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Introduction 

Depuis plusieurs années, l’intérêt pour le monde nanométrique et les nanosciences ne cesse de 

croitre. Le futur nous promet des produits plus petits, plus légers, plus flexibles, moins 

onéreux, et cela par le développement de la microélectronique et des nanotechnologies. Ceci 

passe par la miniaturisation des circuits électroniques, qui commence à rencontrer d’énormes 

problèmes : dissipation de la chaleur d’abord, puisqu’il devient évidemment de plus en plus 

difficile d’évacuer la chaleur produite par une densité importante de composants, et surtout 

problèmes au niveau de la miniaturisation elle-même, dont les technologies conventionnelles 

commencent aujourd’hui à atteindre les limites. Les semi-conducteurs classiques, sur lesquels 

toute l’électronique s’est basée depuis des décennies, montrent dans certains cas leurs 

limitations, en montrant des effets qui étaient négligeables il y a encore quelques années, mais 

qui deviennent prédominants et gênants au fur et à mesure que les dimensions de ces 

composants diminuent. Par exemple lorsqu’un composant électronique devient très petit il 

présente des fuites de courant et il dégage de la chaleur ce qui limite les performances du 

composant. Poursuivre dans cette voie de miniaturisation nécessite donc la recherche de 

matériaux ou composites présentant les bonnes propriétés aux petites échelles et capables de 

remplacer les matériaux conventionnels.  

La découverte des nanotubes de carbone (NTC) au début des années 90, et de leur 

capacité à se comporter comme des métaux ou des semi-conducteurs selon leur structure, a 

ouvert la voie à une nouvelle façon d’aborder la miniaturisation. Les nanotubes semblent 

dotés de toutes les propriétés physiques requises (mécaniques, thermiques, électroniques) 

permettant des possibilités quasi-infinies. Plus spécifiquement, les nano-composites 

polymère/NTC peuvent jouer un rôle important pour l’électronique de demain. Notamment, 

de fortes potentialités reposent sur l’association des NTC avec des polymères semi-

conducteurs, matériaux clefs à faible coût faisant l’objet d’un intérêt croissant pour 

l’optoélectronique imprimée dont le marché est estimé à environ 50Md$ pour la fin de 

l’actuelle décennie, et aux alentours  de 300Md$ à l’horizon 2030. 

Cependant, il reste actuellement plusieurs problèmes majeurs quant à une application 

éventuelle des nanotubes de carbone à une échelle industrielle. En effet, les techniques de 

synthèse actuelles ne permettent pas de fabriquer de manière contrôlée des nanotubes ayant 

des propriétés structurales et électroniques identiques. D’autre part, malgré les progrès 

importants réalisés pour disperser les NTC dans des matrices polymères d’une manière 

parfaitement homogène, des efforts importants restent encore à fournir afin d’exploiter de 
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façon optimisée les propriétés de volume et d’interface associées aux nanocomposites 

polymère/NTC. En outre, un contrôle fin de la structuration des nanotubes de carbone au sein 

du composite polymère, notamment par des procédures d’orientation adaptées, est nécessaire 

afin d’exalter de façon optimale les fonctionnalités envisagées. 

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes intéressés au développement à bas 

coûts de couches planaires incorporant des NTC de façon contrôlée. Pour ce faire, nous avons 

développé une nouvelle stratégie de dépôt de couches composites planaires en solution 

permettant de contrôler la structuration et l’orientation des NTC seuls ou incorporés dans des 

polymères semi-conducteurs comme le poly(3-hexylthiophène) : P3HT.  Pour atteindre cet 

objectif, nous avons utilisé des nanotubes de carbone fonctionnalisés faciles à disperser dans 

des solvants organiques ou aqueux variés. Une étape d’orientation simple est proposée par 

application d’un champ électrique sur le matériau placé entre des électrodes planaires inter-

digitées. Ce travail de thèse s’appuie sur un ensemble de résultats préliminaires obtenus au 

sein de l’équipe Optoélectronique Plastique de l’institut XLIM (Université de 

Limoges/CNRS) de Limoges. Dans cette étude, nous avons ainsi réalisé des transistors  à base 

de composites planaires incorporant des NTC alignés, et nous avons cherché à étudier 

l’influence des conditions expérimentales d’élaboration et d’alignement sur les propriétés 

électriques et de transport des couches composites réalisées. 

Notre stratégie de développement de composites à NTC orientés permet d’envisager 

plusieurs applications à fort potentiel en optoélectronique principalement, mais aussi dans 

d’autres domaines tels que celui des communications hyperfréquences.  

Ce mémoire comprend quatre chapitres principaux. Le premier est relatif à une étude 

bibliographique qui concerne des généralités sur les NTC et leurs fascinantes propriétés, leurs 

différentes techniques de synthèse, ainsi que leur potentiel important d’applications en nous 

focalisant sur le domaine de l’optoélectronique. Nous finissons ce chapitre en introduisant la 

problématique liée à la dispersion et à la structuration des NTC dans des matrices polymères, 

et les différentes techniques utilisées de façon conventionnelle pour les réaliser.  

Le deuxième chapitre est consacré à l’étude de la dispersion des NTC seuls, sans 

matrice polymère, et de leur orientation par application d’une tension électrique de nature 

variée. Cette orientation a été réalisée sur des structures planaires à électrodes inter-digitées 

permettant l’application du signal d’orientation en phase liquide, au cours du dépôt des 

composites. Ces structures nous permettent aussi les observations morphologiques adaptées, 
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qui permettent de quantifier le degré d’alignement obtenu en fonction des paramètres 

physiques pertinents. Notamment, la polarisabilité des NTC sera discutée, ainsi que les 

mécanismes d’orientation régissant la structuration des nanotubes lors du dépôt.  Ces données, 

évaluées lors de l’orientation des NTC seuls, seront transposées aux composites P3HT/NTC.  

Le troisième chapitre présente une étude des mécanismes de transport de charge 

conditionnant les dispositifs réalisés, que ce soit pour des couches de NTC seuls alignés ou 

non, ou pour les composites P3HT incorporant des NTC.  Pour ce faire, et après une brève 

synthèse des modèles de transport pouvant être utilisés pour décrire le comportement des 

composites, nous ferons une analyse des caractéristiques électriques afin d’identifier les 

mécanismes de volume et/ou d’interface conditionnant le transport des charges entre les 

électrodes des dispositifs.  

Dans le quatrième chapitre, nous discutons finalement les caractéristiques électriques de 

transistors à effet de champ élaborés à partir des composites P3HT/NTC. Notamment, la 

mobilité des porteurs sera discutée en fonction de la densité de NTC incorporés dans la 

matrice, et en fonction de la procédure d’alignement utilisée. Nous démontrons que la 

procédure d’alignement permet d’augmenter de plusieurs ordres de grandeur les mobilités de 

porteurs associées au composite, illustrant ainsi les potentialités de notre approche pour des 

applications variées.                

Finalement, l'annexe A détaille les différentes procédures d’élaboration et les différents 

protocoles de caractérisation utilisés pour réaliser ce travail. Cette annexe comporte 

également un bref rappel théorique sur le principe de fonctionnement des transistors à effet de 

champ organiques (OFET).   
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Chapitre I: Etat de l’art sur les dispositifs 

électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone (CNT) 

 

Dans ce premier chapitre vont être présentées les principales nanostructures de carbone, 

qui se caractérisent par un caractère isolant, métallique ou semi-conducteur, tout en nous 

concentrant plus particulièrement sur les nanotubes de carbone. Pour ce faire, nous 

discuterons brièvement leurs caractéristiques structurales et leurs propriétés physiques avant 

de présenter de façon succincte leurs champs d’applications potentiels en nous focalisant sur 

les applications pour l’optoélectronique. La dernière partie de ce chapitre se concentrera sur 

la problématique de la dispersion de nanotubes de carbone en solution et de leur mise en 

forme seuls ou au sein d’une matrice polymère, étapes nécessaires pour exploiter au mieux 

leurs propriétés exceptionnelles. 

I. Les nouvelles formes du carbone 

Le carbone est un élément chimique capable de se lier de multiples façons à un grand 

nombre d’éléments, ce qui permet de l’exploiter via des techniques de synthèse multiples. 

Plus spécifiquement, les atomes de carbone peuvent former entre eux des liaisons de nature 

variée, conduisant à la démonstration de structures carbonées monodimensionnelles, 

bidimensionnelles ou tridimensionnelles. Les formes les plus classiques du carbone sont le 

graphite [
1
], le diamant [

2
], ou encore les carbones amorphes.  
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Depuis quelques décennies, alors que la communauté scientifique pensait avoir mis en 

évidence les principales structures carbonées, de nouveaux arrangements de carbone ont été 

découverts. Les propriétés électroniques de ces arrangements ont permis leur utilisation 

intense dans le domaine de l’électronique et de l’optoélectronique [
3
]. Ainsi, en 1985, les 

fullerènes ont ainsi été pour la première fois observés [
4
]. Le fullerène le plus commun (le 

« buckminsterfullerene ») contient 60 atomes de carbone formant un icosaèdre tronqué de 

formule C60.  Il se caractérise par une structure formée de 12 pentagones et de 20 hexagones 

à la manière d’un ballon de football. Les fullerènes les plus connus sont ainsi le C60 et le 

C70. Différentes méthodes sont utilisées pour leur synthèse, telle que l’ablation laser ou la 

synthèse par décharge d’arc électrique (« arc discharge ») [
5
]. Des travaux plus récents ont 

montré la possibilité de synthétiser des fullerènes par des méthodes de chimie organique, 

ouvrant la voie à une production de masse [
6
]. Enfin, ces molécules sont souvent formées de 

liaison sp
2
 avec un caractère sp

3
, dû à l’inclinaison des plans. Les électrons libres sur la 

molécule sont responsables d’une bonne conductivité électrique de cette forme de carbone 

[
7
].   

