérisation des OFETs à base d’oligomère wafer 

2.1.1. Caractéristiques électriques 

Nous définissons ici le protocole qui nous a servi pour réaliser les caractérisations électriques. 

Pour l’OFET sur wafer, lors des mesures de caractéristiques de sorties, nous avons effectué nos 

mesures en simple balayage pour une tension    allant de   à      , en appliquant une tension 

de grille     allant de   à       aussi. Pour les mesures de caractéristiques de transfert, nous 

avons balayé la tension de grille de       à       avec une tension de drain de      . 
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Les Figures 82 et 83 représentent un exemple typique de caractéristiques de sorties et de 

transfert de transistors obtenus avec une longueur de canal de       et une largeur de canal de 

       . 

 

Figure 82 : Caractéristiques de sorties d'un OFET de pentacène sur wafer dopé n, couche SiO2 
de 200 nm avec une longueur de canal de 50 μm et une largeur de 1000 μm 

 

Figure 83 : Caractéristiques de transfert d'un OFET de pentacène sur wafer dopé n avec 200 
nm de couche SiO2 une longueur de canal de 50 μm et une largeur de canal de 1000 μm 

On note que ce dispositif présente un régime linéaire et un régime saturé. Le courant ohmique 

est élevé et ce dispositif montre un courant de drain maximal (à              ) de 

      . On constate que la tension de seuil est de         . Le rapport On/Off atteint 

        . Sa mobilité est égale à                  . Ces caractéristiques sont correctes 

pour un transistor organique sur un substrat plat. 
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2.1.2. Caractéristiques morphologiques 

L’image de la couche de pentacène est présentée sur la Figure 84. Le dépôt présente toujours 

des îlots de grande taille avec une dimension de           . Cette grande taille provient de la 

faible vitesse d’évaporation de pentacène. Lorsque la vitesse de dépôt est faible, la taille des 

cristaux de matériau est grande. Selon le modèle de transport dit V.R.H. (Chapitre I Section 

2.3.3), la grande taille des cristaux favorise le transport de charges, car la mobilité de charges est 

fortement limitée par les frontières des cristaux. Ainsi si les cristaux sont grands, il y a peu de 

frontières. Par conséquent, la mobilité de transport de charges est élevée. De plus, comme le 

substrat est plat, la couche de pentacène est homogène (RMS de l'épaisseur        ,). Cette 

homogénéité favorise aussi la mobilité élevée de charges. 

 

Figure 84 : Image AFM de 2 μm X 2 μm de pentacène évaporé sur le wafer de silicium n dopé 
avec une couche de SiO2 

2.2. Caractérisation des transistors fibreux à effet de champ à base 

d’oligomère 

2.2.1. Epaisseur de couche isolante 

Pour bien visualiser et mesurer l’épaisseur de la couche isolante (SiO2) déposée par PECVD, le fil 

avec le revêtement de couche isolante est plongé dans la résine. La résine est coupée 
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perpendiculairement à l’axe du fil par un disque diamant. Après avoir été poli (Struers SiC-Paper 

grit 800, 1200, 2400, 4000) et ensuite par la poudre en Al2O3 (    ,       ), la section de résine 

peut être observée sous le MEB. Avant d’être inséré dans la résine, le fil est métallisé par une 

couche d’or, ainsi les deux parties isolantes (la résine et la couche isolante) peuvent être bien 

distinguées sur les images MEB. 

 

 

 

Figure 85 : Images du MEB d'une section de fil en inox avec les revêtements de SiO2 et d'or 

Sur la Figure 85, on constate qu’il y a une couche isolante complète autour du fil en inox. 

Toutefois, l’épaisseur de la couche isolante varie entre        et       . Cette valeur est 
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environ     à   fois plus grande que celle estimée (      ). Ce résultat provient de la forme du 

dépôt. La valeur estimée de        correspond à la couche de SiO2 déposée sur un substrat 

plat comme le wafer. De plus, l’épaisseur de notre couche sur un fil en inox n’est pas homogène. 

Ainsi, dans tous les calculs des paramètres électriques qui suivant, on utilisera une valeur 

moyenne d’épaisseur de la couche de        (Figure 85b) qui sera considérée comme 

l’épaisseur réelle. On constate également que les profils du fil en inox et de la couche isolante 

ne sont pas lisses. Il faut noter que l’espace entre le fil en inox et la couche isolante est apparue 

pendant le polissage des échantillons. En fait, la couche isolante a été décollée pendant le 

polissage. 

2.2.2. Caractéristiques électriques 

Pour le transistor fibreux, le protocole de mesure utilisé dans la section précédente est employé. 

Les Figures 86 à 88 représentent un exemple de caractéristiques de sorties et de transfert de 

transistors fibreux obtenus pour une longueur de canal de       et une largeur de      

      (Figure 81). 

 

Figure 86 : Caractéristiques de sorties d'un transistor fibreux de pentacène avec 800 nm de 
couche SiO2 pour une longueur de canal de 90 μm 
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Figure 87 : Caractéristiques Igs vs. Vds d'un transistor fibreux pentacène avec 800 nm de couche 
SiO2 pour une longueur de canal de 90 μm 

 

Figure 88 : Caractéristiques de transfert d'un transistor fibreux de pentacène avec 800 nm de 
couche SiO2 pour une longueur de canal de 90 μm 
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phénomène peut être expliqué par la forme cylindrique du substrat. Puisque le substrat n’est 

pas plat, la qualité de la couche déposée est inférieure à celle déposée sur un substrat plat. Par 

conséquent, il y a des fuites électriques au travers la couche de SiO2. Cela devient plus important 

lorsque la tension de grille est élevée en valeur absolue, en effet sur la Figure 87 on constate 

que le courant à travers la grille est relativement élevé. 

Ces fuites impliquent les origines des courbes de sorties différentes (avec la tension     qui 

diminue l’origine se déplace vers le bas). Pour éviter ce phénomène, on peut gratter la couche 
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de pentacène autour des électrodes de drain et de source afin de diminuer la surface 

susceptibles de provoquer les fuites. 

Le courant ohmique est faible et ce dispositif montre un courant de drain maximal de valeur 

          (pour              ). Ce courant est     fois plus faible que celui du transistor 

sur le wafer plat. On constate que la tension de seuil    est de       . Le rapport On/Off atteint 

de          et la mobilité est égale à                  . 

On constate que les performances des transistors fibreux sont inférieures à celles des OFETs. Ce 

phénomène est dû à la forme de transistor et à l’épaisseur de la couche SiO2. Le rapport     

pour le transistor fibreux est de     , inférieur à celui des OFETs (   pour nos dispositifs). 

Normalement, pour un transistor à effet de champ, il faut avoir un rapport        . Si cette 

valeur est inférieure à   , les performances diminuent fortement. De plus, d’après les Equations 

8 et 10, le courant     est directement proportionnel à cette valeur. La couche de SiO2 est plus 

épaisse que celle des OFETs. Ainsi, le courant     est plus faible dans le cas des transistors 

fibreux. 

On constate aussi que la tension de seuil des transistors fibreux est décalée       par rapport à 

celle des OFETs. La mobilité de charges est environs     fois plus petite que celle des OFETs. Ces 

deux paramètres sont influencés fortement par la qualité des couches déposées et par leur 

interface. Si la couche de diélectrique est irrégulière, la fuite de grille devient grande. Ainsi, le 

rapport On/Off est relativement faible. De plus, le nombre de pièges dans l’interface de la 

couche diélectrique - semi-conductrice augmente et le courant baisse. Enfin, le rapport On/Off 

diminue davantage. Par conséquent, la pente            devient petite et la tension de seuil 

est décalée dans le sens positif. 

2.2.3. Caractéristiques morphologiques 

L’image de la couche de pentacène est présentée sur la Figure 89. En comparaison avec l’image 

de l’OFET sur wafer, la taille moyenne des îlots est relativement faible,           . Le transport 

des charges est limité fortement par les bornes des îlots. Si dans le canal le nombre de bornes 

augmente, la mobilité de charges diminue. Par conséquent, le courant On est faible. 
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Figure 89 : Image AFM de 2 μm X 2 μm  de pentacène évaporé sur fil inox avec une couche de 
SiO2 de 800 nm 

On constate que même si la vitesse de dépôt est faible (            ), on n’arrive pas à obtenir 

de grands îlots comme dans le cas de l’OFET sur wafer. Ceci peut s’expliquer par le substrat : fil 

en inox dont la surface courbée, et par l’existence de contraintes mécaniques (tension de 

surface). Ainsi il est plus difficile de déposer une couche homogène sur une surface courbée. La 

mobilité de charges diminue à cause de cette morphologie de surface du pentacène (RMS de 

l'épaisseur         ). 

2.3. Bilan sur les transistors à base d’oligomère 

Les mesures ont été effectuées sur    transistors à effet de champ sur substrat plat et sur    

transistors fibreux. La distribution statistique des résultats est présentée sur les Figures 90 et 91. 
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Figure 90 : Statistique sur les valeurs de mobilité pour les OFETs de pentacène sur wafer et les 
transistors fibreux 

 

Figure 91 : Statistique sur les valeurs de tension de seuil pour les OFETs de pentacène sur 
wafer et les transistors fibreux 

La mobilité moyenne des transistors fibreux est trois ordres de grandeur plus petite que celle 

des OFETs sur wafer plat. Cette diminution de la mobilité provient de la configuration du 

transistor et de la forme de substrat. Tout d’abord, le rapport     pour les OFETs sur le wafer 

est égale à   , alors que ce rapport est inférieur à   pour les transistors fibreux et nous avons vu 

que la mobilité   est inversement proportionnelle au rapport     (Equation 11). 
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Deuxièmement, la taille des cristaux de pentacène sur le transistor fibreux est plus petite que 

celle sur l’OFET. Le transport de charges est sérieusement influencé par le nombre de frontières 

des cristaux dans le canal. Si les cristaux sont petits, le courant maximal diminue à cause de la 

diffusion aux bornes de ces cristaux. Par conséquent, la mobilité diminue [178]. Le décalage de 

tension de seuil (Figure 91) résulte de cette diminution du courant maximal. La pente de la 

courbe      vs.     diminue aussi en sorte que l’intersection de la ligne droite simulée avec l’axe 

abscisse se déplace dans le sens positif. De plus, puisque la rugosité de la surface du fil en inox 

est plus importante que celle du wafer, l’homogénéité des couches déposées est mauvaise pour 

les transistors fibreux. Ainsi, les caractéristiques mesurées sont plus dispersées par rapport à 

celles de l’OFET. 

En conclusion, le procédé utilisé pour des transistors fibreux par dépôt sous vide transposé de 

celui de la fabrication des OFETs ne semble pas donner des performances suffisantes, même si 

on obtient un vrai transistor fibreux. De plus ce procédé n’est pas adapté à une production en 

grande série afin de réaliser de transistors fibreux à faible coût. 

3. Réalisation des OFETs à base de polymère 

Dans cette section, on élabore un transistor fibreux à base de polymère par voie liquide. Les 

prototypes de transistor similaire sur wafer ont été élaborés pour effectuer une comparaison. Le 

polymère P3HT RR (Figure 5) est utilisé pour la couche semi-conductrice. Il est déposé par voie 

liquide (dip-coating). Les caractéristiques de transistors sur wafer et de transistors fibreux ont 

été étudiées. 

3.1. Réalisation des OFETs à base de polymère sur wafer 

Afin de faire une comparaison avec les transistors fibreux, nous avons élaboré des OFETs sur 

wafer silicium. Les configurations de la couche isolante et des électrodes sont identiques à celles 

des OFETs en pentacène. La couche semi-conductrice (P3HT RR) est déposée par voie trempage-

tirage en utilisant une machine de « dip-coating » (Figure 51). 

Le wafer recouvert d’une couche de SiO2 de        d’épaisseur métallisé par la technique de 

« Lift-Off » est prêt pour le dépôt. C’est le même wafer qui a été utilisé pour la fabrication de 
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l’OFET à base d’oligomère. Afin d’obtenir la meilleure performance possible, on a choisi pour le 

dépôt la solution à la concentration de          , la vitesse optimale de tirage pour cette 

concentration est de            [179]. Le P3HT RR est dissous dans le chloroforme anhydre et 

la solution de dépôt est préparée dans la boite-à-gants. Les polymères sont dispersés dans le 

solvant agitation ultrasonique pendant       . 

Selon la nature du solvant, du polymère et pour faibles vitesses (         ) le système peut 

basculer dans un état instable ou oscillant [30]. Ces instabilités conduisent à un dépôt 

d’épaisseur inhomogène, mais néanmoins périodique (Figure 92). 

 

Figure 92 : Formation de stries sur les couches de P3HT RR déposées par trempage à faible 
vitesse (gauche) sans THF dans le solvant (droit) avec THF dans le solvant 

Plusieurs hypothèses peuvent être formulées quant à l’origine de ces stries. L’hypothèse la plus 

probable est la création d’instabilités au niveau du ménisque créées par une variation de la 

tension superficielle du solvant. En effet, l’évaporation du solvant dans le ménisque est un 

processus endothermique. Par conséquent, le refroidissement consécutif à l’évaporation du 

solvant entraîne une modification de la tension superficielle du solvant et l’angle de mouillage 

du ménisque peut varier brutalement, entraînant une modification de l’épaisseur du film 

déposé. Il y a deux solutions pour pallier à ce problème : réaliser le dépôt en partant d’une 

solution chauffée ou trouver un solvant possédant une tension superficielle plus faible. Dans 

notre cas, nous avons choisi la deuxième voie et travaillé avec des solutions de P3HT RR dans 

des solvants constitués d’un mélange chloroforme/THF (tétrahydrofurane) dans la proportion 

  -   en volume. Avec ce mélange, nous disposons d’une solution stable pendant le temps de 

dépôt qui ne conduit pas à la formation de stries. 