Depuis 1990, la communauté scientifique a subit un second choc lorsque le 

microscopiste Ijima a observé par hasard une nouvelle forme tubulaire de carbone. On la 

désignera par « nanotube » en référence à leur diamètre de l’ordre du nanomètre [
8
]. Ces 

tubes présentent une paroi composée d’une ou plusieurs couches de graphène (définit dans le 

paragraphe suivant) en disposition concentrique, espacées d’une distance d’environ 3,4 Å. 

Depuis leur découverte, diverses études ont mis en évidence leurs propriétés physiques 

variées, souvent qualifiées d’exceptionnelles. Les nanotubes de carbone ont suscité depuis 

d’intenses activités de recherche, en raison de leur forte potentialité pour des applications 

variées. Nous présentons en détail ces différents aspects dans la suite de ce chapitre. 

Très récemment (en 2004), une nouvelle nanostructure carbonée appelée « graphène » a 

été découverte par l’équipe du Prof. André Geim (Prix Nobel de Physique en 2010) à 

l’université de Manchester en Angleterre [
9
]. Cette dernière forme allotropique du carbone est 

composée d’une couche unique d’atomes organisés suivant une structure en nid d’abeille. Le 

graphène constitue la base élémentaire à partir de laquelle sont formés les différents 

matériaux carbonés cités précédemment, tels que le graphite (empilement de feuillets de 
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graphène) ou encore les nanotubes de carbone (enroulement de feuillets de graphène). 

Actuellement, le graphène est un des matériaux les plus plébiscités parmi la communauté 

scientifique, en raison de ses propriétés physiques surpassant dans certains cas celles des 

nanotubes de carbones, notamment dans le domaine de l’électronique [
10

]. Bénéficiant de 

techniques de synthèse relativement souples par rapport à celles des nanotubes de carbone, le 

graphène se positionne comme alternative prometteuse au silicium pour l’électronique [
11

]. 

I.1. Les nanotubes de carbone 

I.1.1.  Généralités  

Le concept de nanotubes de carbone tire son origine des fibres de carbone classiques, 

développées pour répondre aux besoins de l’industrie (essentiellement aéronautique) pour un 

matériau composite très léger et aux propriétés mécaniques améliorées.
 
[
12

] Les fibres de 

carbone développées pour ces applications sont constituées de fibres fines d’un diamètre de 

l’ordre de 5 à 150 µm, composées essentiellement d’atomes de carbone assemblés dans des 

cristaux microscopiques qui sont alignés plus ou moins dans la direction de l’axe le long de la 

fibre. La découverte, en 1985, des fullerènes [4], donna une nouvelle dimension à ces 

recherches. Serait-il possible de créer des fibres de carbone qui conserveraient leurs 

remarquables propriétés mais seraient d’un diamètre beaucoup plus petit ? La réponse est 

apportée en 1991, lorsque le japonais Sumio Iijima découvre, sur l’électrode de carbone 

utilisée pour la synthèse des fullerènes, des molécules composées uniquement de carbone et 

ayant une longue structure filiforme de quelques nanomètres de diamètre. M
me

. Dresselhaus 

identifie ces fibres à des enroulements coaxiaux de plans de graphène et les nomme 

nanotubes car elles ont un diamètre compris entre 4 et 30 nm tandis que leur longueur 

avoisine le micron [
13

]. 

Les nanotubes existent sous plusieurs formes, qui dépendent de la configuration de 

l’enroulement de la feuille de graphène autour de son axe. Elles sont définies par un vecteur 

de chiralité noté       , exprimé dans la base définie par les vecteurs primitifs du réseau de la 

feuille de graphéne (a1 et a2), et qui correspond au vecteur          des deux nœuds qui se 
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superposent par enroulement, ou bien par un angle d’hélicité  et un diamètre d (voir Figure 

1). 

 

Figure 1: Formation d’un NTC à partir  d’une feuille de graphéne. [8] 

 

Le vecteur chiral peut se décomposer sous la forme : 

                                                         Equation I- 1 

 

                                                               

 Les nombre entiers n et m définissent l’hélicité du nanotube  et permettent d’identifier 

sa structure. A partir  de ces paramètres entiers (n,m) on peut déterminer les caractéristiques 

du nanotube telles que l’angle d’hélicité  qui définit l’enroulement du plan de graphéne [
14

]. 

                     

                                                 Equation I- 2 

 

Mais aussi le diamètre  du nanotube : 

  
 

 

 

          
                                                    Equation I- 3 

 

Ou                   est la norme des vecteurs unitaires 

On distingue principalement deux types de nanotubes de carbone : 

 Les nanotubes monoparois ou monofeuillet (« single wall carbon nanotubes », 

SWCNT) 
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 Les nanotubes multiparois ou multifeuillets (« multi-wall carbon nanotubes », 

MWCNT) 

Les  nanotubes mono feuillet (SWCNT) se présentent sous la forme d’une feuille de 

graphène unique enroulée sur elle-même (Voir Figure 2). Nous passons ainsi d'une structure 

2D à une structure cylindrique unidimensionnelle. Le nanotube idéal ainsi formé présente 

deux extrémités qui peuvent être fermées par deux dômes constitués par exemple de demi-

fullerènes, mais pouvant aussi comporter des défauts dans le cas d’un nanotube réel. 

L’enroulement de la feuille de graphène va définir les propriétés du nanotube formé. 

 

Figure 2 : Représentation d’un nanotube de carbone mono feuillet (SWCN 

D’un point de vue technique, l’enroulement consiste à superposer deux hexagones du 

feuillet de graphène. Le choix des deux hexagones détermine le diamètre du nanotube et son 

hélicité (θ). L’angle θ varie de 0 à 30° compte tenu de la symétrie du réseau hexagonal. On 

peut classer les nanotubes de carbone en 3 familles différentes selon leur hélicité, ces familles 

se répartissant soit dans la classe des nanotubes chiraux, soit dans la classe des nanotubes 

non-chiraux :  

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

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

 0 < θ < 30°, le nanotube est chiral  

Les deux types de nanotubes non chiraux tirent leur nom (chaise ou zigzag) de la forme 

suggérée par le dessin d’une couronne d’atomes du nanotube, comme le montre la Figure 3. 
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            Armchair (10,10)          Zigzag (10,0)             Chiral (10,5) 

Figure 3:Différentes structures des nanotubes identifiées par les indices de Hamada [
8
].  

La deuxième classe de nanotubes est constituée par les nanotubes multi feuillets 

(MWCNT) qui sont formés de plusieurs nanotubes mono parois concentriques séparés par 

une distance d’environ 0.34 nanomètres (l’épaisseur de Van der Waals) (Figure 4). Cette 

distance résulte de l’équilibre entre la force d’attraction et la force de répulsion des feuillets 

entre eux [
15

]. Le diamètre du plus petit tube interne détermine la taille du canal central du 

nanotube. Le diamètre interne d’un nanotube multi feuillet est de l’ordre de deux nanomètres, 

tandis que le diamètre externe est de l’ordre d’une vingtaine de nanomètres et peut aller 

jusqu’à la centaine de nanomètres. Du fait des différentes structures que nous venons de voir, 

ces nanotubes de carbone présentent  des propriétés physiques différentes. 

 

Figure 4:Structure schématique d'un nanotube multi-feuilets (MWCNT), où l'on voit bien l'arrangement 

concentrique des feuilles de graphène 



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

11 

 

I.2. Propriétés des nanotubes de carbone 

Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone ont révélé des propriétés physiques 

qui ont motivé de très nombreuses études scientifiques. Un grand nombre d’applications ont 

déjà pu être démontrées, et les potentialités restent encore aujourd’hui importantes dans de 

nombreux domaines. 

I.2.1.  Propriétés Mécaniques 

La liaison covalente C-C du graphène assure aux nanotubes de carbone des propriétés 

mécaniques très intéressantes et notamment une forte rigidité. Les calculs montrent qu’un 

SWCNT possède un module d’Young très élevé de l’ordre du TPa [
16

], ce qui le rend cinq 

fois plus rigide que l’acier.  Toutefois, cette propriété est très dépendante de la qualité 

structurelle du NTC. En effet plus le NTC présente des défauts structurels plus son module 

d’Young  sera faible. R. Gao. et al [
17

] ont mesuré des modules d’Young de l’ordre de 26 GPa 

seulement pour des MWCNT présentant des défauts structuraux. 

En plus de leur rigidité, les NTC possèdent une grande flexibilité [
18,19

] qui se 

caractérise par leur tolérance à des taux de déformation en traction élevés et des torsions 

importantes sans rupture. Ce comportement de déformations élastiques non-linéaires semble 

être principalement dû au réarrangement réversible des atomes sous contrainte, par ré-

hybridation sp
2
-sp

3
, ouvrant la voie à l’utilisation des NTC dans le domaine de l’électronique 

flexible. 

I.2.2.  Propriétés Electroniques  

En plus de leurs propriétés mécaniques intéressantes, les nanotubes de carbone 

présentent également des propriétés de conduction électrique particulières. Ces propriétés 

sont classées en fonction des indices de chiralité (n,m) des nanotubes de carbone, qui peuvent 

présenter un comportement métallique ou semi-conducteur [
20

]. Les nanotubes de 

configuration dite « Armchair » ont des propriétés électroniques comparables à celles des 

conducteurs métalliques, alors qu’une configuration « Zigzag» ou « Chirale » engendre un 

comportement semi-conducteur avec des conductivités comprises entre 0,1 et 100 S/cm. 
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La structure de bande des nanotubes de carbone peut être obtenue à partir de celle du 

graphène, à l’aide du modèle des laissons fortes [
21

] et en imposant des conditions aux limites 

appropriées suivant la circonférence du nanotube. Typiquement, les diamètres des nanotubes 

de carbone (≈ 1 nm) sont bien plus petits que leurs longueurs (typiquement de l’ordre de 

quelques µm). Cela entraîne une très grande déférence de l’espacement entre les valeurs 

quantifiées des vecteurs d’onde dans les directions perpendiculaires et parallèles à l’axe du 

nanotube.  

Les propriétés électroniques des nanotubes dépendent de la façon dont est effectué 

l’échantillonnage des points K dans la zone de Brillouin du graphéne
 
[

22
]. Dans cette zone, les  

bandes d’énergie π et π* du graphite convergent aux points K et forment des vallées (figure.5 

a et b). La bande interdite du nanotube est déterminée au point K par la différence entre ces 

bandes d’énergie. si les courbes des deux bandes se croissent ou si la différence est  inférieure 

à quelques dizaines de meV, alors le nanotube possède un caractère métallique. Si au 

contraire aucune ligne de coupe ne passe par ces points K, un gap s’ouvre autour du niveau 

de Fermi, alors le nanotube présente des propriétés semi-conductrices. 

 

                                              a)                                                                  b) 

Figure 5 : : Schéma des bandes d’énergie d’une feuille de graphène avec les lignes de coupe  dans la 

zone de Brillouin a) cas métallique, b) cas semi-conducteur [
22

] 

L’obtention d’une structure de bande métalique est conditionnée par la régle de Saito 

définit en 1992 :  
     

 
    où j est un entier. Celle-ci suppose que la majorité des nanotubes 

de type armachair (n,n) ont des propriétés métalliques. Toutefois, dans le cas de synthèse sans 

précaution spéciale, les nanotubes monoparois seront pour 1/3 métalliques, et les autres semi-

conducteurs. 
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De façon générale, les nanotubes de carbone peuvent supporter une forte densité de 

courant J, de 10
7
 à 10

9
 A.cm

-2
 pour les MWCNT [

23
].

 
La résistivité mesurée à température 

ambiante d’un MWCNT est d’environ 10
-8

 à10
-6

 Ω.m [
24

]. Les SWCNT à caractère 

métallique ont une résistivité de l’ordre de 10
-6

 Ω.m à une température de 300K [
25

]. Cette 

variété de résistivité montre que la conductivité électronique dépend du type de chaque 

nanotube. La structure unidimensionnelle des nanotubes ainsi que leurs propriétés de 

transport électronique promettent nombreuses applications dans le domaine de la 

nanoélectronique. Jusqu’à l’heure actuelle, plusieurs études ont montré une variété atypique 

de modes de conduction pilotant le transport électronique au sein de ces nano-objets. Il a été 

observé dans les nanotubes monoparois des modes de transport de type conduction balistique 

[
26

]. Cela signifie que les électrons ne rencontrent aucune impureté, ils ne sont pas limités 

dans leur mouvement et que le libre parcours moyen élastique est très grand devant la 

longueur d’un tube.  

Ces propriétés, couplées avec le caractère métallique et semi-conducteur des nanotubes, 

créent une potentialité dans le domaine de la nanoéléctronique. 

I.2.3.  Propriétés Thermiques  

Les nanotubes de carbone possèdent une conductivité thermique fortement anisotrope, 

comprise entre 1800 et 6600 W.K
-1

.m
-1

. Ainsi les nanotubes de carbone sont cinq fois plus 

conducteurs que le cuivre et trente fois plus que le fer (Tableau 1), ce qui en fait de  bons 

candidats pour  la dissipation de chaleur dans les circuits électroniques. 

 Conductivité thermique (W/m.K) Echelle 

MWCNT 1800-3000 Nanométrique 

SWCNT 2500-6600 Nanométrique 

Fer 80 Massif 

Or 317 Massif 

Cuivre 485 Massif 

Diamant 1000 Massif 

Tableau 1 : Comparaison de la conductivité thermique des NTC avec celle de d’autres matériaux [
27

] 



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

14 

 

I.2.4.  Propriétés Chimiques et  Fonctionnalisation  

Au cours de la dernière décennie, la fonctionnalisation des nanotubes de carbone est 

devenue un domaine de recherche très actif, dans le but d’améliorer leur solubilité en milieux 

aqueux ou organiques  mais aussi pour les doter de nouvelles fonctions qui élargissent leurs 

domaines d’utilisation [
28

]. Par exemple, la fonctionnalisation des NTC est nécessaire pour 

fabriquer des composites à base de matrices polymères où les nanotubes doivent être 

dispersés de façon homogène. Cette problématique de fonctionnalisation/dispersion constitue 

un enjeu majeur notamment dans le domaine de l’électronique organique. Il est ainsi 

nécessaire de bien disperser les nanotubes dans le but d’exploiter au mieux leurs propriétés 

dans le composite final polymère/NTC.  

Sous l’effet des  forces de Van der Waals, les nanotubes ont naturellement tendance à 

s’associer spontanément en fagots (« bundles ») de plusieurs microns. Afin d’éviter la 

formation de ces fagots, il est généralement nécessaire de modifier chimiquement la surface 

des nanotubes par des groupements chargés, ou présentant un encombrement stérique 

important, ou encore par des groupements chimiques présentant une affinité particulière avec 

l’environnement dans lequel les NTC seront dispersés ou utilisés (matrice polymère par 

exemple) [
29

]. D’autre part, les nanotubes de carbone sont des structures creuses, et il est ainsi 

possible de les remplir par des composés chimiques variés comme des médicaments ou des 

marqueurs par exemple. Malgré tout, les NTC sont relativement peu réactifs et une 

modification chimique de leur surface fait souvent appel à des espèces fortement réactives. 

La fonctionnalisation permet également de séparer les nanotubes [
30

] ou encore de les trier 

suivant leur nature métallique ou semi-conductrice [
31

]. Ces modifications chimiques 

permettent d’envisager la fabrication de cellules solaires organiques ou hybrides, ainsi que de 

transistors organiques à effet de champ. Ces aspects seront présentés plus en détail dans la 

suite de ce chapitre. Il faut cependant prendre garde à ce que les stratégies de 

fonctionnalisation ne modifient pas les propriétés électroniques des nanotubes, ce qui est 

souvent le cas avec les techniques de fonctionnalisation covalente qui font appel à des 

traitements acides violents. Quelques éléments supplémentaires concernant la 

fonctionnalisation des nanotubes de carbone seront présentés ultérieurement dans ce chapitre. 
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I.3. Méthodes de synthèse des Nanotubes de carbone 

Différentes méthodes de synthèse de NTC ont été mises au point. On distingue ainsi les 

voies de synthèse dites ‘‘physiques’’,  se déroulant généralement à des températures 

comprises entre 1200°C et 4000°C (synthèse par arc électrique, ablation laser), et les voies de 

synthèse dites ‘‘chimiques’’ nécessitant des températures plus modérées comprises entre 

500°C et 1200°C (dépôt chimique en phase vapeur CVD et ses dérivés). Les voies physiques 

de synthèse permettent d’obtenir des nanotubes mono- et multi-feuillets en grande quantité et 

avec une haute qualité, mais elles ne permettent pas un contrôle précis de leur position dans 

l’espace. En effet, les deux méthodes principales de synthèse par voie physique sont basées 

sur  la sublimation d’une source de graphite à haute température sous atmosphère inerte. 

Quant aux voies chimiques, elles sont principalement basées sur la décomposition catalytique 

de composés carbonés gazeux sur des nanoparticules métalliques pour des températures 

comprises entre 500 °C et 1000 °C. 

Dans ce travail de thèse, nous avons utilisé deux types de nanotubes de carbone mono-

paroi (SWCNT) synthétisés par la technique « physique » de l’arc électrique. Cette technique 

est historiquement la première méthode ayant permis la production de NTC, et elle est 

relativement peu coûteuse comparée aux autres méthodes. Le principe repose sur la création 

d’un arc électrique entre deux électrodes de graphite placées dans une enceinte remplie d’un  

gaz inerte (L’hélium ou l’argon) [
32

] et séparées d’environ 1 cm (Figure 6). L’une des 

électrodes est recouverte par un catalyseur (Fe, Ni ou Co). Une tension d’environ 20 V est 

appliquée entre les deux électrodes. Le carbone est vaporisé à partir de l’anode lorsque la 

température du plasma formé dans l’enceinte dépasse la température de sublimation du 

carbone (6000 °C) [
33

]. Des arrangements carbonés, en particulier des NTC, se forment alors 

lorsque le carbone se condense sur la cathode et sur les parois du réacteur.  
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Figure 6 :(a) Procédé de croissance de nanotubes de carbone par arc électrique  et (b) image TEM 

[
34

]. 

 

En général, la synthèse de nanotubes de carbones par ces différentes méthodes requiert 

: 

 Une source de carbone solide (comme le graphite), liquide (benzène par exemple), ou 

gazeuse (hydrocarbure). 

 Une source de chaleur (température entre 700 et 3000°C). 

 Une atmosphère inerte (Ar ou He). 

 Un catalyseur (métal de transition, Fe, Ni…). 

Cependant, il existe des distinctions entre ces différentes méthodes de synthèse, plus 

précisément sur les diamètres et les longueurs des nanotubes formés, ainsi que les impuretés 

introduites et leur quantité.  Ci-contre (Tableau 2), nous présentons un tableau récapitulatif 

des avantages et inconvénients des trois principales méthodes de synthèse de NTC : 
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Technique Arc électrique Ablation laser 
« Chemical 

vapour deposition » 

(CVD) 

Par qui et 

quand 

Ijima, 1991 [8]
  
Ebbesen 

and Ajayan, 1992 [
33

] 

Smalley et al. 1996 

[
35

] 

Liu et al. 1997 [
36

] 

Principe 

 

Création  d’un arc 

électrique entre deux 

électrodes en graphite. 