Après le dépôt, l’échantillon est chauffé à      dans un four sous vide (          ) pendant 

      . 
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3.2. Réalisation des transistors fibreux à effet de champ à base de 

polymère 

Pour réaliser les transistors fibreux, le procédé de fabrication est similaire à celui des OFETs à 

base d’oligomère, seule modification : la couche semi-conductrice qui est déposée par voie 

trempage-tirage. La concentration de solution et la vitesse de dépôt sont identiques à celles des 

OFETs en P3HT RR. Après le dépôt, les échantillons sont déplacés dans un four tubulaire et 

chauffés pendant     à     . Cependant la taille du cadre métallique nous interdit, le 

chauffage sous vide. 

4. Caractérisation des OFETs à base de polymère 

4.1. Caractérisations des OFETs à base de polymère sur wafer 

4.1.1. Caractéristiques électriques 

Pour l’OFET en P3HT RR sur wafer, lors d’évaluation de caractéristiques de sorties, nous avons 

effectué nos mesures en simple balayage pour une tension    allant de     à      , en 

appliquant une tension de grille     allant de      à       aussi. Pour les mesures de 

caractéristiques de transfert, nous avons varié la tension de grille de    à       avec une 

tension de drain de      . 

Les Figures 93 et 94 représentent un exemple typique de caractéristiques de sorties et de 

transfert de transistors obtenus avec une longueur de canal de       et une largeur de canal de 

       . 
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Figure 93 : Caractéristiques de sorties d'un OFET de P3HT RR sur le wafer n dopé, couche SiO2 
de 200 nm avec une longueur de canal de 50 μm et une largeur de 1000 μm 

 

Figure 94 : Caractéristiques de transfert d'un OFET de P3HT RR sur le wafer n dopé avec 200 
nm de couche SiO2 avec une longueur de canal de 50 μm et une largeur de canal de 1000 μm 

On constate que le régime de saturation pour ce dispositif n’apparaît pas de manière évidente 

(Figure 93). Le courant ohmique est élevé et ce dispositif montre un courant de drain maximal (à 

             ) de       . On note que la tension de seuil est de        . Le rapport 

On/Off est         . La mobilité est égale à                  . Cette valeur de mobilité 

est d’un ordre de grandeur plus petite que celle dans la référence [179]. Cela provient de 

l’existence d’un phénomène de dopage par manque d’un stockage sous vide pendant   jours : le 

potentiel d’ionisation de P3HT se situe aux alentours de              , avec de telles 

valeurs, le P3HT RR est susceptible de réagir avec l’oxygène de l’air et former un complexe 

oxygène-polymère qui va avoir pour conséquence de doper le semi-conducteur [180]. Les 

dispositifs sont préparés à l’air et pendant cette préparation les charges résiduelles créées vont 
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parasiter le fonctionnement du transistor. Une des conséquences directes en est par exemple 

un fort décalage de la tension de seuil    et une augmentation du courant      à cause de la forte 

conductivité dans le volume du canal. Dans notre cas, le courant Off est de l’ordre de        

(        ,           . Néanmoins, si les dispositifs sont stockés sous vide (          ) 

pendant      jours, ils seront dédopés [30]. Par conséquent, la mobilité et le rapport          

augmentent et la tension de seuil est décalée dans le sens négatif. 

4.1.2. Caractéristiques morphologiques 

La Figure 95 monte les images AFM de hauteur et de phase pour la couche de P3HT RR déposée 

par voie trempage-tirage. La surface de la couche P3HT RR est très plate et homogène 

(          ). Sur l’image de phase, on remarque de petites fibrilles. Il apparaît clairement 

une organisation préférentielle du P3HT RR sous forme de nano-bâtonnets fortement 

anisotropes de quelques nanomètres de large à plusieurs micromètres de long. Pour des raisons 

pratiques, nous utiliserons indistinctement dans le texte les dénominatifs de fibrilles, nano-

fibrille, nanorods ou structure fibrillaire pour parler de ces nano-bâtonnets. Notons que le terme 

de fibrille n’est pas rigoureusement exact dans la mesure où les bâtonnets ne présentent pas 

une section circulaire, mais plutôt rectangulaire. Ce type de structure fibrillaire a déjà été 

largement observé dans le cas du P3HT RR [181-182]. 
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Figure 95 : Image AFM de 1 μm X 1μm de P3HT déposé sur wafer avec une couche de SiO2 de 
200 nm (haut) image en hauteur (bas) image en phase 

Ainsi, dans le cas de trempage, le dépôt à faible vitesse est propice à une bonne structuration du 

semi-conducteur et dans ce cas, les chaînes polymères ont plus de temps pour s’organiser lors 

de la formation du film solide. On observe alors une forte structuration sous forme de fibrilles. 
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4.2. Caractérisations des transistors fibreux à effet de champ à base 

de polymère 

4.2.1. Caractéristiques électriques 

Pour le transistor fibreux utilisant le P3HT RR, nous utilisons le même protocole de mesure que 

dans la section précédente. Les Figures 96 et 97 montrent un exemple de caractéristiques de 

sorties et de transfert pour des transistors fibreux ayant une longueur de canal de       et une 

largeur de           . 

 

Figure 96 : Caractéristiques de sorties d'un transistor fibreux de P3HT RR avec 800 nm de 
couche SiO2 pour une longueur de canal de 90 μm 

 

Figure 97 : Caractéristiques de transfert d'un transistor fibreux de P3HT RR avec 800 nm de 
couche SiO2 pour une longueur de canal de 90 μm 
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Comme des transistors fibreux avec la couche en pentacène, on constate dans les courbes de 

sortie un courant de fuite à travers la couche isolante. Le rapport de courant           est de 

    . Cette faible valeur provient de la valeur élevée du courant Off. En effet, comme nous 

l’avons expliqué dans la section précédente, le P3HT RR est oxydé à l’air, sa conductivité 

augmente et par conséquent le courant Off augmente. La mobilité de charges est égale à 

                 . La tension de seuil est décalée dans le sens négatif et a pour valeur 

       . 

4.2.2. Caractéristiques morphologiques 

 

Figure 98 : Image AFM de 1 μm X 1 μm de P3HT RR déposé sur le fil en inox avec une couche 
de SiO2 de 800 nm (haut) image en hauteur (bas) image en phase 
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La Figure 98 présente les images AFM de hauteur et de phase de la couche de P3HT RR déposée 

par voie trempage-tirage. La surface de la couche de P3HT RR est plate et homogène (    

      ). Sur l’image de phase, comme la couche P3HT sur wafer, les petites fibrilles sont 

présentées. Il semble que ces fibrilles sont plus petites que celles de la couche P3HT RR sur 

wafer. Par contre, les fibrilles se forment de manière densifiée comme celles sur wafer. 

A partir des mesures de RX, d’AFM, de MEB et de TEM, des modèles de la structure fibrillaire du 

P3HT RR ont été proposés dans la littérature [182-183]. De manière générale, les modèles 

décrivent la fibrille comme étant composée de chaînes alignées perpendiculairement à l’axe 

longitudinal de la fibrille et assemblées par empilement   le long de cet axe. Les chaînes sont 

assemblées en hauteur et déterminent l’épaisseur de la fibrille par inter-digitation des 

groupements latéraux. Le schéma simplifié est présenté sur la Figure 99. 

 

Figure 99 : Structure simplifiée montrant l'arrangement supposé des chaînes P3T RR à 
l'intérieur d'une fibrille [182] 

Ainsi, l’organisation des fibrilles devient un facteur important pour la mobilité des charges. De 

manière générale, les charges se forment à l’interface de la couche isolante et la couche semi-

conductrice. Si la surface de substrat est plate, la surface de la couche isolante déposée est plate 

et les fibrilles ont plus de chance de former une couche bien organisée. C’est le cas du wafer 

silicium. Dans le cas d’un fil en inox, la surface est courbée et la tension superficielle n’est pas 

homogène. Il en résulte que la qualité de l’interface entre la couche isolante et la couche semi-

conductrice est mauvaise, les fibrilles n’arrivent pas à s’organiser et procurer une mobilité 
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élevée à la couche. C’est le cas de transistor fibreux sur le fil en inox. La Figure 100 présente la 

différence entre les transistors sur wafer et ceux sur fil en inox. Donc, même si les images AFM 

de la surface de la couche P3HT RR sur le transistor fibreux ressemblent à celles sur wafer, la 

mobilité de charges pour les transistors fibreux est plus faible que celle des OFETs sur wafer. 

 

Figure 100 : Schéma de l'organisation des fibrilles à l'interface de canal 

4.3. Bilan sur les transistors à base de polymère 

Les mesures ont été effectuées sur    transistors à effet de champ à base de polymère sur 

substrat plat et sur    transistors fibreux. La distribution statistique des résultats est présentée 

sur les Figures 101 et 102. Il faut noter que pour les transistors fibreux la fuite de courant à 

travers la couche isolante est fréquente. Ceci provient du risque de contact direct entre le fil en 

inox et le polymère dû au dépôt en solution pouvant augmenter le degré de liberté de 

polymère. Ce phénomène est particulièrement présent lorsqu’il y a un défaut de dépôt de la 

couche isolante. Selon les figures, on constate que la mobilité de charges des transistors fibreux 

est deux ordres de grandeur plus faible que celle des OFETs sur wafer. La tension de seuil est 

décalée dans le sens négatif pour les transistors fibreux en comparaison avec les OFETs sur 

wafer. 

La plus faible mobilité concernant les transistors fibreux provient de la plus mauvaise 

organisation des fibrilles de polymère à l’interface de canal. Le décalage de tension de seuil pour 

les transistors fibreux provient probablement de la configuration du transistor, du rapport     

ou de la façon d’effectuer le recuit. On constate aussi un décalage de la tension de seuil dans le 
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sens négatif lorsque le rapport     diminue. Ce décalage avait également été constaté par 

Wang et al [184]. 

 

Figure 101 : Statistique sur les valeurs de mobilité pour les OFETs de P3HT RR sur wafer et les 
transistors fibreux sur les 26 transistors 

 

Figure 102 : Statistique sur les valeurs de tension de seuil pour les OFETs de P3HT RR sur wafer 
et les transistors fibreux sur les 26 transistors 

Les transistors fibreux à base de polymère peuvent être réalisés par voie liquide pour la couche 

semi-conductrice. C’est un avantage pour la fabrication en série. Mais, comme le procédé 
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d’élaboration est effectué à l’air libre, l’oxyde va doper le polymère en sorte que le courant Off 

augmente et le rapport On/Off diminue. Ce défaut peut être évité par dé-dopage sous vide 

(         , pendant 7 jours). Toutefois, ce procédé n’est pas pratique pour une utilisation 

industrielle textile. 

5. Conclusion 

Par transposition de la mise en œuvre des OFETs classiques, on peut élaborer des transistors 

fibreux en utilisant le même procédé de fabrication et les mêmes matériaux. Les transistors 

fibreux peuvent être réalisés en utilisant l’oligomère ou le polymère sur un substrat filaire. 

La mobilité moyenne de charges des transistors fibreux en pentacène varie entre        

et               . Elle est     fois plus petite que celle des OFETs sur wafer. La baisse de la 

valeur de la mobilité des charges provient de la diminution de la taille des cristaux de pentacène 

(          ). Selon le modèle dit V.R.H., la mobilité est proportionnelle à la taille du cristal de 

matériau semi-conducteur. Comme la surface de substrat du transistor fibreux est courbée, la 

couche isolante déposée n’est pas homogène. Il est difficile de déposer une couche isolante 

dont la surface est lisse par le procédé PECVD (d’où une taille de cristaux plus petite). Quant à la 

tension de seuil, elle est décalée dans le sens positif. Comme le courant On est plus faible, la 

pente de            diminue. Ainsi, l’intersection de la partie linéaire avec l’axe des abscisses 

est décalée dans le sens positif. En ce qui concerne sa mise en œuvre, le procédé de fabrication 

des transistors fibreux comprend une phase de dépôt sous vide (PECVD et évaporation sous 

vide). Ainsi, il difficile de réaliser des transistors fibreux en continu afin de diminuer leur coût. 

Pour les transistors fibreux à base de polymère, c’est le procédé de « trempage-tirage » par voie 

liquide qui est employé pour leur élaboration. Cette méthode permet de réaliser le dépôt de 

couche semi-conductrice sur le substrat filaire en continu. Le P3HT RR est choisi comme 

matériau semi-conducteur. Il est soluble dans le chloroforme et possède une mobilité élevée. La 

mobilité moyenne de charges de ces transistors fibreux est d’environ                 . 

Puisque le dépôt de couche semi-conductrice s’effectue dans l’air, il y a dopage de la couche 

semi-conductrice par l’oxygène avec par conséquent un courant Off relativement élevé et un 

rapport On/Off diminuant fortement. De plus, l’organisation des fibrilles de P3HT RR est moins 

bien orientée que celle des OFETs sur wafer, Le transport de charges étant anisotropique le long 
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de fibrilles, la mobilité de charges des transistors fibreux est deux ordres de grandeur plus faible 

que celle des OFETs sur le wafer. La valeur du rapport     et le procédé de recuit décalent la 

tension de seuil de transistors fibreux dans le sens positif. 