Les MWCNT peuvent 

être produits sans 

catalyseur 

alors que pour les 

SWCNT un catalyseur 

introduit à l’anode est 

nécessaire. 

 

 

ablation d’une 

source de carbone 

par un laser sous 

atmosphère 

inerte. 

 

 

Décomposition 

catalytique 

de sources de 

carbone sur 

des particules 

métalliques 

(nanométriques) dans 

une 

gamme de 

température 

entre 300 et 1200 °C. 

Avantages 

 

-Permettent de produire 

des NTCs (MWCNT  et 

SWCNT) avec quelques 

défauts 

-Peu couteuse 

 

 

Production NTCs 

avec très peu de 

défauts 

 

-Capacité de faire 

croître des NTC 

longs bien séparés, 

alignés et  avec 

moins de défauts 

-Contrôle  de la 

longueur des NTCs 

Inconvénients 

 

-Aucun contrôle sur la 

longueur des NTC 

-Formation de véritables 

amas qu’il faut dissocier 

pour pouvoir utiliser les 

NTC 

 

-Méthode assez 

couteuse 

-Nécessité de 

purification (NTC, 

catalyseurs...) 

 

-Les NTC 

contiennent des 

Impuretés 

(catalyseurs 

résiduels) qu’il faut 

éliminer 

 

Tableau 2 : Avantages et inconvénients des trois principales méthodes de synthèse de NTCs 



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

18 

 

II. Dispositifs à base de nanotubes de carbone  

La grande variété de propriétés physiques des nanotubes de carbone mises en évidence 

dans les sections précédentes a conduit à une vaste gamme d’applications dans différents 

domaines (médecine, aéronautique, automobile, etc)
 [37,38]

. En particulier en électronique et en 

optoélectronique [
39

], un certains nombres de dispositifs à base de NTC ont été démontrés : 

transistors [
40

,
41

], cellules solaires organiques [
42

], composants mémoires [
43

], diodes 

électroluminescentes organiques [
44

], capteurs [
45

], etc. En général, les NTC sont utilisés soit 

seuls, soit collectivement (en réseaux alignés par exemple), ou soit incorporés dans des 

matrices de natures variées (polymères, céramiques, métaux…) pour former des composites 

avec des propriétés  fonctionnelles avancées. Dans cette section, nous tentons de donner un 

état de l’art sur les dispositifs à base de nanotubes de carbone pour l’électronique et 

l’optoélectronique.  

II.1. Nanotubes de carbone utilisés seuls 

II.1.1.  Les transistors  

Les NTC mono-parois (SWCNT) présentent la particularité d’être soit métalliques soit 

semi-conducteurs, suivant leur structure. A condition de savoir les trier, ces NTC peuvent 

servir à la réalisation de nano-composants semi-conducteurs présentant de très bonnes 

performances, et avec une densité d’intégration potentiellement importante. Ainsi dans la 

littérature, les transistors à effet de champ ont été parmi les premiers dispositifs électroniques 

à être démontrés, et les plus étudiés. On parle de « CNFET », pour « Carbon Nanotube Field 

Effet Transistor ». Les premières démonstrations ont été réalisées dès 1998 [
46

], avec des 

résultats encourageants, et depuis, les performances de ces nano-transistors n’ont cessé de 

s’améliorer. Actuellement, les CNFET montrent des performances comparables à celles des 

meilleurs transistors « classiques » de type MOSFET (« Metal Oxyde Semiconductor Field 

Effect Transistor) fabriqués en technologie Silicium [
47

].  

Le principe de fonctionnement du CNFET est similaire à un MOSFET  dans lequel le 

canal est formé par un NTC unique permettant d’exploiter ses propriétés de transport 
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balistique. On distingue deux types de structures : le CNFET dit « back gate » et le CNFET 

dit « top gate » (qui correspondent respectivement au fait d’avoir la grille au-dessous ou au-

dessus du canal de conduction) (Figure 7). Les procédés utilisés pour la fabrication des 

CNFET restent simples (Lithographie par faisceau d'électrons, photolithographie, alignement 

de NTC, croissance de NTC sur les électrodes (drain et source) et peuvent être compatibles 

avec ceux de la microélectronique actuelle [
48

]. De plus, le NTC n’a pas besoin d’être dopé ce 

qui est un avantage technologique supplémentaire en réduisant le coût de fabrication. Il est 

néanmoins possible de doper le CNT de plusieurs manières. L’oxygène, qui n’est pas à 

proprement parlé un dopant pour les NTC, peut modifier la nature du contact métal/semi-

conducteur et favoriser le transport des trous [
49

]. Pour obtenir un NTC de type N, le moyen 

le plus direct est d’éliminer l’oxygène dans le canal par un recuit sous vide [
50

]. 

         

a)                                                                                              b ) 

Figure 7 : Configurations d’un CNTFET avec grille arrière (« back gate »)  (a)  et avec grille au dessus 

(« top gate ») (b) [
51

].    

         Les CNFET à base de nanotubes de carbone seuls ont révélé une excellente mobilité de 

charges jusqu’à 150 000 cm
2 

V
-1

s
-1

 et un gain en courant (Ion/Ioff) élevé (10
6
) [

52
,
53

]. Ces 

composants ont été intégrés dans des géométries compactes permettant d’améliorer la 

miniaturisation de circuit intégrés [
54

,
55

]. A partir de ces CNFET, des circuits électroniques de 

base ont pu être réalisés comme des inverseurs [
56

,
57

]. L’équipe de V. Derycke a ainsi réalisé 

un inverseur à l’aide d’un nanotube unique, dont une partie agit comme un CNFET de type P 

et l’autre partie comme un CNFET de type N (Figure 8.a). Ils ont utilisé la méthode de 

dopage au potassium pour réaliser un dopage de type N. Le potassium est utilisé pour doper 

une moitié du NTC à travers la partie  ouverte du NTC (non couverte par PMMA 

(Polymethyl methacrylate)), tandis que l’autre moitié (couverte par le PMMA) reste de type 
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P. L’optimisation du dopage a permis d’ajuster la position relative des tensions de seuil, 

conduisant à une transition très précise de l’état logique haut vers l’état logique bas. Un 

oscillateur en anneau a aussi été démontré sur la base d’inverseurs CNFET, présentant une 

fréquence de résonance de 52 MHz, soit un temps de transit des charges de 1,9 ns par étage 

[
58

] (Figure 8.b).  

 

 

Figure 8 : a) Schéma d’un inverseur à base d’un CNTFET de type P et d’un CNTFET type N  et b) image 

du circuit oscillateur en anneau à 5 étage. 

Malgré ces performances, la fabrication des CNFET reste encore limitée par les 

techniques de lithographie utilisées. Ainsi, à l’heure actuelle, ce type de réalisation reste 

encore à l’échelle du laboratoire. Aucune méthode n’a pour le moment été démontrée pour la 

réalisation de façon reproductible d’un grand nombre de transistors à CNT individuel avec 

une grande densité d’intégration. Bien souvent, le canal contient plusieurs nanotubes  plus ou 

moins alignés. Un contrôle de ces réseaux est donc indispensable pour aboutir à de réelles 

solutions technologiques.  

Bien d’autres dispositifs à base de NTC individuels ont été reportés dans la littérature. 

On peut par exemple citer leur utilisation pour la fabrication de pointes pour la microscopie à 

force atomique (AFM), actuellement commercialisées.
 
[

59
] Compte-tenu de leur caractère 

semi-conducteur, plusieurs études ont été menées sur la réalisation de diodes à base de NTC. 

Il est possible de citer par exemple les travaux de Manohara et al [
60

] qui ont démontré des 

diodes Schottky présentant de faibles capacités parasites et une très haute fréquence de 
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fonctionnement de l’ordre du terahertz. Un autre type de dispositif à nanotube de carbone 

seul concerne les nano-systèmes électromécaniques (NEMS) [
61

]. 

Plus généralement, la grande difficulté rencontrée pour manipuler et exploiter les 

nanotubes seuls a conduit à la démonstration de dispositifs basés sur l’utilisation de réseaux 

de nanotubes plus ou moins alignés, que nous présentons succinctement dans la section 

suivante.  

II.2. Les nanotubes de carbone utilisés en réseaux  

Les scientifiques n’ayant pas trouvé de solution pour la réalisation à grande échelle de 

transistors à nanotube unique, se sont tournés vers une solution plus facile à mettre en œuvre : 

l’utilisation d’un tapis ou d’un réseau de nanotubes de carbone. L’utilisation des NTC en 

réseaux a permis  de contourner la difficulté technologique d’avoir à les séparer tout en 

améliorant les performances des dispositifs, comme le prouve le grand nombre d’études 

reportées dans la littérature. Ainsi, des réseaux de nanotubes de carbone non alignés ont été 

utilisés en tant que canal dans des transistors à effet de champ (FET) [
62

]. Ces transistors ont 

été fabriqués à partir de nanotubes mono-parois (SWCNT)  par une technique de dépôt 

relativement simple et sont associés à une mobilité élevée (∼8 cm
2
/V·s) et un rapport en 

courant Ion/Ioff >10
5
 (Figure 9). Ce dernier a été amélioré en jouant sur la longueur  et le 

caractère semi-conducteur du canal (celui-ci a d’autant plus de chances de présenter un 

caractère semi-conducteur que sa longueur est importante).  