Même si les propriétés électriques des transistors fibreux sont moins bonnes que celles des 

OFETs sur wafer plat, elles sont proches de celles des transistors à effet de champ. Les dispositifs 

décrits présentent un régime linéaire et un régime de saturation. Ces composants sont élaborés 

sur un substrat filaire et peuvent être intégrés dans une structure textile. Le point faible reste le 

procédé de fabrication qui nécessite un dépôt par évaporation sous vide inadapté à la 

fabrication industrielle textile. 
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Chapitre VI 

Réalisation et Caractérisations des 

Transistors Fibreux Organiques 

Electrochimiques 

Dans ce chapitre, les transistors fibreux organiques électrochimiques réalisés dans le cadre de 

nos travaux de recherche sont étudiés. La couche conductrice est enduite par voie liquide sur le 

fil textile. Les transistors électrochimiques sont élaborés sous plusieurs formes géométriques. 

Les circuits électroniques intégrés aux structures textiles sont également réalisés. 
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1. Réalisation des transistors électrochimiques 

La réalisation des transistors électrochimiques se décompose en trois phases : enduction du fil 

textile, mise en place de l’électrolyte puis intégration dans un tissu. Dans notre cas, on enduit un 

fil textile (Kevlar ou coton) d’une couche de PEDOT:PSS, ensuite, on prépare l’électrolyte et 

enfin on intègre les transistors dans un tissu sous diverses formes géométriques. 

1.1. Enduction d’un fil textile d’une couche conductrice 

L’ enduction du fil est faite par une solution de PEDOT :PSS (Clevios™ F CPP 105 D [185]). C’est 

une solution aqueuse bleu foncée dont une composition est donnée dans le Tableau 7. Le 

Clevios™ P est la solution aqueuse conductrice avec          de PEDOT:PSS en masse. 

L’isopropanol sert à abaisser le point d’ébullition de la solution. Le N-Methyl-2-pyrrolidone est 

utilisé pour activer l’évaporation des solvants [186]. Le Dynol™ est un surfactant et Silquest® est 

un promoteur d'adhérence en polysulfure [187]. 

Tableau 7 : Contenu de la solution Clevios™ F CPP 105 D 

Composant % en masse 

Clevios™ P       
N-Methyl-2-pyrrolidone      

Silquest® A 187 ™      
Isopropanol       
Dynol™ 604      

Total        

Des fils en Kevlar et en coton sont choisis comme substrat d’enduction. Le diamètre du 

multifilament en Kevlar est de       . Le titre du fil coton est de        (soit        ). Le 

fil en Kevlar est enduit par la société « Coatema™ Coating Machinery Gmbh » par la méthode 

d’enduction laminaire (Figure 103). La vitesse de fil est de           . La température de l’air 

chaud pour le séchage est de    . C’est un système « roll-to-roll » permettant de réaliser une 

fabrication en grande série. 
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Figure 103 : Schéma d'enduction en continu de polymère PEDOT:PSS sur le multifilament en 
Kevlar 

Le fil en coton est enduit par voie « trempage-tirage » en utilisant un montage développé dans 

notre laboratoire (Figure 52). Le principe du procédé est présenté sur la Figure 104. Le fil enduit 

est séché dans un four tubulaire (Nabertherm® RT 50-250/11) ou par un décapeur (Steinel® HG 

2310 LCD). La vitesse de passage est de           . La température de chauffage est 

d’environ        . Le montage est installé sous une hotte aspirante. 

 

Figure 104 : Schéma d'enduction par voie « trempage-tirage » en continue de polymère 
PEDOT:PSS sur le fil en coton 

1.2. Préparation de l’électrolyte 

L’électrolyte est composé de     en masse de PSS (Poly(StyrèneSulfonaté)),     en masse de 

Glycol,    en masse de D-sorbitol et       de NaClO4. Le Tableau 8 montre un exemple de 

poids des composants pour préparer     d’électrolyte  

La solution électrolytique jaune transparente est prête à utiliser après avoir été homogénéisée 

par ultrasons pendant       . Elle peut être conservée pendant plusieurs mois au froid à une 

température de   à   . 
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Tableau 8 : Contenant de l'électrolyte 

Composant Masse 

Eau distillé        
PSS (Poly(StyrèneSulfonaté))        

Glycol       
D-sorbitol       

NaClO4 solide         

Total     

1.3. Mise en œuvre d’un transistor 

On élabore les transistors fibreux électrochimiques sous deux formes différentes : « croisé » et 

« ligne parallèle ».  

1.3.1. La topologie du transistor « croisé » 

Deux fils avec un revêtement de PEDOT:PSS sont croisés sur un support plastique avec les vis 

métalliques (Figure 105a). La hauteur des fils peut être réglée par les vis de manière précise. Les 

deux fils ne doivent pas se toucher pour éviter le contact électrique direct. Ensuite, une goutte 

de la solution électrolytique est ajoutée au niveau du croisement des fils. Après avoir été 

chauffé à     pendant       , l’électrolyte devient solide et transparent (Figure 105b). 
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Figure 105 : (a) Deux transistors fibreux électrochimiques sont fixés sur un support plastique 
par les vis métalliques sous forme croisée (b) photo du croisement des fils avec un électrolyte 

Dans cette configuration, les deux fils sont symétriques au niveau de la topologie, l’un de ces fils 

peut fonctionner comme drain et source, et l’autre comme grille et vice versa. 

L’intégration de ce type de transistor fibreux dans un tissu possède un inconvénient, la goutte 

d’électrolyte après séchage, forme une callosité, qui modifie la sensation de douceur lors du 

toucher de ce tissu. 

1.3.2. La topologie de transistor « ligne parallèle » 

Afin d’éviter l’inconvénient vu précédemment et d’optimiser le transistor fibreux 

électrochimique pour des applications textiles nous avons développé une nouvelle technique de 



Chapitre VI : Réalisation et Caractérisations des Transistors Fibreux Organiques Electrochimiques 

140 

réalisation permettant la fabrication de transistor sous forme de filaments parallèles. Le procédé 

d’élaboration de dispositif est présenté sur la Figure 106. 

 

Figure 106 : Procédé d'élaboration de transistor fibreux sous la forme « ligne parallèle » 

On enduit deux fils avec un revêtement de PEDOT:PSS. Le premier sera filament drain/source et 

le second sera le filament de grille (Figure 106a). Une goutte de solution électrolytique est mise 

en place sur un fil avec le revêtement de PEDOT:PSS (Figure 106b). Après solidification de 

l’électrolyte (par chauffage), le fil est enduit par une couche isolante de résine BCB35 

(CYCLOTENE™ 3022-35) (Figure 106c). Ce fil est ensuite coupé au niveau de l’électrolyte (Figure 

106d) et assemblé avec un autre fil revêtu de PEDOT:PSS par torsion. Enfin, les deux fils sont 

« collés » par une deuxième goutte fine d’électrolyte (Figure 106e). Un revêtement de résine 

BCB35 sert à éviter de mettre les deux fils en contact électrique. 

Puisque cette forme est dissymétrique, l’un des filaments fonctionnera comme drain et source, 

l’autre comme grille (Figure 107). Cette forme de transistor est facile à intégrer dans un tissu ou 

autre structure textile étant donné qu’il se présente sous forme d’un fil classique avec un 

contact d’un côté et deux de l’autre côté. De plus, il n’y a pas de limitation au niveau de la 

longueur. 
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Figure 107 : (a) Photo d'électrolyte mise en place dans un transistor fibreux sous la forme des 
filaments parallèles (b) photo d'un transistor fibreux électrochimique 

2. Caractérisation des transistors électrochimiques 

2.1. Caractéristiques morphologiques 

Le PEDOT:PSS peut être enduit sur un fil composé de monofilaments. Sur la Figure 108, on 

constate qu’il y a une couche de PEDOT:PSS autour des monofilaments en Kevlar. De plus la 

solution peut pénétrer et rester dans les interstices. Selon l’image MEB (Figure 109), on constate 

que l’épaisseur de la couche PEDOT:PSS est d’environ        et que sa surface est homogène. 
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Figure 108 : Photo de section de filament en Kevlar avec un revêtement de PEDOT:PSS 

 

Figure 109 : Image MEB de la section (a) et de la surface (b) de multifilament en Kevlar avec un 
revêtement de PEDOT:PSS 

Le fil en coton enduit par le PEDOT:PSS ne possède pas de couche conductrice observable sur le 

pourtour du fil (Figure 110). Par contre, il y a une couche conductrice mince autour des fibrilles 

(Figure 111). La masse linéique du fil enduit est de            . 
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Figure 110 : Photo de section du fil en coton enduit par PEDOT:PSS 

 

Figure 111 : Image MEB de la surface du fil en coton enduit par PEDOT:PSS 

2.2. Caractéristiques électriques 

2.2.1. Résistance du fil conducteur 

Afin de connaître la résistivité de la couche PEDOT:PSS, la solution de PEDOT:PSS est déposée 

sur une lame en silice par le procédé de « spin-coating » (           pendant      et puis 

chauffée à      pendant       ). La résistance carrée est mesurée par la méthode des 

« quatre pointes » et l’épaisseur de la couche est mesurée à l’aide d’un profilomètre. La 
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résistivité est calculée par l’Equation 24. Une résistivité de                est obtenue pour 

la couche PEDOT:PSS pure. 

La résistance du fil avec le revêtement de PEDOT:PSS est mesurée par la méthode des « deux 

pointes » sur une distance aléatoire. La résistance linéique du fil en coton est d’environ 

            (Figure 112). En utilisant la même méthode de mesure, la résistance linéique du fil 

en Kevlar est évaluée à             (Figure 113). 

 

Figure 112 : Résistance linéique du fil en coton enduit par PEDOT:PSS 

 

Figure 113 : Résistance linéique du multifilament en Kevlar enduit par PEDOT:PSS 
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Nous constatons que la résistance linéique du fil en Kevlar est deux fois plus faible que celle du 

fil en coton. Ceci s’explique par la facilité d’enduction pour le substrat de filaments continus. 

L’image MEB de la section du fil en Kevlar permet de mesurer l’épaisseur de la couche de 

PEDOT:PSS, cette dernière peut être estimée à       . La résistance linéique théorique peut 

alors être calculée par l’expression suivante : 

                 
 

 
 

 

 
 

 

     
 

              

                    
            

où   [ ] représente la résistance,   [cm] la longueur du fil mesuré,   [    ] la résistivité,   

[   ] la surface de section de la couche PEDOT:PSS,   [cm] le rayon du fil et   [cm] l’épaisseur 

de la couche PEDOT:PSS. 

Cette valeur théorique calculée est plus faible que la valeur mesurée. La différence peut être 

expliquée par les défauts de la couche conductrice au niveau de la continuité. Puisqu’il n’y pas 

de force d’adhésion importante entre le PEDOT:PSS et le fil en Kevlar, il est difficile de mettre en 

place une couche continue et homogène sur une longue distance. De plus, le multifilament est 

composé de monofilaments continus sans torsion. Ces monofilaments se séparent facilement. 

Par conséquent, la continuité de la couche enduite peut être influencée par le mouvement de 

ces monofilaments au cours de l’enduction. Quant au fil en coton, même si sa résistance 

linéique est relativement plus élevée par suite de l’absence d’une couche épaisse autour du fil, 

la dispersion des résultats est plus faible que celle du fil en Kevlar. Puisque le PEDOT:PSS peut se 

lier au coton par la liaison d’hydrogène et que les fibrilles sont serrées entre elles par la torsion, 

le PEDOT:PSS peut être absorbé dans les interstices des fibrilles et créer un réseau conducteur 

continu. Par contre, la résistance réelle est plus importante que celle théorique calculée par 

l’expression suivante. 

                
 

 
 

 

 
 

       

   
 

                        

             
            

où       [     ] représente la densité de la couche PEDOT:PSS séchée [188],   [g] la masse. 

Dans les deux cas, les différences importantes entre les résultats théoriques de la résistance 

linéique et les résultats mesurés sur nos échantillons peuvent s’expliquer par les discontinuités 

locales du matériau conducteur. 
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2.2.2. Caractéristiques électriques des transistors fibreux en Kevlar 

2.2.2.a. Caractéristique électriques des transistors fibreux sous la forme 

« croisée » sur le fil en Kevlar 

Comme nous avons discuté dans le chapitre II section 2.5.1, le résultat de mesure électrique est 

fortement influencé par la vitesse de mesure. Ainsi, nous avons obtenu des courbes de sortie 

différentes correspondant à des vitesses de balayage différentes pour un transistor 

électrochimique fibreux sur un fil en Kevlar sous sa forme « croisée » (Figure 114). Le protocole 

de mesure est présenté dans le Tableau 9. Avant chaque série de mesure, le transistor est 

stabilisé dans un boîtier pendant     en garantissant que le PEDOT:PSS revient dans son état 

initial oxydé. 

Tableau 9 : Protocole de mesure pour le transistor électrochimique fibreux sous la forme 
« croisée » sur le fil en Kevlar 

 Courbes de sortie Courbe de transfert 

                    
                 

                                

Lorsque la vitesse de balayage est rapide (      ), il n’y a pas de régime de saturation. Et le 

courant drain-source,    , à           est élevé par rapport aux autres vitesses de balayage. Il 

en résulte que le canal n’est pas « pincé » par la tension de drain. Le déplacement des cations 

dans l’électrolyte et la réaction redox sont plus lents que la mesure. La mesure est plus rapide 

que le processus de réduction électrochimique du PEDOT:PSS. Ainsi, le régime de saturation 

n’est pas observable et le courant n’est pas fortement diminué. Pour une mesure faite à la 

vitesse de      , le courant de canal,    , baisse pour la tension de grille de    . Ceci provient de 

la réaction redox provoquée par cette tension de grille. Lorsque la grille est polarisée 

positivement, les cations sont « poussés » vers le canal, le canal est réduit électrochimiquement 

et le courant du canal diminue fortement. Pour la mesure à vitesse encore plus faible 

(         et        ), nous avons constaté que pour une tension de grille de     ou       le 

courant du canal augmente avec la tension de drain-source, puis baisse et enfin reste constant. 

Ce phénomène provient du pincement du canal induit par la réaction redox provoquée par la 

tension de grille et la tension de drain. Cette faible vitesse de mesure est considérée comme 

pratique pour caractériser le transistor. Ceci veut dire que la constante de temps du transistor 
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est assez élevée. Nous allons donc utiliser cette vitesse pour faire les mesures électriques. Nous 

constatons aussi que le courant est assez faible lorsque la tension de grille est égale à      . 

 

Figure 114 : Caractéristiques de sorties d’un transistor électrochimique fibreux sous la forme 
« croisée » en Kevlar en fonction des différentes vitesse de balayage 

En regardant les mesures de caractéristiques de transfert, lorsque la vitesse de mesure est faible 

(        et         ), le courant du canal baisse de l’ordre de      à      (rapport 

On/Off=        pour une vitesse de mesure de        ). Cependant, lorsque cette vitesse 

est élevée (      et       ), le courant ne diminue pas de manière évidente. Ce phénomène 

peut être également expliqué par la vitesse de réaction redox et celle de déplacement des ions 

dans l’électrolyte. Afin d’observer la courbe de transfert de manière correcte, la vitesse de 

mesure doit être faible. 
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Figure 115 : Caractéristiques de transfert d’un transistor électrochimique fibreux sous sa forme 
« croisée » en Kevlar en fonction des différentes vitesses de balayage 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
10

-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
10

-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
10

-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
10

-8

10
-7

10
-6

10
-5

10
-4

10
-3

Vitesse de balayage = 10mV/s
-I

d
s
 (

A
)

V
gs

 (V)

Vds=-1,5V Vds=-1,5V

Vitesse de balayage = 100mV/s

-I
d

s
 (

A
)

V
gs

 (V)

Vds=-1,5V

Vitesse de balayage = 1V/s

-I
d

s
 (

A
)

V
gs

 (V)

Vds=-1,5V

Vitesse de balayage = 10V/s

-I
d

s
 (

A
)

V
gs

 (V)



2 Caractérisation des transistors électrochimiques 

149 

2.2.2.b. Caractéristique électriques des transistors fibreux sous la forme 

« ligne parallèle » 

 

Figure 116 : Caractéristiques de sortie d’un transistor électrochimique fibreux sous la forme 
« ligne parallèle » en Kevlar 

Les courbes de sortie de transistors fibreux sous la forme « ligne parallèle » présentées sur la 

Figure 116 sont similaires à celles de transistor fibreux sous sa forme « croisée ». A faible vitesse 

de mesure (ici        ), les courbes présentent un régime linéaire et un régime de saturation. 

La seule différence réside dans le régime linéaire. Les courbes montrent une faible résistance 

parasite (voir          ) qui provient de l’augmentation de surface de l’électrolyte. Puisque 

l’électrolyte est un polymère conducteur ionique, il y a une fuite de grille au travers l’électrolyte. 

Cette fuite crée une résistance parasite. La caractéristique de transfert est elle aussi similaire à 

celle de transistors fibreux sous forme « croisée » (Figure 117). 
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Figure 117 : Caractéristique de transfert d’un transistor électrochimique fibreux en Kevlar sous 
la forme « ligne parallèle »  

Nous constatons que le courant « Off » de transistor fibreux sous forme « ligne parallèle » est 

légèrement plus élevé que celui de transistor fibreux sous forme « croisée ». Ce phénomène 

proviendrait de la résistance parasite. 

2.2.3. Caractéristique électriques des transistors fibreux en coton 

Les performances électriques du transistor fibreux électrochimique sur un fil en coton sont 

équivalentes à celles de transistor sur le multifilament en Kevlar. Les caractéristiques de sortie 

et de transfert d’un transistor fibreux sur un fil en coton sous forme « croisée » sont données 

sur la Figure 118. Puisque la conductivité du fil en coton enduit par le PEDOT:PSS est plus faible 

que celle du fil en Kevlar, le courant « On » est plus faible que celui du transistor sur le fil en 

Kevlar. Le rapport de On/Off est environ         , ce qui est un ordre de grandeur plus faible 

que pour les transistors fibreux en Kevlar. Ce phénomène se rattache au fait qu’il n’y a pas de 

couche épaisse en PEDOT:PSS autour du fil. Ainsi, le courant « On » est relativement élevé. De 

plus, la viscosité de l’électrolyte est élevée et en conséquence, il ne peut pas facilement 

pénétrer aux interstices des fibrilles. Ainsi, il est probable que le PEDOT:PSS dans les interstices 

des fibrilles ait des difficultés à être réduit électrochimiquement par l’électrolyte. 
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Figure 118 : Caractéristiques de sortie et de transfert d’un transistor électrochimique fibreux 
sous la forme « croisée » sur le fil en coton 

Pour les deux types de configuration « ligne parallèle » ou forme « croisée » des transistors 

fibreux sur fil de coton, on constata des caractéristiques électriques similaires  
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mesures sont effectuées sur un même transistor fibreux en coton sous forme « croisée ». Le 

décalage entre les mesures est de deux heures. Nous constatons que les courants de sortie 

diminuent fortement après la première mesure. La raison de ce phénomène n’est pas explicable 

actuellement. Nous pouvons supposer qu’il provient du fait que le PEDOT:PSS est définitivement 

réduit et se trouve alors dans un état neutre. Les cations de l’électrolyte sont captés par le 

polymère et ne reviennent plus à l’électrolyte, ce que l’on peut considérer comme un 

vieillissement du transistor. 

 

Figure 119 : Caractéristiques de sorties d’un transistor fibreux sous forme « croisée » sur un fil 
en coton avec une tension de drains de 0 à 3   

Lorsque la tension drain-source est abaissée à    , ce vieillissement disparaît (Figure 120). Nous 

constatons que les courants sont relativement faibles hormis lors de la première mesure. Le 

transistor fibreux présente une excellente stabilité pour les mesures consécutives : nous avons 

obtenu des résultats identiques même si le décalage entre les mesures est de l’ordre de cinq 

minutes. 
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Figure 120 : Caractéristiques de sorties d’un transistor fibreux sous forme « croisée » en coton 
avec une tension de drains de 0 à 1   

3. Réalisation et caractérisation de circuits électroniques 

La combinaison de transistors et d’autres composants (résistance, condensateur, inductance) 

aboutit à des circuits électroniques et permet de réaliser des fonctions telles qu’inverseur ou 

amplificateur. Les circuits textiles ou « textile-based circuits » sont devenus intéressants [189]. 

Toutefois, il n’existe pas actuellement dans la littérature un circuit électronique entièrement 

textile, c'est-à-dire ne contenant que des fils et tissus souples. Dans le cadre de cette thèse de 

doctorat, nous avons utilisé les transistors fibreux électrochimiques afin de réaliser deux types 

de circuits électroniques (numérique et analogique). Les transistors utilisés pour le circuit 

électronique sont les transistors électrochimiques fibreux en coton ou en Kevlar sous différentes 

formes. 
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3.1. Circuit électronique numérique 

Tout d’abord, nous avons réalisé deux circuits numériques : un inverseur et une porte non-ou 

(NOR). Les valeurs d’entrées et de sorites pour le circuit inverseur et NOR sont récapitulées dans 

le Tableau 10. Pour le circuit inverseur, il n’y a qu’une entrée,    . Lorsque     est gale à    , la 

sortie,     , sera égale à     et vice versa. Pour le circuit NOR si les deux entrées,      et     , 

sont égales à    , la sortie sera égale à    . Sinon, la sortie est toujours égale à    . 

Tableau 10 : Valeurs d’entrées et de sorties de deux circuits numériques 

                
circuit  

inverseur 
0  1 
1  0 

porte 
NOR 

0 0 1 
0 1 0 
1 0 0 
1 1 0 

3.1.1. Circuit Inverseur  

 Un inverseur peut être facilement réalisé par combinaison d’un transistor fibreux et d’un fil 

conducteur (Figure 121). Afin d’avoir la fonction d’inverseur, les relations entre les résistances 

sont les suivantes : 

          

        
 

La Figure 122 montre la réalisation de ce circuit « inverseur » intégré dans un tissu. Le fil noir est 

un fil conducteur enduit d’une solution de noir de carbone. Il est élaboré de la même manière 

que le fil avec le revêtement de PEDOT:PSS. La solution de noir de carbone a été étudié dans la 

thèse de COCHRANE [190]. La résistance linéique du fil noir est d’environ    kΩ/cm. Les fils sont 

cousus à la main dans un tissu. Sur cette image (Figure 122a), nous constatons qu’il reste une 

grosse goutte qui forme une callosité sur le tissu pour le circuit réalisé par le transistor fibreux 

sous la forme « croisée ». Le transistor étant composé de deux fils croisés dans un tissu, il n’est 

pas possible de mettre en place l’électrolyte avant de l’intégration des fils dans le tissu. Ainsi, le 

processus de mise en place l’électrolyte liquide sur le croisement de fils est fortement influencé 

par l’absorption de l’électrolyte par le tissu. L’élaboration de la goutte d’électrolyte en 
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connectant deux fils cousus dans le tissu nécessite donc la répétition du processus suivant : 

mettre en place une goutte liquide et chauffer dans un four. 

Le circuit textile réalisé par le transistor fibreux sous forme « ligne parallèle » ne présente pas ce 

phénomène de callosité du à la solide sur le tissu (Figure 122b) car l’électrolyte a été mis en 

place avant de l’intégration du transistor. Il faut noter qu’un décollage des fils dans l’électrolyte 

a lieu parfois pendant la couture car l’électrolyte n’est pas épais et la force d’adhésion est faible. 

Si les transistors fibreux sont directement intégrés par tissage dans une structure textile, le 

problème de décollage de l’électrolyte pourra être évité. 

 

Figure 121 : Circuit électrique d'un inverseur réalisé par un transistor fibreux et trois 
résistances 

  

Figure 122 : (a) Inverseur réalisé par un transistor fibreux sous forme « croisée » en utilisant le 
fil en coton (b) inverseur réalisé par un transistor fibreux sous forme « ligne parallèle » en 
utilisant le fil en Kevlar 

La Figure 123 montre la tension de sortie d’un inverseur textile. Lorsque l’entrée,    , est égale à 

   , la sortie,     , est égale à     et vice versa. La période des pulses d’entrée est       avec 
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un rapport cyclique de    . Sur cette figure, nous constatons que le temps de commutation 

« On-to-Off »,        , est d’environ     . Le temps de commutation « Off-to-On »,        , 

est de       . Cette dissymétrie (le temps de commutation « On-to-Off » est légèrement plus 

faible que celui de « Off-to-On ») provient du fait que la réaction de réduction du PEDOT:PSS est 

plus lente que sa réaction d’oxydation. 

 

Figure 123 : Courbe de sortie d'un inverseur circuit réalisé par un transistor fibreux sous forme 
« croisée » sur le fil en coton à l’excitation d’un pulse dont la largeur est de 200 s 

La grande constante de temps de la réaction électrochimique (une dizaine de secondes) induit 

un déphasage de la réponse du signal avec un décalage d’une dizaine de secondes. Ainsi, 

l’utilisation des transistors électrochimiques fibreux est limitée à des applications dont la 

fréquence est faible. Puisque la somme des temps de commutation « On-to-Off » et « Off-to-

On » est de l’ordre de     , la durée d’un cycle peut être réduite jusqu’à      . Les courbes de 

sorties correspondantes sont présentées sur la Figure 124. 
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Figure 124 : Courbe de sortie d'un inverseur circuit réalisé par un transistor fibreux sous forme 
« croisée » sur le fil en coton à l’excitation d’un pulse dont la largeur est de 100 s  

Afin d’étudier le vieillissement des transistors fibreux électrochimiques dans le temps, nous 

appliquons des impulsions dont la largeur est de       pendant      sur un inverseur formé par 

un transistor fibreux électrochimique sous forme « croisée » sur le fil en coton. La 

caractéristique électrique est présentée sur la Figure 125. Nous constatons que le courant 

« On » diminue légèrement après     de mesure et le courant « Off » augmente après      de 

mesure. La diminution du courant « On » peut être expliquée par le résidu des cations de 

l’électrolyte dans le PEDOT:PSS et la photo-dégradation du PEDOT:PSS [191]. L’augmentation du 

courant « Off » provient de la dégradation de l’électrolyte. Les ions dans l’électrolyte n’arrivent 

plus à se déplacer librement après     cycles de commutations. Il faut noter que la durée de vie 

d’utilisation de l’électrolyte reste toujours un problème sérieux dans le domaine du transistor 

électrochimique. Plusieurs solutions ont déjà été proposées pour résoudre ce problème [117]. 
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Figure 125 : Courbe de sortie d'un inverseur circuit réalisé par un transistor fibreux sous forme 
« croisée » sur le fil en coton à l’excitation d’un pulse dont la largeur est de 500 s pendant 17 h 

3.1.2. Circuit NON-OU (NOR) 

Deux transistors fibreux faisant office d’interrupteurs connectés en série forment un circuit 

électronique NON-OU (NOR). Le schéma correspondant est donné sur la Figure 126. Tous les fils 

sont cousus à la main dans le tissu. La Figure 127 montre les deux circuits électroniques textiles 

réalisés avec des transistors fibreux sous forme « croisée » et « ligne parallèle ». 
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Figure 126 : Circuit électrique d'un « NOR» circuit réalisé par deux transistors fibreux et trois 
résistances 

 

Figure 127 : (a) circuit « NOR» réalisé par deux transistors fibreux sous forme « croisée » en 
utilisant le fil en coton (b) sous forme « ligne parallèle » en utilisant le fil en coton 

La Figure 128 montre la tension de sortie de la porte logique. Il y deux entrées :      et     .La 

durée d’un cycle de      est égale à       avec une largeur de pulse « On » de      . La durée 

d’un cycle de      est égale à      , sa largeur de pulse « On » est de      . Nous constatons 

que la sortie     , est égale à     lorsque les deux entrées sont égales à    . Dans tous les 

autres cas, la sortie est égale à    . De plus, une pulse parasite est observé sur la sortie lorsque 

l’une ou l’autre des entrées commute de     à     (    ,    ,     ,      et     ). Ce 

phénomène peut s’expliquer par le fait que l’ionisation des molécules d’eau piégées dans 

l’électrolyte ne suit pas instantanément l’établissement du champ électrique [192]. 
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Figure 128 : Courbe de sortie d'un circuit « NOR» réalisé par deux transistors fibreux sous 
forme « croisée » sur le fil en coton à l’excitation de deux pulses 

3.2. Circuit analogique 

Le transistor fibreux peut également être utilisé dans un circuit analogique textile. Le circuit 

analogique le plus simple est un amplificateur en montage source commune. Son schéma et les 

caractéristiques électriques de sortie sont présentés sur la Figure 129. Son entrée modulée par 

un signal sinusoïdal (                           ). Nous constatons qu’en sortie on 

retrouve un signal oscillatoire amplifié de même période. Les valeurs de la tension en sortie 

varient entre        est       . Le gain en tension est de    . La sortie présente un signal 

sinusoïdal déformé vers la droite. Ce phénomène s’explique là encore par le fait que la réduction 

est moins rapide que l’oxydation. Ce circuit analogique montre la faisabilité d‘amplificateurs, de 

comparateurs, de filtres sélectifs, d’oscillateurs, de circuits de régulation etc. sur un textile. 
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Figure 129 : Circuit électrique d'un amplificateur réalisé par un transistor fibreux et un fil 
conducteur et sa caractéristique électrique 

4. Conclusion 

L’utilisation d’électrolyte solide fonctionnant en transistor électrochimique, nous a permis de 

réaliser des transistors fibreux sous deux formes différentes : « croisée » et « ligne parallèle ». 