 

Figure 9: Schéma en trois dimensions d’un CNTFET réalisé à partir d’un réseau de nanotubes, b) image 

d’un réseau de transistors et vue agrandie d’un transistor individuel, c) image SEM des deux électrodes 

(source et drain), avec le canal formé par un réseau de nanotubes déposés aléatoirement. 
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M. Angel et al [
63

] ont par ailleurs montré l’obtention de transistors à effet de champs 

CNFET en utilisant un film dense de NTC alignés, l’alignement étant réalisé par auto-

assemblage d’un film de nanotubes à partir d’une solution aqueuse. Par cette technique, des 

rangées régulières et denses de nanotubes alignés sont obtenues (Figure 10). Les NTC  

utilisés dans cette étude présentent un caractère semi-conducteur à près de 99% grâce à un tri 

réalisé à l’aide d’une méthode d’ultracentrifugation [
64

] pour la séparation des nanotubes 

métalliques et semi-conducteurs. Les bandes alignées de nanotubes ont été réalisées en 

immergeant un substrat de Si/SiO2 dans une solution contenant les nanotubes, suivi d’une 

étape par lithographie. Les transistors obtenus montrent un courant de drain et un gain en 

courant élevé.  

 

Figure 10: Image MEB  (a)  image en fausses couleurs d’un transistor à base d’un film de NTC,  (b) image 

montrant l’alignement des nanotubes  et   (c) l’image  montrant la configuration des bandes de NTC 

alignés. 

Grâce à la conductivité importante des films minces de SWCNTs alignés, leur grande 

transparence et leur flexibilité, l’équipe de Chen et al [
65

] ont montré la possibilité de réaliser 

des écrans tactiles  aux performances comparables à celles des écrans réalisés à base d’ITO 

(Indium Tin Oxide), permettant d’illustrer la possibilité pour un développement à grande 

échelle et à bas coût. 

Une autre utilisation des réseaux ou films de nanotubes de carbone a été démontrée en 

les utilisant comme anode transparente dans des cellules solaires organiques (OPV), aussi 

bien en utilisant des MWCNT [
66

] que des SWCNT [
67

,
68

] (Figure 11). 
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 Figure 11: Caractéristiques J-V de dispositifs P3HT : PCBM utilisant l’ITO et des NTC comme 

électrodes transparentes.  L’encart présente la configuration du dispositif ainsi qu’une photographie 

d’une cellule réalisée sur un substrat de PET.  

 Les résultats des dispositifs à base des SWCNT sont similaires à ceux obtenus pour l’ITO a 

une seule exception qui est le FF (facteur de forme) qui est faible dans le cas des SWCNT 

(0.52 pour SWCNT et 0.62 pour l’ITO). Ceci est dû aux résistances séries qui sont élevées. 

De surcroit, les dispositifs à base du NTC sont plus stables que ceux à base du PET. 

Très récemment l’équipe de Sarker et al [
69

] a utilisé un réseau de nanotubes de carbone 

(SWCNT) alignés comme électrodes pour des OFET à base de P3HT. Le film dense de 

SWCNT alignés est obtenu par di-électrophorèse, puis les électrodes (drain et source) sont 

définies par photolithographie et par gravure par plasma d’oxygène. Le dispositif est ensuite 

immergé dans une solution de nano-fils de P3HT cristallins (couche active) (Figure 12). Ces 

transistors ont été comparés à des transistors réalisés avec des électrodes inter-digitées d’or 

(drain et source) et ont montré une mobilité et un rapport Ion/Ioff  supérieurs à ceux des 

transistors de références (or), avec des valeurs de l’ordre de 0.13 cm
2
/ (V. s)  et 31.10

5 

respectivement. 

 

Figure 12: A gauche, image (AFM) de nano-fils de P3HT  dont la croissance a été réalisée sur des 

électrodes inter-digitées de SWCNT.  A droite, caractéristiques de sortie correspondante.  
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Dans le domaine des capteurs, un capteur de gaz et de vapeurs organiques fonctionnant 

à température ambiante a été démontré à partir d’un réseau de NTC déposés en phase liquide 

par la technique de drop-casting sur des dispositifs inter-digités [
70

]. Par ailleurs, Young et al 

[
71

] ont réalisé des interconnexions électriques nanométriques avec un réseau dense de 

SWCNT alignés dans des canaux nanométriques à base de PMMA fabriqués par la technique 

de lithographie par faisceau d’électron sur un substrat  Si/SiO2. Le dépôt de NTC est effectué 

en utilisant la technique de dip-coating dans une solution de NTC dispersés dans l’eau, ces 

structures pouvant supporter des courants de l’ordre de 10
7 

A.cm
-2

. 

II.3. Composites incorporant des Nanotubes de carbone  

Comme ce bref aperçu le suggère, les nanotubes de carbone seuls mais disposés en 

réseaux constituent de bons candidats pour une grande variété d’applications. Néanmoins, il 

reste plusieurs défis à surmonter concernant leur tri (séparation des nanotubes métalliques et 

semi-conducteurs, tri en taille, etc), leur structuration, et finalement leur intégration dans des 

dispositifs. Ces difficultés ont poussé la communauté scientifique à exploiter les NTC sous 

forme de composites en les incorporant dans des matrices polymères de natures variées, afin 

d’améliorer leurs fonctionnalités, ou pour en démontrer de nouvelles. Ces développements 

font l’objet du paragraphe suivant.  

Un grand nombre d’études ont été menées sur l’incorporation des NTC dans différents 

matériaux hôtes comme les céramiques [
72

,
73

], les métaux [
74

,
75

], ou les polymères.  Dans 

cette partie, nous nous focalisons plus particulièrement sur les approches à base de matrices 

polymères pour des applications en optoélectronique. 

II.3.1.  Incorporation des NTC dans des matrices de polymères 

conjugués 

En raison de leurs propriétés physiques, les NTC peuvent jouer un rôle très important 

dans la modification et l’amélioration des propriétés (mécaniques, électriques et thermiques) 

de matrices polymères variées. Pour des applications mécaniques, Cadek et al [
76

], ont mené 

une étude sur la rigidité des polymères. Ils ont démontré une augmentation très significative 

du module d’Young (de plus de 100% dans certains cas) de composites polymères/NTC 
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basés par exemple sur du poly (alcool vinylique) (PVA) ou du poly9-(vinyl carbazole) 

(PVK), avec l’ajout de seulement quelques % de NTC dans les polymères considérés.  

Pour des applications thermiques on peut citer par exemple les travaux de D.Cai [
77

]. 

Ainsi ils ont réalisé un polymère Polyuréthane (PU) incorporant des MWCNTs pour des 

applications thermiques. Dans, leurs études, une incorporation de 3% en masse en MWCNT 

améliore les propriétés thermiques (conductivité thermique) de 0,15 W.m
-1

.K
-1

 à 0.47 W.m
-

1
.K

-1
(Figure 13). 

A faible concentration de MWCNT dans la matrice polymère (PU), l'espace libre entre les 

chaines de la matrice occupé par les MWNCTs est limité. Avec l’augmentation de la 

concentration en MWCNTs, les espaces libres se remplissent d’une quantité intéressante de 

MWCNT, augmentant ainsi la taille des faisceaux de MWCNT. Cette augmentation se traduit 

par une augmentation des interactions nanotube/nanotube. La conductivité thermique de la 

matrice PU est presque multipliée par un facteur trois avec l’incorporation de 3 % en masse 

de MWCNT.  

 

Figure 13:Variation de la conductivité thermique du composite PU/MWCNT en fonction de la 

concentration en masse de MWCNT, les échantillons ( ) ont été préparés avec l’addition de 1%  en 

masse du Sodium Dodecyl Sulfate (SDS) et les échantillons ( ) ont été préparés avec un rapport 

massique (1 :1) de SDS dans les MWCNT. 

Plus spécifiquement, le couplage de NTC avec des polymères conjugués constitue une 

voie très intéressante pour la démonstration de matériaux multifonctionnels au cœur de 

dispositifs optoélectroniques variés tels que les cellules photovoltaïques organiques (OPV), 

les diodes électroluminescentes organiques (OLED), les capteurs, etc. 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Alcool_polyvinylique
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De nombreux groupes de recherche ont ainsi montré que la combinaison de NTC avec 

des polymères semi-conducteurs est une stratégie payante pour l’obtention de composites aux 

propriétés électriques améliorées. Pour ces applications, on note qu’une faible quantité de 

nanotubes suffit pour modifier de façon drastique les propriétés du composite final, ceci en 

raison d’un faible seuil de percolation qui tire son origine de la forte conductivité électrique 

des nanotubes. [
78

,
79

] 

Les premières études [
80

] ont été menées sur le polymère Poly (p-phényléne-vinylène) 

(PPV). Avec l’incorporation de NTC les composites PPV/NTC ont montré l’existence d’une 

forte interaction (transfert d’énergie) entre le polymère conducteur photo-excité et les 

nanotubes. Le processus principal mis en évidence correspond à un transfert d’énergie non 

radiatif des excitons à partir du polymère vers les NTC. Depuis ce premier travail, de 

nombreux travaux de recherche ont été réalisés pour étudier les interactions électroniques 

entre les NTC et les polymères conjugués, en particulier pour le domaine de l’électronique 

organique. Il existe néanmoins de nombreux autres domaines d’applications, comme pour les 

piles à combustibles [
81

], les absorbeurs électromagnétiques [
82

], etc. Compte-tenu des 

objectifs de ce travail, nous choisissons de ne traiter que les applications pour 

l’optoélectronique.  

Ainsi, l’ajout de NTCs dans des polymères conjugués permet principalement 

d’améliorer et de contrôler la conductivité électrique des composites obtenus. Par exemple, 

Niu et al [
83

] démontrent que la concentration en NTC dans une matrice de poly-fluorure de 

Vinylidéne (PVDF) permet de contrôler la conductivité électrique du composite. Ce principe 

a été exploité pour la réalisation de diodes  électroluminescentes organiques à base du Tris(8-

hydroxyquinolinato)aluminium (Alq3) dopé avec du « Nil Red » (NR) comme couche 

émettrice placée entre la cathode et un composite à base de poly (m-phénylène-vinylène-co-2, 

5-dioctoxy-pphenylène vinylène) (PmPV) et NTC [
84

]. Sans NTC, l’émission centrée sur 600 

nm est caractéristique de la couche émettrice à base d’Alq3 dopé avec du « Nil Red » (NR). 