Le transistor fibreux est composé de fil en Kevlar ou en coton. Le multifilament en Kevlar enduit 

est fourni par une société allemande. Nous avons également développé un montage permettant 

l’enduction en continu par la solution conductrice de fils en coton. La résistivité linéique du fil en 

Kevlar est de             le et de             pour le fil en coton. 

Le PEDOT:PSS déposé sur le fil constitue le matériau actif. Il peut être réduit et oxydé de 

manière électrochimique. La réaction redox rend le PEDOT:PSS conducteur lorsqu’il est dans 

l’état oxydé et isolant lorsqu’il est dans l’état réduit. 

Nous avons réalisé des transistors fibreux électrochimiques sur fils textiles sous deux formes 

différentes. Dans la forme « croisée », le transistor fibreux est symétrique. Un fil peut être 

considéré comme les électrodes de drain et de source, et l’autre fil peut être considéré comme 

la grille et vice versa. Cette topologie permet une multiplicité de configurations quand le 

transistor est intégré dans une structure textile. Le point faible de cette forme reste la mise en 

œuvre de l’électrolyte après l’intégration de ces fils dans une structure textile. L’électrolyte 

étant facilement absorbé par le tissu avant d’être chauffé, il faut répéter plusieurs fois le dépôt 

de l’électrolyte et le chauffage pour obtenir une goutte solide entre deux fils. Dans la forme 

« ligne parallèle », le transistor fibreux peut être directement intégré (cousu ou tissé) dans une 

structure textile après la mise en œuvre du processus dépôt de l’électrolyte. Toutefois, ce 
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transistor n’est plus symétrique et une couche isolante doit être ajoutée sur un fil pour éviter 

tout contact électrique. Dans les deux cas, la constante de temps de la réaction est grande et 

limite la vitesse en sortie du transistor (        ).La valeur absolue de la tension appliquée sur 

le drain et la source ne peut pas dépasser    , au-delà de cette valeur, le PEDOT:PSS est réduit 

définitivement et le transistor vieillit. Pour le transistor sur le fil en Kevlar, le rapport On/Off est 

d’environ      . Pour le transistor sur le fil en coton, ce rapport est de      . Cette 

différence provient du fait que le fil en Kevlar enduit est plus conducteur que le fil en coton, 

ainsi le courant « On » du fil en Kevlar est plus élevé que celui du fil en coton. 

Au niveau des applications électriques, nous avons développé des circuits électroniques textiles. 

Les circuits numériques (inverseur et « NOR ») sont facilement intégrés dans un tissu. Un 

amplificateur a également été réalisé. Le temps de commutation des circuits est d’environ     , 

ce qui satisfait des applications à faible fréquence. 

Bien que son temps de commutation soit faible, notre transistor fibreux électrochimique peut 

être utilisé pour réaliser un capteur chimique ou biologique [193]. De plus, lorsqu’ un matériau 

électrochromique est ajouté dans l’électrolyte, ce type de transistor peut aussi devenir un 

composant électroluminescent électrochimique [194-195]. L’avenir des applications des 

transistors fibreux électrochimiques se situe essentiellement dans la modification de 

l’électrolyte, ce qui peut élargir le champ d’application ou améliorer les performances de ces 

transistors. 
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Conclusion et Perspectives 

Les systèmes intelligents intégrés dans la structure textile sont actuellement une réalité. Le 

développement de ces systèmes a été rendu possible grâce aux progrès réalisés dans le 

domaine de circuits électroniques flexibles compatibles avec les textiles. Le développement de 

ces circuits passe par la fonctionnalisation de la fibre conductrice. Présentement, l’état de l’art 

concernant ces fibres permet la fabrication de composants passifs (résistance, inductance…), il 

est cependant nécessaire de pouvoir disposer d’éléments textiles actifs tels que diodes et 

transistors pour réaliser des fonctions plus complexes.  

L’objectif principal de notre étude a consisté en la conception et réalisation de fibres et fils 

conducteurs de nouvelle génération et de transistors fibreux à effet de champ et 

électrochimiques. Enfin, nous avons développé et testé des circuits électroniques textiles, 

démontré leur faisabilité et évalué leurs caractéristiques. 
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Le fil conducteur a été réalisé par la voie « sol-gel » en enduisant les filaments textiles par 

l’Indium d’oxyde dopé par étain (ITO) suivie d’un processus de recuit nécessaire pour densifier 

et cristalliser les grains d’oxydes. Généralement, la température de recuit doit être supérieure à 

    , température inacceptable par les filaments habituellement utilisés dans les structures 

textiles. C’est la raison pour laquelle une nouvelle méthode a été développée pour effectuer le 

recuit à faible température pendant     . La résistivité moyenne obtenue est de           

après cinq trempages d’enduction dans la solution de           et après recuit dans les 

conditions décrites précédemment. En comparant les résistivités entre la couche sur les lames 

et sur celle sur les multifilaments, on peut conclure que la conductivité provient 

majoritairement de la couche située sur la périphérie du fil. Les propriétés mécaniques des 

filaments textiles après le traitement changent, mais il s’avère que l’ITO fait office de matrice de 

composite augmentant la force d’adhésion entre ces filaments. 

Une alternative à méthode du recuit traditionnel dans un four a été étudiée en collaboration 

avec le laboratoire PHLAM, c’est le recuit rapide par chauffage à laser CO2 [175]. Son avantage 

réside dans la rapidité et l’économie d’énergie. Cette nouvelle méthode de recuit peut 

facilement être intégrée dans une ligne d’enduction en continu. 

La deuxième partie de cette thèse de doctorat est consacrée au développement de transistors 

fibreux. Deux types de transistors sont élaborés : transistor fibreux organique à effet de champs 

(WOFET) et transistor fibreux organique électrochimique (WOECT). 

Le transistor fibreux à effet de champ est réalisé sur fil en inox. La transposition de la mise en 

œuvre des OFETs classiques, nous a permis de fabriquer des WOFETs en utilisant les mêmes 

matériaux : le pentacène ayant été utilisé comme matériau semi-conducteur. Cependant la 

surface courbée de fil inox ne permet pas d’avoir un dépôt homogène et la mobilité moyenne de 

charges des transistors fibreux est     fois plus petite que celle des OFETs sur substrat plan. La 

tension de seuil a aussi été modifiée et décalée dans le sens positif. Le procédé de fabrication de 

ces transistors comprend une phase de dépôt sous vide, ce qui rend difficile leur réalisation en 

continu en phase industrielle. 

Afin d’évider ces inconvénients, nous avons utilisé le procédé de « trempage-tirage » par voie 

liquide es pour élaborer des WOFETs. Le P3HT RR a été choisi comme matériau semi-

conducteur. Leurs performances présentent une mobilité moyenne des charges d’environ 
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                , ce qui est deux ordres de grandeur plus faible que celle des OFETs sur 

wafer. Et une tension de seuil de décalée dans le sens positif à cause du rapport     et le 

procédé de recuit. 

Même si les propriétés électriques des transistors fibreux sont moins bonnes que celles des 

OFETs sur wafer plat, elles sont proches de celles des transistors à effet de champ en présentant 

un régime linéaire et un régime de saturation. Ces dispositifs sous leur forme fibreuse peuvent 

être intégrés dans une structure textile. Le point faible reste le procédé de fabrication 

nécessitant un dépôt par voie d’évaporation sous vide difficilement adaptable à la fabrication 

industrielle textile, notamment la fabrication en grande série. 

Le deuxième type de transistors fibreux développé dans le cadre de ce travail de recherche 

correspond aux transistors fibreux électrochimiques. Les fils textiles sont enduits par la solution 

PEDOT:PSS afin de réaliser les fils conducteurs. Des transistors fibreux électrochimiques sont 

réalisés sous deux formes différentes : « croisée » et « ligne parallèle ». L’électrolyte solide 

composé de polymère PSS et de sel ionique est préparé pour réaliser notre transistor fibreux. 

Les transistors fibreux électrochimiques de l’une ou l’autre forme présentent des 

caractéristiques correctes avec comme avantage une faible tension de fonctionnement, ce qui 

est compatible avec l’utilisation textile (vêtement, textile de maison …). Des circuits 

électroniques textiles ont également été développés en utilisant les transistors fibreux 

électrochimiques : circuits numériques (inverseur et « NOR ») intégrés dans un tissu. Un 

amplificateur a également été réalisé. 

En résumé, nous avons démontré dans ce travail la faisabilité de composants actifs textiles 

indispensable pour la réalisation de circuits électroniques textiles à l’échelle industrielle et en 

grande série. Les méthodes « sol-gel » ou « dip-coating » nous semblent bien adaptées à ce type 

de fabrication en permettant la réduction des coûts de production. Cependant, un certain 

nombre de problèmes restent : la vitesse d’enduction est faible et la régularité de la couche 

enduite n’est pas optimale, ceci probablement à cause de la viscosité variable de la solution et 

des tensions superficielles non homogènes avec les supports. 

Cette étude n’est pas terminée et ouvre des perspectives de développement futur en 

permettant la diversification de circuits électroniques actifs ; capteur de tension [196-197] ,de 
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posture [198-199], etc. [200]) réalisés avec des transistors fibreux. Les performances de ces 

derniers notamment la constante de temps des transistors électrochimiques doivent être 

améliorée. La suite de cette étude consistera à essayer de diminuer. Cette constante de temps 

en améliorant l’électrolyte utilisé et la géométrie de transistors. 
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Abstract Indium tin oxide (ITO) thin films prepared by
the sol–gel method have been deposited by the dip-coating
process on silica substrates. CO2 laser is used for anneal-
ing treatments. The electrical resistivity of sol–gel-derived
ITO thin films decreased following crystallization after ex-
posure to CO2 laser beam. The topological and electrical
properties of the irradiated surfaces have been demonstrated
to be strongly related to the coating solution and to the laser
processing parameters. Optimal results have been obtained
for 5 dip-coating layers film from 0.4 mol/l solution irradi-
ated by 0.6 W/m2 laser power density. In this case, homo-
geneous and optically transparent traces were obtained with
a measured sheet resistance of 1.46 × 102 �/�.

PACS 61.80.Ba · 79.20.Ds

1 Introduction

Indium tin oxide (tin-doped In2O3 ITO) is widely used in
transparent conductive films. Due to its excellent optical and
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electrical properties (high optical transparency, good electri-
cal conductivity), ITO coating has attracted strong interest
for various applications, such as transparent electrodes [1],
protective coating [2], and solar cells [3]. ITO thin films can
be elaborated by various methods, such as sputtering [4],
evaporation [5], spray pyrolysis [6], and screen printing [7].
Recently, sol–gel process also began to be considered as an
attractive method for ITO thin films fabrication because of
its simplicity and low cost. Sol–gel thin films, mostly ox-
ides or oxidic materials, are usually deposited in a two-stage
process. In the first stage a gel film is deposited from a wet
precursor solution by deposition methods, such as dipping,
spinning, spraying, or aerosol deposition. Hydrolyzed metal
alkoxide solutions in an alcohol solution are the most com-
mon precursor solutions. In the second stage the heat treat-
ment converts the gel to an oxide film. The chemical con-
version process can be described as a condensation of two
hydroxyl groups forming a water and oxide bond.

In the recent decade heating treatments have been ex-
tensively explored for sol–gel-derived ITO thin films. How-
ever, these treatments are not adapted to textile structures
that may be altered by the damaged intensive heat. Today
laser processing is considered as an attractive method for
thin-film treatment as it presents various advantages includ-
ing noncontact processing, break of chipping, fast process-
ing, high accuracy, small thermal effect, low environmental
pollution, and production flexibility. Previously, photoirra-
diation with ultraviolet (UV) laser has been used to realize
the markless pattern on the ITO thin film [8–10]. UV laser
has been used as well as an annealing treatment to mod-
ify sol–gel-derived ITO films [11–14]. Up to now, only few
works have been done by using infrared (IR) laser for ITO
thin films heating treatment. O. Yavas et al. have used IR
laser to etch the ITO thin film [8, 9]. J.G. Liu et al. have
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used CO2 laser to deposit area-selective silver on the epoxy
resin substrate [15].

The CO2 laser capacity for annealing sol–gel-derived
ITO films has not yet been previously considered in the lit-
erature. In this work, results obtained with the CO2 laser
used to anneal the coated layer deposited from the sol–gel
process are presented. Comparing to conventional heating
treatment (oven heating, 244 nm UV beam treatment) CO2

laser allows to achieve different power levels up to 120 W
making the treatment reproducible and faster. High temper-
atures are achieved in a few seconds leading to crystalliza-
tion and densification of sol–gel films on silica substrates.
The results of circuit patterns of silica substrates have been
measured using scanning electron microscopy (SEM). The
sheet resistances have been measured by four-probe method.
Moreover, the main parameters of laser processing influenc-
ing the film treatment are analyzed.

The paper is organized as follows: in Sect. 2 the ex-
perimental procedure of coating solution preparation, dip-
coating, and infrared laser photoirradiation are described. In
Sect. 3 morphological and electrical properties are presented
and theoretical background is given. Finally, conclusion and
future work perspective are in Sect. 4.

2 Experimental procedure

2.1 Solution preparation and coating procedure

The preparation of coating solutions has been presented in
our previous work [16]. Coating solutions were prepared
by using anhydrous indium trichloride (InCl3), dihydrate
tin dichloride (SnCl2 · 2H2O) as precursors. InCl3 was dis-
solved in 2,4-pentanedione and the solution was refluxed
at 85◦C for 3h. Tin salt was dissolved in absolute ethanol
at room temperature. These solutions were then mixed and
refluxed at 85◦C for 3–5 h. Solutions with metal (In+Sn)
concentrations of 0.2 and 0.4 mol/l were prepared. All so-
lutions were synthesized in a glove box under an anhydrous
nitrogen atmosphere. Synthetic fused silica substrates were
carefully cleaned with a detergent and washed with distilled
water and ethanol. The substrates were dipped in the starting
solution for 30 s and then withdrawn at a rate of 10 cm/min.
The coated substrates were heated at 260◦C for 10 min un-
der ambient atmosphere after each dipping in order to dry
the ITO layers and evacuate the impurities in the coating
film. The coating process was repeated for 5 and 10 times.

2.2 Laser irradiation

The laser treatment was carried out just after the dip-coating
procedure. The used infrared laser is a CO2 one working at
10.6 µm wavelength. It delivers a maximum power of 10 W.

The laser is equipped with external current controller which
permits to adjust the desired power during the treatment of
thin films by using either continuous or pulsed wave mode.
Here, the CO2 laser beam is used in continuous wave mode.

The thin films have been treated in dynamic regime. The
silica samples were mounted on a linear motor driven system
which permits to move the films in the horizontal and/or ver-
tical directions during the photoirradiation. The linear mo-
tion system is controlled by a computer and allows to adjust
the treated distance within the thin films, the motion speed,
and the number of forward/back scanning. The diameter of
the laser beam is ∼3.5 mm. The laser power density varies
from 0.09 to 0.79 W/m2. The number of forward/back scan-
ning varies from 2 to 8 and the scanning speeds are 0.2, 0.4,
and 0.8 mm/s.

2.3 Texture and electrical properties

All treated samples were protected in a nitrogen–air box
before texture and electrical properties measurements. The
textural properties of the ITO films surfaces were then in-
vestigated by SEM (ZEISS ULTRA 55). The film thick-
ness measurements were performed using the surface pro-
filometry technique (Tencor P10 profilometer). The sheet
resistance has been measured by four-probe method (glove
box MBRAUN and Agilent 4155C Semiconductor Parame-
ter Analyzer).

3 Results and discussion

In the procedure of dip-coating, since the substrate was
dipped in the solution and heated in the oven once, a layer of
thin film is formed on the surface. Two coating solution con-
centrations have been used 0.2 and 0.4 mol/l. Four types of
samples were prepared to be treated by CO2 laser photoirra-
diation: 5 dip-coating layers from 0.2 mol/l, 10 dip-coating
layers from 0.2 mol/l, 5 dip-coating layers from 0.4 mol/l,
and 10 dip-coating layers from 0.4 mol/l. The thickness of
each layer was measured (13 nm for 0.2 mol/l solution con-
centration and 100 nm for 0.4 mol/l).

3.1 Morphology

Before the laser irradiation the dried coated layer was
brown. The color of 10 dip-coating layers was deeper than
that of 5 dip-coating layers. The surface of coating was ho-
mogeneous. After the CO2 laser treatment transparent or
black traces have been observed in the substrate surface.
The morphology of traces depends on parameters, such as
the thickness of layer, the scanning speed, and the number
of forward/back scanning. In some cases, there were some
microcracks inside the traces.
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Fig. 1 The SEM images of the
coating film with solution
concentration of 0.4 mol/l,
number of forward/back
scanning of 8, scanning speed of
0.2 mm/s, laser power density of
0.39 W/m2. (a) 10 dip-coating
layers, (b) 5 dip-coating layers

Fig. 2 The SEM images for
two samples with power density
of 0.39 W/m2, scanning
amount of 8, concentration of
solution of 0.2 mol/l, number of
layers of 10. (a) The scanning
speed is 0.2 mm/s; (b) the
scanning speed is 0.4 mm/s

3.1.1 Influence of the layer thickness

When the layer was thick (100 nm/layer for 0.4 mol/l), the
number of dip-coating layers has to be considered. For 5
dip-coating layers, the obtained traces after laser irradia-
tion were transparent. In this case, the solvent was rapidly
evaporated. However, blackness was observed on the sam-
ple surface for the 10 dip-coating layers as the solvent could
not rapidly evaporate. The polymer materials were partially
left on the sample bottom and the penetrated air changed
the reflection index. For power densities between 0.21 and
0.61 W/m2, some cracks and chips were observed in the
case of 10 dip-coating layers (Fig. 1a). In the case of 5 dip-
coating layers, the surface was more homogeneous (Fig. 1b).
When cracks and chips occurred, the resistance was not
strongly affected but the uniformity was deteriorated.

In the case of 0.2 mol/l solution concentration, all the
surfaces are transparent both for 5 and 10 dip-coating layers.
That can be considered as the result of the thin thickness of
each dip-coating layer (13 nm/layer for 0.2 mol/l).

3.1.2 Influence of the scanning speed

In the case of thick layers, the influence of scanning speed
is not important. Densification and crystallization are likely
similar when using two scanning speeds of 0.2 and 0.4 mm/s
(Fig. 2). The grains sizes varied from 20 to 30 nm.

In the case of thin layers (5 dip-coating layers from
0.2 mol/l), the influence of scanning speed is obvious. The

energy is uniformly absorbed. The difference in the tempera-
ture between the first layer and the last one can be neglected.
When the scanning speed is low (0.2 mm/s), the quantity of
absorbed energy is increased comparing to the high-speed
case (0.4 mm/s). Consequently, the densification of grains is
improved, but the uniformity is not guaranteed (Fig. 3). This
can be due to the fact that high absorbed energy destroys the
grains construction.

3.1.3 Influence of the number of forward/back scanning

The number of forward/back scanning during the photoir-
radiation affected the total energy absorbed by layers. The
more is the number of forward/back scanning, the more is
the energy absorbed. As shown in Fig. 4, the more is the
number of forward/back, the better is the densification and
the crystallization (Fig. 4a). In contrast, because of the lack
of absorbed energy, the formation of grains is not obvious
(Fig. 4c).

3.1.4 Influence of the laser power density

Using a CO2 laser with high power density leads to the
destruction of the layer surface [15]. In this condition, the
expected temperature is very high. For low power density
(<0.21 W/m2), the crystallization is impossible. As pre-
sented in Fig. 5, when the laser power density was greater
than 0.60 W/m2 (Fig. 5a) grains were not uniform (some
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Fig. 3 The SEM images for
two samples with power density
of 0.39 W/m2, number of
forward/back scanning of 8,
solution concentration of
0.2 mol/l, number of dip-coating
layers of 5. (a) the scanning
speed is 0.2 mm/s; (b) the
scanning speed of is mm/s)

Fig. 4 The SEM images for three samples with power density of 0.39 W/m2, scanning speed of 0.4 mm/s, solution concentration of 0.2 mol/l,
number of dip-coating layers of 5. (a) The number of forward/back scanning is 8; (b) The number of forward/back scanning is 4; (c) The number
of forward/back scanning is 2

Fig. 5 The SEM images for
samples with scanning speed of
0.2 mm/s, number of
forward/back scanning of 8,
solution concentration of
0.4 mol/l, number of dip-coating
layer of 10 (the laser power
densities are (a) 0.71 W/m2,
(b) 0.60 W/m2, (c) 0.39 W/m2,
(d) 0.33 W/m2)

grains have a size of 50 to 60 nm) and could be entirely de-
stroyed. When the power density was moderate (from 0.60
to 0.39 W/m2 (Fig. 5b, c)) grains were crystallized. The
grain size was reduced gradually by the decrease of laser’s
power density. The largest grain in the case of 0.60 W/m2

was around 150 nm. The crystals in the case of 0.60 W/m2

were less homogeneous than those of 0.39 W/m2. The SEM
image of 0.33 W/m2 (Fig. 5d) were similar to those realized
by the high-temperature annealing presented in our previous
paper [16].
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Because of the high power density (>0.60 W/m2), the
layer surface forms separated chips leading to a bad con-
ductivity (Fig. 6). The uniformity of the surface became
bad. For a medium power density, there were sometimes
cracks in a few areas that were not crystallized in the coating
layer (Fig. 7). These effects were driven by the surface ten-
sion gradient during crystallization and densification [17]. It
should be noted that the trace was invisible when the power
density of laser was less than 0.21 W/m2 whatever the speed
or the number of forward/back scanning.

When the ITO layer was annealed in an oven, the size of
crystal for the concentration of 0.4 mol/l was greater than
that of 0.2 mol/l. However, when the layer was annealed by
the CO2 laser beam, the size was rather determined by the
power density of laser beam.

3.2 Electrical property

The sheet resistance of ITO layer is related to the crystal-
lization and the densification of grains. If the crystals are
large (50–60 nm), the resistance is low. This relationship

Fig. 6 The SEM image of the sample with scanning speed of
0.2 mm/s, number of forward/back scanning of 8, solution concentra-
tion of 0.4 mol/l, number of dip-coating layers of 10, and laser power
density of 0.71 W/m2

was discussed in the previous paper [16]. The factor which
seriously affects the resistance is the homogeneity of the
surface. Since the surface is formed by isolated chips, re-
sistance measurements at different locations take different
dispersed values.

3.2.1 Influence of the layer thickness

The influence of the layer thickness on the sheet resistance
was not obvious, even if there were cracks on the surface
of 10 layers. This can be explained by the continuity of the
bottom layers.

As shown in Fig. 8, the measured resistance difference
between 10 dip-coating layers and 5 dip-coating layers was
not considerable. Although in the case of low power density
the sheet resistance of 10 layers was almost ten times lower
than for 5 layers, the two samples in this level of power den-
sity were not conductive. It should be noted that when the
laser power density is greater than 0.6 W/m2 the samples
are not conductive as the surface was badly damaged. The
broken chains of grains do not allow conductive paths form-
ing.

3.2.2 Influence of the scanning speed

As shown in Fig. 9, the sheet resistance in the case of low-
speed scanning was lower than that for high-speed scanning.
This could be easily explained by the totally radiated energy.
If the laser power densities are equal, absorbed energy for
low-speed scanning was higher than that for the high-speed
scanning. Therefore, the annealing duration for 10 layers
was long.

In Fig. 9, the sheet resistance at the speed of 0.2 mm/s
was always lower than that at 0.4 mm/s when the laser
power density was less than 0.6 W/m2. These two curves
converged when the laser power density was 0.6 W/m2.
Lower the scanning speed, more energy is absorbed by the
films. When the laser power density is sufficiently high (0.6
W/m2), the two curves converge. This can be explained by
the fact that the power density is high enough to anneal the
grains even if the sheet resistance is a bit lower for slower
speed this scanning speed is not economically interesting.

Fig. 7 The SEM image of the
cracks on sample with scanning
speed of 0.2 mm/s, number of
forward/back scanning of 8,
solution concentration of
0.4 mol/l, number of dip-coating
layers of 10. The laser power
densities are (a) 0.60 W/m2,
(b) 0.39 W/m2
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Fig. 8 The sheet resistance of the samples with scanning speed of
0.2 mm/s, number of forward/back scanning of 8

Fig. 9 The sheet resistance of samples with number of forward/back
scanning of 8, solution concentration of 0.4 mol/l, number of
dip-coating layers of 10

3.2.3 Influence of the number of forward/back scanning

The sheet resistance was also influenced by the number of
forward/back scanning (Fig. 10). In the case of thin layers
(0.2 mol/l), when slices are scanned four times, their electri-
cal resistance were low. Neither the samples treated by two-
time scanning nor by four-time scanning gave good conduc-
tivity. In one hand, insufficiently absorbed energy did not
satisfy the crystallization and densification demands for the
two-time scanning. On the other hand, eight-time scanning
increased the probability to destroy the surface since its thin-
ness. This phenomenon will be explained in Sect. 3.3.