La fraction émise dans le vert, propre au PmPV est toutefois clairement exaltée par 

l’incorporation de NTC (>0.1% en masse) qui bloquent les trous, générant un déplacement de 

la zone de recombinaison vers la couche de PmPV (Figure 14).   
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Figure 14: Comparaison entre les spectres normalisés d’électroluminescences obtenues sans NTC et avec 

incorporation de NTC dans le polymère en fonction de la concentration massique de NTC [
84

] 

Les nanotubes ont été aussi incorporés dans la couche active des (OPV) afin 

d’améliorer leurs performances photovoltaïques. Ainsi la matrice polymère poly 3-

octylthiophene (P3OT) à été dopé de SWCNT (1% en masse) qui joue le rôle d’accepteur 

d’électrons dans le dispositif (OPV) [
85

]. L’addition de NTC permet une augmentation  de la 

tension de  court-circuit (VOC = 0.75V). L’addition de NTC introduit une jonction interne 

polymère /NTC au sein de la matrice polymère qui est due au transfert des électrons photo-

induits du polymère au NTC conduisant à une amélioration de séparation et de collection des 

charges. Toutefois,  jusqu'à l’heure actuelle il reste très difficile d’avoir des NTC qui jouent 

le rôle d’accepteurs  d’électrons [
42

]. 

         Plus récemment, des NTC (SWCNT) ont été  incorporés dans des cellules solaires 

organiques  afin d’améliorer  leur performance et leur reproductibilité. Rabdeh et al [
86

] ont 

d'autre part étudié l’effet de l'’incorporation de 0.1% en masse de SWCNT dans une couche 

active à base de poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et de fullerène (PCBM). Une amélioration 

des propriétés de transport des charges photogénérées a été observée, notamment par 

l’utilisation d’une procédure d’orientation des NTC. Une orientation des NTC 

perpendiculaire aux électrodes est obtenue par application d’un champ électrique pendant 

l’étape de recuit thermique des cellules effectuée à une température proche de la température 

de transition vitreuse du polymère. Une augmentation significative des performances 

photovoltaïques (tension de court-circuit VOC = 0.61 V, rendement = 4.53% et facteur de 

forme FF= 0.46) est observée en raison d’un transport de charges amélioré (Figure 15). 
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Figure 15: a) Structure idéale schématique d’un composite P3HT/PCBM/NTC et  b) Caractéristiques J-V 

sous illumination (100 mW.cm
-2

) des cellules solaires correspondantes de structure ITO/PEDOT : 

PSS/P3HT:PCBM/Al incluant 0.1% en masse de  CNT, avec et sans application d’un champ électrique 

pendant le recuit (1 : cellule sans NTC, 2 : cellule avec NTC sans alignement et 3 : cellule avec NTC avec 

procédure d’alignement). 

L’utilisation de nanotubes dans les dispositifs (OPV) n’a pas été limitée seulement aux 

SWCNT mais aussi à des MWCNT. Ainsi dans des cellules sensibilisé [
87

] à base de 

nanocomposites TiO2 (dioxyde de Titane)/ MWCNT, l’addition de NTC à montré une 

amélioration du rendement  de 4,9 à 7,37 %  respectivement avec et sans addition de 

MWCNT. Le transfert efficace des charges dans le nanocomposite  et l’amélioration du 

transport des électrons par les MWCNT ont été la cause de cette amélioration des 

performances photovoltaïques. Très récemment [
88

], l’équipe de Jung ont utilisé des 

MWCNT greffés au PCBM (PCBM-g-MWCNT) pour améliorer le transport des électrons 

dans des dispositifs OPV. Ils ont montré que la faible interaction entre le P3HT et le  PCBM-

g-MWCNT réduit la possibilité des MWCNT  de fonctionner comme des transporteurs de 

trous. Leur étude a montré que dans les dispositifs contenant PCBM-g-MWNT  la mobilité 

des électrons est deux fois plus grande que celle dans les dispositifs  avec ou sans MWCNT. 

II.3.1.a.  OFET à base de polymère- conjugués P3HT 

Parallèlement, depuis plusieurs années, les transistors à effet de champ organiques 

(OFET) en couches minces se sont développés de façon impressionnante. Les caractéristiques 
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les plus intéressantes des OFET concernent leur compatibilité avec des substrats flexibles et 

leur méthode de fabrication bas coût, basée sur des techniques en solution. Parmi les 

matériaux organiques les plus étudiés et les plus performants, les polymères conjugués 

occupent une excellente place.  Depuis 1986, lorsque le premier transistor organique à effet 

de champ à base d’un dérivé de poly-thiophène a été élaboré, cette famille est considérée 

comme l’une des plus prometteuses pour l’électronique organique imprimée, et en particulier 

pour les OFET
89

. Le poly (3-hexylthiophène) régiorégulier (P3HT) a attiré l’attention de 

nombreux groupes de recherche au niveau mondial en raison de sa mobilité très élevée et de 

sa bonne solubilité dans plusieurs solvants organiques. Dans la littérature, Les 

caractéristiques électriques d’OFET utilisant le P3HT montrent des mobilités de charge 

relativement élevée. Bao et al [
90

] ont obtenu une mobilité de l’ordre de 0.045 cm 
2
/V. s à 

température ambiante avec une structure  de type « bottom contact », avec un isolant de grille 

de silice (SiO2). Toutefois une mobilité importante de l’ordre de 0.1 cm 
2
/V. s  a été reportée 

dans le cas d’une structure « top contact », toujours avec un isolant de grille de silice. [
91

] 

D’autres études ont montré une mobilité de l’ordre de 0.06 cm 
2
/V. s avec l’utilisation de 

l’alumine (Al2O3) comme oxyde de grille [
92

]. En général,  la mobilité est fortement corrélée 

à la morphologie de la couche active, qui dépend elle-même de nombreux paramètres comme 

la méthode de dépôt utilisée, les différents traitements utilisés pendant l’élaboration [
93

], les 

dopants [
94

], mais aussi les paramètres macromoléculaires du polymère [
95

,
96

] et le substrat 

utilisé [
97

]. 

Plusieurs techniques ont été utilisées pour le dépôt du P3HT dans des transistors. On 

peut citer par exemple le dépôt par la technique de « la goutte » (ou drop casting), le dépôt à 

la tournette (spin casting), l’impression, ou le dépôt par tirage (dip casting). 

La qualité du film déposé semble être sensible à l’auto-organisation dynamique des 

macromolécules, en raison du passage de la matrice polymère d’un état dissout en phase 

liquide à un état solide. Plusieurs facteurs peuvent influencer le degré d’ordre de la structure 

lamellaire du polymère dans les régions microcristallines. Dans la littérature [
98

] il a été 

démontré par diffraction des rayon X que le P3HT se caractérise par une organisation du type 

lamellaire. Quelques années plus tard, l’équipe de Hugger [
99

] a mis en évidence un modèle 

pour expliquer l’auto-organisation des couches semi-cristallines de P3HT régio-régulier. 
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L’analyse des couches déposées sur des substrats de Silice (SiO2) montre des structures 

cristallines alignées, comparables à des « aiguilles » insérées dans le polymère P3HT. Un 

traitement thermique  des couches de P3HT permet d’aligner et d’améliorer l’ordre 

d’organisation dans la couche. L’équipe de Brinkmann et al [
100

] a observé en orientant des 

couches de P3HT une réplétion périodique des lamelles cristallines de P3HT espacées par des 

zones amorphes (Figure 16). Il existe trois échelles pour définir l’organisation du P3HT 

comme c’est expliqué sur la figure. 

 Le π-π stacking, qui correspond à l’empilement du squelette aromatique de la 

matrice polymère, caractérisé par un espacement de 0,38 nm entre deux 

squelettes de polythiophène. 

 L’espacement entre les squelettes de polythiophène, séparés latéralement par 

des chaines alkyles est de l’ordre de 1,6 nm. 

 La périodicité des lamelles semicristallines  est de 28 nm. 

 

Figure 16: Représentation de la structuration lamellaire des couches de P3HT 

Le P3HT est donc constitué de lamelles cristallisées, caractérisées par un espacement 

entre les lamelles de l’ordre du nanomètre, améliorant les interactions entre les lamelles du 
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polymère en constituant un réseau de conduction pour le transport de charges.  La 

structuration du  film P3HT est donc le transport de charges, peuvent être influencés par 

plusieurs paramètres expérimentaux. Par exemple, l’élaboration d’OFET par la technique de 

« drop-casting » permet d’obtenir des valeurs de mobilité élevées par rapport à des transistors 

fabriqués à la tournette
90

. En configuration « bottom contact », le dépôt du P3HT sur une 

surface non plane (présence des électrodes de drain et de source sur le substrat) semble mener 

à une diminution de l’ordre structurel des chaines pendant la formation du film, ce qui justifie 

l’obtention de valeurs de mobilité  plus importante associées à la configuration « top 

contact » [
101

]. Depuis quelques années, de nombreux travaux ont cherché à optimiser les 

performances des transistors organiques à base de P3HT. Les mobilités de charges atteignent 

le plus souvent environ 0.1 cm
2
/V.s, voire même 1 cm

2
/V.s [

102
,
103

]. Néanmoins, des valeurs 

très supérieures restent difficilement atteignables en raison de la nature intrinsèque des 

mécanismes de transport du polymère (voir chapitre 3). Il apparait donc pertinent de tenter de 

lever ces verrous en incorporant des dopants adaptés. Dans ce contexte, les NTC apparaissent 

comme une solution très prometteuse.  

II.3.1.b.  Incorporation des NTC dans des OFET (composites 

polymères/NTC) 

L’introduction des nanotubes de carbone dans les transistors organiques (OFET) a été 

envisagée de plusieurs manières. Concernant leur utilisation au niveau des électrodes,   A. 

Southard et al [
104

] ont par exemple montré que des films de SWCNT transparents présentant 

une résistance carrée inférieure à 1k/□ et une transparence de l’ordre de 80% peuvent être 

utilisés en tant qu’électrodes pour OFET à base de Pentacène ou de P3HT comme couche 

active. Dans le cas du Pentacène, la résistance de contact entre l’électrode de NTC et la 

couche organique est inférieure à 26 kcm et reste inférieure à celle mesurée en utilisant des 

électrodes d’or par exemple. Dans le cas du P3HT, cette résistance est comparable à celle 

mesuré en utilisant des électrodes d’or. Comme il est connu, d’après la littérature [
105

], que la 

mobilité des charges dans les OFET dépend de la résistance de contact entre le semi-

conducteur organique et l’électrode il est possible d’espérer améliorer la mobilité en 

diminuant la résistance de contact. Cela est possible en utilisant par exemple des couches 
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organiques optimisées. Dans ce contexte  très récemment des MWCNT oxydés soit par 

solution acide ou traitement UV ont été incorporés dans le polymère poly(3,4-

ethylenedioxythiophene):poly-(4-styrenesulfonate) (PEDOT:PSS), le composite  

PEDOT:PSS/MWCNT à été déposé par la technique de sping-caoting sur des substrats 

Si/SiO2 et utilisé comme électrodes métalliques (drain/source) pour des OFET  à couche 

active de Pentacène (50 nm) (Figure 17) [
106

]. Comme le montre la figure ci-dessous 

l’utilisation des MWCNT oxydés  permet de diminuer la résistance de contact entre 

l’électrode de (PEDOT:PSS/MWCNT) et la couche active  (pentacene ) et ainsi d'améliorer 

les performances électriques des OFET. 

 

Figure 17: a) Caractéristiques de transferts, b) Caractéristiques de sortie de ces OFET en fonction de 

différentes électrodes PEDOT:PSS/MWCNT et c) résistance de contact entre l’electrode 

PEDOT:PSS/MWCNT et le pentacène  

 

Bien que les performances des OFET à base d’électrodes incorporant des NTC soient 

meilleures que celles obtenues avec des contacts conventionnels en or, le processus 

d’incorporation ou de structuration des NTC reste difficile à contrôler (dispersion, mise en 

forme). Ces contraintes restent aujourd’hui encore à dépasser.  

Une autre approche qui consiste à incorporer les nanotubes de carbone dans la couche 

active des transistors organiques à été réalisée. Bo et al [
107

] ont démontré une augmentation 

significative (x 60) de la mobilité du P3HT en dispersant des SWCNT avec une concentration 

massique de 0.2%  dans le polymère. En exploitant la percolation des réseaux métalliques de 

NTC dans le polymère, l’équipe parvient à une réduction « effective » de la longueur du 
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canal, augmentant ainsi la transconductance. La majorité des charges drainées entre le drain 

et la source le sont via  les nanotubes métalliques, mais aussi au travers d’un « chemin » 

semiconducteur dans le composite.  Bien que la distance réelle entre le drain et la source reste 

constante, la longueur effective du canal électrique est fortement diminuée  alors que la 

mobilité effective augmente très sensiblement.  

Récemment, dans le but d’améliorer la mobilité du P3HT, des MWCNT ont été 

fonctionnalisés par greffage covalent de chaînes de P3HT à la surface des tubes pour aboutir 

à des MWCNT gréffés notés g-MWCNT. [
108

] En incorporant une faible concentration de ces 

g-MWCNT dans une matrice de P3HT utilisée comme canal d’un OFET, il a été observé une 

nette amélioration du transport des charges par rapport au polymère seul ou par rapport à 

l’utilisation de MWCNT fonctionnalisés avec des groupements acide carboxyliques, notés c-

MWCNT (voir Figure 18).  L’addition des g-MWCNT dans le P3HT permet une 

compatibilité accrue entre les deux matériaux, résultant en une bonne dispersion des NTC 

dans la matrice et donc en une amélioration des performances du dispositif. Ces exemples 

illustrent les potentialités des NTC comme matériaux additionnels pour des applications de 

type OFET. Une présentation plus exhaustive des travaux dédiés à l’incorporation de 

nanotubes de carbone dans des matrices de P3HT utilisées comme couches actives de 

transistors à effet de champ sera donnée dans le chapitre 4 de cette thèse. 

 

Figure 18 : a) Caractéristiques de transfert typiques d’OFET à base de P3HT pur et de P3HT dopé avec 

5% en masse de c-MWCNTs et g-MWCNTs, b) mobilité en régime de saturation en fonction de la 

concentrationen nanotubes (le schéma  représente la structure du dispositif) calculée à partir des courbes 

précédentes. 
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Plus récemment, on peut noter l’étude de C.H. Chang et al. qui démontre une utilisation 

simultanée de nanotubes de carbone à la fois pour la réalisation d’électrodes et de couches 

actives d’OFET.
 
[

109
] Des nanotubes mono-paroi fonctionnalisés (F-SWCNT) incorporés 

dans le P3HT sont utilisés comme composite au niveau du canal du transistor, alors que des 

MWCNT forment les électrodes (drain/source), comme le montre la Figure 19. Des 

performances très intéressantes ont été démontrées en utilisant cette structure, avec une 

mobilité améliorée (de plus d’un ordre de grandeur de 0,00552 à 0,072 cm
2
/V.s) du fait de la 

bonne dispersion des NTCs dans le polymère  suite à l’utilisation des NTCs fonctionnalisés et 

de la diminution de la résistance de contact entre le composite et les électrodes. 

 

Figure 19 : Structure d’un OFET illustrant l’utilisation simultanée de nanotubes de carbone en tant que 

couche active et en tant qu’électrodes. La matrice polymère est constituée de P3HT. 

Comme nous venons d’en donner un aperçu, l’incorporation des nanotubes de carbone 

dans des composites vise des applications diverses. Dans le domaine de l’optoélectronique 

organique,   l’insertion de NTC dans des polymères conjugués montre un fort potentiel pour 

améliorer ou contrôler les propriétés électriques du composite final.  Les propriétés visées 

dépendent néanmoins fortement de l’organisation des NTC au sein des matrices.  

Néanmoins, les performances optimales des dispositifs dépendent fortement de la 

nature des mécanismes de transport impliqués, ainsi que de la nature des contacts réalisés. 

Des mécanismes d’injection de charges sont susceptibles d’apparaitre, masquant parfois les 

propriétés électriques volumiques des composites. Dans les diodes électroluminescentes 

(OLED) [
110

] l’injection efficace des électrons et des trous à partir des électrodes est suivie 

par un transport à travers le matériau organique, conduisant à une recombinaison et une 

émission de lumières. Dans les cellules solaires organiques des trous et des électrons sont 
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générés par absorption de lumière, suivie d'un transport de charge dans la couche active et 

une collecte au niveau des électrodes (anode et cathode). Dans le cas des transistors à effet de 

champ,  les charges sont injectées depuis la source pour être transportées à travers le canal. 

La compréhension de l’influence des NTC au sein des composites passe par la discrimination 

de tous ces mécanismes. Néanmoins, il n’existe pas encore aujourd’hui de modèle unique 

permettant d’interpréter tous les résultats obtenus. Il est difficile de décrire les modèles de 

transport et d’injection des charges autrement qu’au cas par cas. Dans la littérature, plusieurs 

modèles coexistent pour décrire ces mécanismes de volume et d’interfaces. Nous discuterons 

plus particulièrement ces aspects dans le troisième chapitre de ce travail.  

De façon générale, les composites polymères/NTC présentent de fortes potentialités, en 

particulier dans le domaine de l’optoélectronique organique. Néanmoins, leur utilisation se 

heurte à plusieurs difficultés expérimentales associées à leur synthèse, leur purification, leur 

séparation, leur dispersion, jusqu’à leur incorporation dans des dispositifs. En particulier, 

cette dernière étape est cruciale pour aboutir à des matériaux fonctionnels aux propriétés 

améliorées. Les nanotubes de carbone sont des nano-objets qui s’agglomèrent d’une manière 

spontanée en formant des fagots (« bundles »), ce qui limite leurs propriétés potentielles au 

sein du composite. L’obtention d’une dispersion homogène, de même que leur alignement ou 

orientation à l’aide de techniques variées sont des étapes cruciales dans la réussite de la 

réalisation des dispositifs. Bien que plusieurs groupes de recherche se focalisent sur cette 

problématique afin d’obtenir un véritable contrôle des étapes de structuration des NTC,
 

[
111

,
112

,
113

] aucune méthode ne fait encore l’unanimité, et des efforts supplémentaires doivent 

encore être menés dans ce domaine.  Dans la section suivante, nous détaillons cette 

problématique, en faisant ressortir les verrous technologiques encore à lever et les solutions 

potentielles, avant de présenter les objectifs de cette thèse.  
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III. Problématique de la dispersion et de la structuration des 

NTC 

III.1. Purification, séparation et dispersion des NTC 

Comme nous l’avons expliqué précédemment, après la synthèse des nanotubes de 

carbone, le produit final est souvent mélangé avec des impuretés et des résidus de synthèse 