However, in the case of thick layers (0.4 mol/l), eight-
time scanning still decreased the sheet resistance. That could
be due to the thick layers which need more energy. For both

Fig. 10 The sheet resistance of samples with laser power density of
0.5 W/m2, scanning speed of 0.4 mm/s

two- and eight-time scanning, the variations of resistance
were greater than for the four-time scanning. The important
variation for two-time scanning was a result of insufficiently
absorbed energy that was unable to give an abundant crys-
tallization. The cause of great variation for eight-time scan-
ning was that a portion of crystals might be destroyed by the
laser beam. Even if the eight-time scanning gave low sheet
resistance, from the point of view of efficiency, four-time
scanning is more economical and interesting.

3.2.4 Influence of the laser power density

From Fig. 9, the laser power density influences seriously the
resistance. Considering the results of previous analysis, we
found that the power density of 0.6 W/m2 was the most
suitable for CO2 laser treatment. The high power density
will destroy the surface layer and the low power density can
not give a sufficient energy. The power densities from 0.4 to
0.6 W/m2 are optimal for a good sheet resistance (Fig. 11).

Table 1 lists all the sheet resistances of samples with
scanning speed of 0.4 mm/s and scanning number of 4. The
lowest resistance of 9.25 × 101 �/� was achieved by the
concentration of 0.2 mol/l and 10 layers radiated by the
0.60 W/m2 laser beam. However, for this sample, the stan-
dard deviation was too high. Thus, the reasonable results
were respectively 1.35 × 102 and 1.46 × 102 �/� for sam-
ples of 10 layers and 5 layers from 0.4 mol/l solution con-
centration irradiated by 0.60 W/m2 laser beam.

The sheet resistances from 0.4 mol/l solution concen-
tration were acceptable in the range of 0.39–0.60 W/m2.
In that interval of laser power density, the resistances were
low. For the power densities less than 0.33 W/m2, the lay-
ers of ITO were unable to absorb enough energy to crystal-
lize and to densify the grains. For power densities higher
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Table 1 The sheet resistance measured by the four-probe method. The scanning speed is 0.4 mm/s and the number of scanning is 4

The sheet resistance (�/�)

Concentration of coating solution 0.4 mol/l 0.2 mol/l

Layer 10 5 10 5

Power density of laser (W/m2) Mean S.d. Mean S.d. Mean S.d. Mean S.d.

0.79 7.00 × 1010 1.13 × 1011 7.66 × 109 1.71 × 1010

0.71 3.89 × 108 7.65 × 108 2.83 × 1012 4.00 × 1012 7.97 × 103 5.30 × 103 2.82 × 107 6.30 × 107

0.60 1.35 × 102 4.69 × 101 1.46 × 102 4.33 × 101 9.25 × 101 5.25 × 101 4.19 × 104 3.43 × 104

0.50 2.89 × 102 3.00 × 101 2.25 × 102 6.15 × 101 4.49 × 102 2.42 × 102 5.55 × 103 1.05 × 104

0.39 2.73 × 102 7.31 × 101 1.11 × 103 4.17 × 102 3.25 × 102 1.58 × 102 2.03 × 103 8.48 × 102

0.33 5.59 × 102 2.75 × 102 2.04 × 103 1.34 × 103 7.17 × 104 1.58 × 104 6.93 × 104 4.15 × 103

0.21 1.82 × 105 1.16 × 105 1.29 × 105 1.52 × 104

Fig. 11 The sheet resistance of samples from different concentrations
and number of layers. The scanning speed is 0.4 mm/s and the number
of scanning is 4

than 0.60 W/m2, the surface was destroyed and isolated
chips were created due to the high energy. Consequently,
the coating layers could not be continuous and conductive
(Figs. 5–7). Meanwhile, the acceptable interval was 0.39–
0.71 W/m2 for 0.2 mol/l solution concentration.

According to Table 1, within the range of 0.33–
0.60 W/m2, the resistances for the concentration of 0.4 mol/l
are more homogeneous than that of 0.2 mol/L. This may be
explained by the influence of the concentration of coating
solution to the thickness of each layer. The thin layers were
more easily influenced by cracking. The resistance of 0.2
mol/l was unstable compared to those for 0.4 mol/l.

3.3 Discussion

From the previous result, some cracks and chips have been
found on the surface of the coated film which were caused
by the driving force of the shrinkage. The driving force of

shrinkage include chemical effects, such as condensation re-
action [18], and physical effects, such as osmosis [19], dis-
joining forces [20], moisture stress [21], and capillary pres-
sure [22]. The large pressure gradient can develop through
the thickness of gel, such that the network is compressed
more at the exterior surface than in the interior of the body.
Fluid flow is the principal transport mechanism in both satu-
rated and unsaturated media, but diffusion of vapor becomes
increasingly important as the liquid content of the pores de-
creases.

The process of drying of a porous material can be divided
into several stages. First, the body shrinks by an amount
equal to the volume of liquid that evaporates, and the liquid–
vapor interface remains at the external surface of the body.
We called this step “constant rate period” (CRP). The second
stage begins when the body becomes too stiff to shrink and
the liquid recedes into the interior leaving air-filled pores
near the surface. The further evaporation drives the menis-
cus into the body as air enters the pores, the surface may
become less translucent [23]. This stage was named “first
falling rate period” (FRP1). However, as the distance from
the exterior to the drying front increases, the capillary pres-
sure gradient decreases and therefore so does the flux. Even
as air invades the pores, a continuous liquid film supports
flow the exterior so evaporation continues to occur from the
surface of the proceed only by evaporation of the liquid with
the body and diffusion of the vapor to the outside. At this
stage, drying is said to enter the “second falling rate period”
(FRP2).

During the CRP the tension in the liquid does two things:
it compresses the network and induces flow from the inte-
rior. For the meniscus remained at the surface of the net-
work, the rate of evaporation (

.

V E) must equal the flux of
liquid (J ) to the surface, which is given by Darcy’s law:

Jsurface = D

ηL

∇P

∣
∣
∣
∣
surface

= .

V E
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where D is the permeability of the network and ηL is the vis-
cosity of the liquid. The lower the permeability, the greater
the pressure gradient must be to support a given evapora-
tion rate. The higher tension in the liquid near the outer sur-
face makes that portion of the network shrinks faster than the
body as a whole, so it tends to crack. The steeper ∇P , the
greater the difference in shrinkage rate between the exterior
and interior and the more likely the gel is to fracture.

The average tension 〈P 〉 in the liquid during the CRP is
the sum of the syneresis pressure Ps and the average tension
produced in the liquid by evaporation PE

〈P 〉 = Ps + PE = Ps + KG

.

V E/L

where KG is the bulk viscosity of the network and L is the
half thickness of the plate.

Obviously, the pressure in the pores is not uniform, be-
cause of the low permeability of the network. The pressure
distribution in the plate during the CRP is given by [24]

P = 〈P 〉 + HG

.

VE

L

[
α cosh(αz/L)

sinh(α)
− 1

]

(1)

where the faces of the plate are at z = ±L and the midplane
is at z = 0. The parameter α is defined by

α =
√

L2ηL

DHG

where HG is the viscosity of the network (HG = KG +
4
3GG ≈ 3KG, GG = shear viscosity of network). The quan-
tity in brackets in (1), which represents the pressure varia-
tion through the body. The difference in pressure between
the middle and the surface of the plate increase with α, so
it is large when the permeability is small (as in gels) or the
plate is thick. That can explain the presence of cracks in the
solution of 0.4 mol/l and the fracture for the 10 layers.

If the plate dries from only one side, which matches the
case of heating by laser, the pressure distribution is asym-
metrical [24]. Since the network is compressed more on the
drying face, the plate becomes concave toward the drying
side. The radius of curvature, rc , of the plate is given by

d

dt

(
1

rc

)

= −
.

V E

2L2

{
α2[1 − tanh(α)/α]

α2 − 2[1 − tanh(α)/α]
}

≈ −
.

V E

2L2
α2 ≈ −

.

V EηL

2DHG

(α ≤ 1)

Thus the curvature is greater (rc is smaller in magnitude)
when the evaporation rate is great and the permeability and
viscosity of the network are small.

The network experiences a tensile stress, σx , equal to

σx ≈ P − 〈P 〉 (2)

The greatest tension occurs at the drying surface where
P is greatest. From (1) and (2) the stress at z = L is

σx = HG

.

V E

L

[
α cosh(αz/L)

sinh[α] − 1

]

or, when α ≤ 1,

σx ≈ LηL

.

V E/3D (3)

Equation (3) accounts for the result that the cracking is
most likely for thick gels (5 and 10 layers) and high drying
rates (heating by laser) for the 0.4 mol/l concentration.

The reason, that even when the thin film (0.2 mol/l) has
been heated by laser there is not the crack in the surface
can be explained in the case of Strawbridge et al. [25, 26].
It seems sufficient to cause complete collapse of the poros-
ity in some case for a material with very compliant matrix.
The fascinating observation is that inorganic films thinner
than ∼0.5 µm do not crack, regardless of the drying rate,
whereas films thicker than ∼1 µm are virtually impossibly
to dry without cracks.

4 Conclusion

In this paper we have demonstrated a feasible CO2 laser
photoirradiation treatment in order to obtain transparent
conductive ITO thin films. The reasonable results have been
obtained by using 0.6 W/m2 laser to irradiate the five-layer
dipped film of 0.4 mol/l concentration solution. The sheet
resistance of 1.46 × 102 �/� had been achieved, which is
comparable to the result of conventional heating treatment.
The irradiated trace was uniform and transparent without
cracks and chips. The further work will focus on the appli-
cation of CO2 laser treatment on polymer and textile sub-
strates. The surface temperature values during the photoir-
radiation will be studied in the near future.
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Abstract 

Polyelectrolytes are promising materials as gate dielectrics in organic electrochemical 

transistor. On the other side, the fibre form transistor has become one of the most interesting 

topics in the field of smart textiles. The use of PEDOT:PSS to realize a parallel wire 

electrochemical textile transistor has been reported. A new geometry pattern makes the 

transistor easier to insert into textile fabric making the large-scale production possible. The 

length of transistor can be up to several centimeters. The On/Off ratio reached up to    . The 

switch time is near 15s. An inverter circuit and a NOR-gated circuit have been realized by 

WECTs. An amplifier was fabricated by using one transistor as well in order to demonstrate 

the feasibility of fully textile electronic circuits. 

Keywords: smart textile, electrochemical transistor, PEDOT: PSS, textile electronics 

Introduction 

Interest in textile transistors has been growing rapidly in recent decade. According to articles 

published untill now, fibre transistors can be divided into two families: wire thin film 

transistors (WTFTs) 
1-3

 and wire electrochemical transistors (WECTs) 
4-5

. The advantage of 

WTFTs is the short response time (    ), meanwhile the magnitude of the voltage required 

to control the gate is as high as several tens of volts. On the other hand, the required control 

voltage for WECTs is only     . However, the large switch time, more than several tens of 

seconds, scales down WECTs technology to quasi-static applications. The difference between 

proprieties of WTFTs and WECTs result from different insulating materials between the gate 

and semiconductor layers. For conventional organic field-effect transistors, the insulating 

material is obtained from inorganic oxide (i.e.SiO2) or polymer dielectrics (          ). 

Meanwhile for electrochemical transistors, the insulating layer is realised by the liquid or gel 

electrolyte (          ) 6
. The excellent high capacitance of electrolytes results from the 

formation of electric double layers (EDLs) at interfaces, which can be exploited to induce a 

very large charge carrier density (         ) in the channel of an OFET at low applied 

voltages 
7
. 



In terms of the geometry pattern of wire transistors, WTFTs integrate the dielectric layer, the 

semiconductor layer and three electrodes (gate, source and drain) in one wire filament 1-2 

(Figure 1a). As a result, the possibility and processability of integration of such transistors 

into textile fabric is easy to realize by simple physical contacts between different yarns. 

However, in order to garantee the width-length ratio of the channel as large as possible, the 

deposited layer should cover the filament all around. Therefore, the filament should be 

continually rotated during the evaporation process. Furthermore, in order to assure the 

electrical performance, the thickness of different layers should be carefully controlled. 

Sometimes, the mask of deposition is also necessary. Hence, this complicated multiple layers 

deposition makes WTFTs unsuitable for the large-scale production. 

In the case of WECTs, the gate is on one yarn and other parts of transistor are on another 

yarn. These two separated yarns are glued to each other via an electrolyte solid which can be 

ion gel 
7-9

, poly ion liquid 
10-11

 or the combination of these two electrolytes 
12

 (Figure 1b). 

WECTs need neither multiple deposition nor mask, which simplifies the manufacturing 

process. In fact, the coating process in solution can be used to realize semiconductive or 

conductive layers on the yarn surface. Furthermore, because of the insensitivity of the 

electrolyte thickness between the channel and the gate electrode, the geometry of the 

transistor does not have a major impact on electrical performance. The need for precise 

positioning is not necessary any more. In order to make a textile electronic circuit, it is 

necessary to create first the fabric with the gate filament and the source-drain filament in weft 

and warp directions. Then, a post processing is necessary to bring the electrolyte to the cross 

section of these filaments and to realize finally the WECT. This post processing after the 

integration of the yarns into the fabric makes WECTs unsuitable for the textile application, 

because the electrolyte liquid may be easily absorbed into the textile fabric by the capillarity 

force. As a result, an inflexible spot will be left in the textile structure, which may influence 

its hand feel. 

 

Figure 1. The topologies for WTFTs (a) and WECTs (b) 

In this article, a novel geometry pattern of WECTs has been reported. Two parallel filaments 

are twisted together like a thread. One of them is used for the gate electrode and the other is 

used for drain and source electrodes. The PEDOT:PSS is used as thin-film electrodes in the 

WECT. The ON and OFF states of transistor are realized by the redox reaction of the PEDOT 

film. 

PEDOT
+
PSS

-
 +M

+
 + e

-
   PEDOT

0
 +M

+
PSS

-
   [1] 



where M
+
 represents metal ions transported inside the electrolyte polymer, i.e. Ca

2+
, Na

+
 and 

K
+
. The electron e

–
 is transported inside the PEDOT:PSS film. The redox potential is in 
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, which is convenient to make a low-voltage electrochemical transistor. 

The advantage of our novel pattern is that the transistor may be realized before the integration 

into the textile fabric in order to make a fully textile electronic circuit. The novel pattern 

WECT was inserted into a cotton fabric and the numerical and analog circuit were realized. 

Materials and Measurements 

The high-conductivity PEDOT:PSS solution was purchased from H.C. Starck, Germany 

(CLEVIOS™ F DDP 105). The electrolyte solution consists of 33 wt.% 

poly(styrenesulfonate) (PSS) (Aldrich), 12 wt.% glycol (Sigma-Aldrich), 8 wt.% D-sorbitol 

(Aldrich), water and 0.1M NaClO4 (Sigma-Aldrich). The chemical structures of products are 

shown in Figure 2. The electrolyte solution was mixed up in an ultrasonic bath and can be 

conserved in fridge for several months. The CYCLOTENE™ 3022-35 resin (BCB35) is used 

as received from the Dow Chemical Company without further purifying. 

All electrical measurements were carried out at ambient atmosphere (  -    temperature 

and   -    relative on a scope (Agilent humidity). Transistor electrical measurements were 

realized on the Agilent 4156C Semiconductor Parameter Analyzer. Electrical circuit 

measurements were carried out 54622A 2-Channel) and a waveform generator (Tabor 

PM8571). The textural properties of conducting layers surfaces were then investigated by 

Scanning Electron Microscopy (ZEISS ULTRA 55). 

Experimental 

The PEDOT:PSS coating was continually carried out by a Coatema® coating machine with a 

solution vat and a hot air heating system (Figure 3). This device can realize a roll-to-roll 

coating with controllable coating speed and heating temperature (> 100°C). One bobbin of 

Kevlar multifilament with PEDOT:PSS coating was obtained using this process. The running 

speed of the Kevlar filament was as fast as          . The Kevlar filament was heated by 

passing through the one meter large oven under    . The coated bobbin can be kept under 

the ambient atmosphere for several months without changing the conductivity. 

 

Figure 2. The chemical structures of PEDOT:PSS, glycol and D-sorbitol 



 

Figure 3.The scheme of the coating system 

Two       coated filaments were cut from the bobbin for gate electrode filament and 

source/drain electrode filament (Figure 4a). A drop of electrolyte solution was dripped in the 

middle of gate electrode filament. This filament was heated in an oven at     for         

(Figure 4b). The length of coated electrolyte polymer was about     . After taken out of the 

oven, the gate electrode filament was coated with BCB35 resin by dip-coating (         ) 

by an automatic machine and then directly heated in a tubular oven at      for         in 

ambient atmosphere (Figure 4c). The BCB35 coating was used as an insulator layer to avoid 

the electrical contact between two parallel multifilaments, when the gate electrode filament 

and the source/drain electrode filament were twisted together. After the resin layer was dried, 

the gate filament was snipped in the middle of electrolyte (Figure 4d). Finally, the gate 

electrode filament and the source/drain electrode filament were twisted together and the end 

of gate electrode filament with pre-coated electrolyte was glued again to the source/drain 

electrode filament by a drop of electrolyte (about      long). (Figure 5) 

 

Figure 4. The scheme of WECT construction in form of a thread 



 

Figure 5. (a) The microscope image of the joint electrolyte. (Magnification X10) (b) The image of twisted wire 

electrochemical transistor 

Results and Discussion 

This novel geometry pattern configuration makes the post-processing unnecessary. The thread 

(WECT) can be inserted into a textile fabric without any difficulty. The conductivity of the 

PEDOT:PSS coated Kevlar multifilament is simply measured as               by two-

point method for a predefined fixed length. Figure 6a shows the cross section SEM image of 

the Kevlar multifilament coated with PEDOT:PSS. This material was coated around the 

multifilament and penetrated interstices among filaments as well (the dark parts are 

conductive material). The thickness of the PEDOT:PSS layer is about        observed by 

SEM. From Figure 6b, a smooth conductive layer is clearly observed. The conductive 

material may also be observed in interstices among monofilaments making a continuous 

conductive network. 

  

Figure 6 a) The cross section SEM image of the Kevlar multifilament coated with PEDOT:PSS; b) the surface 

SEM image of the Kevlar multifilament coated with PEDOT:PSS 

Figure 7 shows the output characteristics of Ids vs. Vds of the twisted wire electrochemical 

transistor at sweep rate of       . For different Vg, with the decrease of the Vds, the current 

in the channel, Ids, was saturated when Vds arrived to the value corresponding to the beginning 

of the “pinch off” phenomenon. Even if the Vg=0V, the source/drain electrode filament does 

not behave as a pure impedance but has saturation region. This phenomenon can be explained 

by the existence of the electrolyte. When Vds arrives to a negative value, cations of the 

electrolyte diffuse to the negatively biased side of the channel. As a result, the reduction of 



the PEDOT occurs at the drain side. Notice that above the pinch-off, Ids does not saturate 

completely and increases linearly with Vds. This part of current comes both from the existence 

of the difficultly reduced PEDOT:PSS interstices among monofilaments, which can be 

considered as the pure resistor, and from the leakage of the gate electrolyte. Another 

explanation for this incomplete saturation can be stand from the imperfect alignment of the 

electrolyte and the gate electrode 
14

. 

 

Figure 7 Typical Ids vs. Vds characteristics at various gate voltages for the sweep rate of 3 mV/s 

The Figure 8 shows the Ids-Vg transfer curve and Ig-Vg curve. The Ig-Vg data reflect an 

apparent “three-step injection” process during the forward sweep. First, a positive peak is 

observed around Vg=0.2V, corresponding to the first Ids decrease. Second, the following two 

important peaks are observed around Vg=0.9V and Vg=1.3V, corresponding to the significant 

decrease of Ids. A possible explanation for this behavior is that sodium cations easily diffuse 

to the channel surface but difficultly penetrate into PEDOT:PSS interstices among coated 

filaments, which makes two following peaks. 

 

Figure 8 Ids-Vg and Ig-Vg characteristics measured simultaneously for WECT. The drain voltage was -1.5V. The 

gate voltage was swept at a rate of 3m/V 

By integrating the displacement current versus time data, we can calculate the total injected 

2D charge carrier density (Q’), like the analysis of a cyclic voltammogram 
15

. The shaded area 

under the reverse sweeps of the Ig-Vg curve corresponds to sodium cation density of    

                 (           ). Because the parallel pattern of WECT, the surface of 

electrolyte/gate is three or more times larger than those of electrolyte/channel. This structure 
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gives an Ion/Ioff as large as    . The ratio of these two surfaces decides the ratio of Ion/Ioff 
16

. 

This value can be easily modified by the fabrication process of the WECT. 

The circuit of logical inverter realized with the twisted WECT in a textile structure (cotton 

fabric) is shown in Figure 9. The values of resistors were R1=R2+R3 and R3=2 R2. The 

value of R2 can be estimated as twenty times of the resistance of WECT in a conductive state. 

The period of pulse was      and the duty cycle was    . When the gate receives an input 

voltage of 0 or   , the transistor will turn ON or OFF. Figure 9 also shows the input–output 

characteristics when the input signal is changing gradually between 0 and 1V.  The switch 

time ON-to-OFF was about        and the switch time OFF-to-ON was about       . The 

same characteristics were obtained when the period of pulse was decreased to     . a short 

temporary increase of the Vout before the decrease when the Vin switch from 0V to 1V can be 

explained by the hydrolysis of electrolyte 
17

. 

  

Figure 9 (Left) the circuit of logic inverter including a depletion mode transistor and (right) its associated input-

output characteristics 
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Figure 10 the characteristics of output for pulses of 500s period time and 50% duty cycle 

Figure 10 shows the aging of inverter with an input pulse of 500s period time. The aging 

occurred at about 40000s. At this moment, the electrolyte was switched for at least 80 times. 

The OFF voltage increased because of the electrolyte aging. Meanwhile, a slight drop in the 

ON voltage (   ) has been observed. This change can be tentatively addressed to the residue 

of cations in the bulk of PEDOT:PSS and the photo-degradation of the PEDOT:PSS 

conductive polymer 
18

. 

Logical gates with more than one input are straightforward extensions of the inverter. Figure 

11 shows the output behavior of different input signals of a NOR-gate circuit. This NOR-gate 

circuit was simply created by connecting two WECTs in series. 

 

Figure 11 The output characteristics of NOR-gated including two depletion mode transistors 

Besides the digital circuit, WECTs can also be used to realize analog circuits such as an 

amplifying one. These circuits open up the possibility to implement sensor amplifiers, 

comparators, frequency-selective filters, oscillators, timers, feedback-control systems, etc 
19

 

directly into textile structures. Figure 12 displays the basic one-transistor amplifier. The load 

resistor gives the amplification.  With a resistor of      , the estimated amplification is 

about 7.5 times for small input signals (Figure 12), provided that the input DC-level is set in 

order to correctly biased. 
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Figure 12 the circuit of one-transistor amplifier with the associated amplification characteristics 

Conclusion 

In this work, a novel geometry pattern of twisted wire electrochemical transistor has been 

reported. Two Kevlar multifilaments were coated with PEDOT:PSS as electrodes. One of 

them was coated with the electrolyte in the middle of filament. After being coated with the 

resin and cut off, this filament was glued with the other one by the electrolyte, and then 

twisted together. A post-processing is not necessary for this geometry pattern for textile 

applications. The transistor filament can be as long as tens of centimeters. The output and 

transfer measurements have shown the same characteristics as the traditional wire 

electrochemical transistor. The On/Off ratio reached up to    . If the UV-sensitive BCB resin 

is used as an insulating layer, the cut-off process will not be necessary. By this approach, the 

large-scale production could be realized. 

An one-transistor inverter circuit and a NOR-gate circuit have been realized by using the new 

pattern WECTs. An analog amplifier has been fabricated as well. The amplification reached 

up to    . The new twisted WECT opens a promising perspective of designing electronic 

circuits directly into textile structures. By changing the electrolyte, it would be possible to 

create textile sensors as well. In combination with other conductive yarns, the complex smart 

textile circuit will be realized in near future. 
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Résumé 
 

L’objectif principal de notre étude a consisté en la conception et réalisation de fibres et fils 
conducteurs de nouvelle génération et de transistors fibreux à effet de champ et électrochimiques. 
Le fil conducteur a été réalisé par la voie « sol-gel » en enduisant les filaments textiles par l’Indium 
d’oxyde dopé à étain suivie d’un processus de recuit nécessaire pour densifier et cristalliser les grains 
d’oxydes. Une nouvelle méthode a été développée pour effectuer le recuit à faible température 
pendant    . La résistivité moyenne obtenue est de        cm après cinq trempages d’enduction et 
après recuit dans les conditions décrites précédemment. 
Les transistors fibreux ont été élaborés par transposition de la mise en œuvre des OFETs classiques en 
utilisant l’oligomère ainsi que le polymère. La mobilité moyenne de charges des transistors fibreux en 
pentacène varie entre        et        cm    s. Pour les transistors fibreux à base de polymère, 
le procédé de « trempage-tirage » par voie liquide est employé pour leur élaboration. Le P3HT RR est 
choisi comme matériau semi-conducteur. La mobilité moyenne de charges de ces transistors fibreux 
est d’environ          cm    s. 
Nous avons également réalisé les transistors fibreux électrochimiques. Les fils textiles sont enduits par 
la solution PEDOT:PSS afin de réaliser les fils conducteurs. Des transistors fibreux électrochimiques 
sont réalisés sous deux formes différentes : « croisée » et « ligne parallèle ». Les transistors fibreux 
électrochimiques de l’une ou l’autre forme présentent des caractéristiques correctes avec comme 
avantage une faible tension de fonctionnement, ce qui est compatible avec l’utilisation textile. Des 
circuits électroniques textiles ont également été développés en utilisant les transistors fibreux 
électrochimiques : circuits numériques (inverseur et « NOR ») intégrés dans un tissu. Un amplificateur 
a également été réalisé. 

Mots clés : fibre conducteur, transistor fibreux organique, textile intelligent, semi-conducteur 
organique 

 

Abstract 
 

The main objective of our study consisted of designing and realization of novel generation conductive 
fibers and fibrous field-effect and electrochemical transistors. 
The conductive yarn has been realized by “sol-gel” method by coating the textile filament with Indium 
Tin Oxide followed by an annealing process in order to densify and crystallize oxide crystals. A new 
method has been developed to anneal at low temperature for    h. The average resistivity obtained 
is        cm after five dips coating and annealing under the conditions described above. 
The fibrous transistors have been developed by transposition of the fabrication of conventional OFETs 
by using the oligomer and polymer. The average mobility of charges in pentacène varies between 
       and        cm    s. The solution process of "dip-coating" has been used in order to 
develop fibrous transistor in polymer by using P3HT RR as the semiconductor material. The average 
mobility of these transistors is about          cm    s. 
We also realized the fibrous electrochemical transistor. The textile yarns are coated with a solution 
PEDOT:PSS to achieve the conductivity. Fibrous electrochemical transistors are made in two different 
forms: “cross” and “parallel line”.  They all correctly present the characteristics with the advantage of 
a low operating voltage, which is compatible with textile use. Electronic circuits textiles also been 
developed by using these fibrous electrochemical transistors: digital circuits (inverter and "NOR") 
embroidered into a fabric. An amplifier has also been realized. 

Key words: conductive fiber, organic fibrous transistor, smart textile, organic semiconductor 
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