(carbone amorphe, particules de catalyseur, impuretés,….). Ces dernières peuvent avoir un 

effet néfaste sur les propriétés électroniques des nanotubes et/ou des composites à base de 

nanotubes.  La purification s’effectue grâce à différentes méthodes telles que les méthodes 

chimiques, en utilisant le principe de l’oxydation sélective [
114

], ou par des méthodes 

physiques en utilisant la filtration [
115

] ou la centrifugation [
116

] par exemple. La plupart du 

temps, une seule technique ne permet pas de purifier « suffisamment » les nanotubes, et 

plusieurs techniques chimiques et physiques sont généralement couplées. [
117

] En plus des 

impuretés, le produit final issu d’une synthèse contient  souvent un mélange de nanotubes 

MWCNT  et SWCNT, qui présentent des propriétés électroniques différentes parfois 

incompatibles avec les applications visées (mélange entre nanotubes métalliques et semi-

conducteurs). Pour séparer les nanotubes métalliques des semi-conducteurs, une technique 

basée sur l’ultracentrifugation en gradient de densité a par exemple été utilisée en l’associant 

à l’utilisation de surfactants. Cette méthode permet de séparer les fagots, les SWCNT à grand 

diamètre, les MWCNT à petit diamètre, les SWCNT métalliques des  SWCNT avec petit 

diamètre comme on peut l’observer sur la Figure 20. [
118

] 
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Figure 20 : Image d’un tube à essai contenant différents NTC après procédure d’ultracentrifugation en 

gradient de densité. Les s-SWNTs et m-SWNT avec petit diamètre, les SWNTs à grand diamètre, et les 

fagots sont clairement séparés dans des couches colorées différentes [
118

] (à gauche).Spectre d’absorption 

optique  pour les différentes fractions (à droite) [
119

]. 

Certaines équipes utilisent une autre technique basée sur l’application d’un cycle de 

réfrigération, décongélation et compression de SWCNT dans un gel d’agarose (un polymère à 

base d'agar purifié) [
120

]. Cette technique permet l’obtention d’une solution contenant à la fin 

70% de nanotubes métalliques, et du gel contenant lui plus de 95% de nanotubes semi-

conducteurs (Figure 21). Les SWCNT semi-conducteur séparés ont été utilisés dans des 

transistors dont les caractéristiques électriques ont  confirmé le caractère semi-conducteur de 

ces SWCNT. 

 

Figure 21 : Méthode de séparation à l’aide du gel d’agarose [
120

] 

         D’autres méthodes ont été utilisées comme par exemple le tri par interactions non 

covalentes avec des polymères conjugués [
121

], par fonctionnalisation en milieu acide [
122

], 

par interaction avec des brins d’ADN « DNA wrapping » [
123

] ou bien par la technique de di-

électrophorèse [
124

]. Ces méthodes sont souvent utilisées pour le tri de nanotubes mis en 

solution après leurs synthèses par arc électrique ou ablation laser. Toutefois il a été démontré 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Polym%C3%A8re
http://fr.wikipedia.org/wiki/Agar_(biologie)
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la possibilité d’une synthèse sélective de nanotubes  par la technique CVD, mais il reste 

encore du travail pour  optimiser cette méthode [
125

]. 

Les étapes de purification réalisées, il est ensuite nécessaire de disperser les  nanotubes 

en solution afin de casser les agrégats et pour pouvoir contrôler finement leur mise en forme. 

La dispersion des NTC dans des matrices polymères est encore aujourd’hui considérée 

comme la phase la plus limitante pour exploiter leurs propriétés. A l’état brut, les nanotubes 

de carbone sont insolubles dans la plupart des solvants et des polymères. Des interactions de 

Van der Waals les maintiennent fortement agrégés de façon aléatoire (Figure 22) et 

conduisent à la présence d’agrégats de plusieurs micromètres de diamètre qui ne confèrent 

aucune propriété spécifique additionnelle au nanocomposite final. 

 

Figure 22 :: Images MEB de fagots de NTC (SWCNT) (a) image à faible grossissement et (b) zoom sur un 

des agrégats.[
126

] 

Pour disperser les nanotubes de carbone d’une manière homogène, il faut créer des 

répulsions électrostatiques fortes entre eux sans destruction de l’intégrité structurale des tubes 

et avec stabilisation de l’état de dispersion obtenu.  

III.2. Méthodes de dispersion de NTC 

Dans les dernières décennies, des efforts de recherche importants ont été consacrés à 

l’amélioration de la dispersion des NTC dans des matrices polymères. Une des méthodes les 

plus connues à ce jour est le mélange direct des NTC avec le polymère, qui apparait comme 

le concept le plus simple à la réalisation de cet objectif. D’autres approches sont basées sur la 

modification chimique de la matrice polymère ou de la surface des NTC afin d’améliorer les 
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affinités des deux constituants. Il est également possible d’utiliser un troisième élément, tel 

que les surfactants. 

III.2.1.  Méthode de méla nge direct (méthode mécanique)  

          Cette technique, la plus simple et la plus classique, est basée sur la réalisation d’un 

mélange direct des NTC dans des polymères en utilisant soit l’agitation mécanique ou les 

forces vibratoires. Sandler et al.[127] ont dispersé des NTC dans l’époxy sous agitation à 

grande vitesse (2000 tr /min) pendant une 1h, et prouvé qu’une agitation intense est un 

processus efficace pour atteindre une meilleure dispersion. D’autre part [
128]

, un nano 

composite de NTC (MWNTC) /Polystyrène a été fabriqué en utilisant une agitation pendant 

une 1h suivie par des ultra-sons avec un générateur utilisé à une fréquence de 40 KHZ et une 

puissance de 400 W. Chen et al [
129

] ont dispersé des MWCNT  par un mélange directe dans 

une matrice polymère poly (fluorure de vinylidène) (PVDF) en utilisant un système à haute 

centrifugation. L’utilisation des vitesses de rotations élevées ont permis d’obtenir une 

dispersion uniforme de MWCNT au sein de la matrice polymère. A forte vitesse de rotation 

les MWCNT sont répartis d’une façon homogène, tandis qu’a faible vitesse  les MWCNT 

sont enchevêtrés en formant des fagots limitant les performances électriques du composite 

(conductivité). En général, dans le cas de la dispersion des nanotubes de carbone par la 

technique de mélange direct assisté par agitation mécanique, la force vibratoire est régie par 

le transfert de force locale qui décompose les agrégats de NTC. Il est donc intuitif de 

suggérer que la séparation complète des agrégats de NTC nécessite d’apporter  une énergie 

(mécanique ou vibration)  aux fagots supérieure à l’énergie de liaison des NTC (force de Van 

der Waals). La dispersion  des NTC par cette méthode peut être réalisée à la fois dans des 

solvants à faible viscosité, par exemple dans l’eau, ou dans des solvants organique avec ou 

sans matrice polymère, ainsi que dans des mélanges de polymère très visqueux [
130

] 

Toutefois,  la dispersion par cette méthode en utilisant des forces (mécanique ou 

vibration) intenses peut impacter la structure des NTC ainsi que leurs propriétés physiques en 

les cassant. Dans la littérature il a été démontré que les forces vibratoires (ultrason) [
131

]  

provoquent la rupture des NTC pendant la phase du traitement ultrasons comme c’est illustré 

dans la  Figure 23. 
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Figure 23 : Histogramme de distribution de MWVNT de diamètre entre 10 et 20 nm  après 1h (a) et 10 h 

(b) de dispersion par ultrasons, ajuster par une gaussienne. Avec les images MEB correspondantes après 

le traitement ultrasons. 

 La  solubilité des NTC dans un solvant par l’intermédiaire de cette méthode dépend de 

la nature, de la pureté et de la concentration des NTC, et la qualité de dispersion obtenue est 

souvent temporaire. D’où la nécessité dans la majorité des cas de coupler cette méthode avec 

l’utilisation d’un agent (tensio-actif, polymère…) favorisant la stabilité de la solution de NTC  

après la dispersion [
132

],  ce qui constitue le sujet des paragraphes suivants. 

III.2.2.  Modification de la surface des NTC  

Cette  méthode implique deux approches pour la modification de la surface des NTC. 

La première approche se base sur une fonctionnalisation chimique (via des liaisons 

covalentes) des parois de NTC par greffage de groupements fonctionnels. La deuxième, 

consiste en l’utilisation des liaisons non covalentes entre les NTC et des molécules (méthode 

physicochimique) (voir Figure 24 ).[
133

,
 134

] 

 

 

 

Figure 24:Les différentes méthodes de fonctionnalisation des NTC : (A, B) méthode chimique, (C, D) 

méthode physicochimique [
135

]. 
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III.2.2.a.  Fonctionnalisation chimique (covalente)  

La fonctionnalisation chimique est basée sur la création d’une interaction chimique 

entre les NTC et la fonction greffée. Cette fonctionnalisation peut être réalisée soit par les 

réactions de chimie organique (Figure 24 B) soit par les réactions reposant sur les défauts 

structurels des NTC comme des fonctions chimiques déjà présentes, lacunes (Figure 24 A). 

Les NTC peuvent être fonctionnalisés en utilisant des traitements chimiques très réactifs, 

comme par exemple des nitrénes [
136

] des alkyls de lithium [
137

], des radicaux [
138

] de fluor 

[
139

]. Ces espèces permettent le greffage de groupes fonctionnels (groupes acides 

carboxyliques, hydroxyliques, ou amines) sur les surfaces des NTC, ce qui permet ensuite la 

formation de liaisons covalentes avec des polymères ou avec des molécules. [
140

]. Ainsi, une 

dispersion de NTC dans un poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) a été réalisée en 

introduisant des groupes hydroxyliques fonctionnels sur les parois des NTC durant la 

purification et par oxydation par deux traitements d’acides successifs (acide nitrique et acide 

chlorhydrique) [
141

]. Gojny et al [
142

] ont oxydé des MWCNT par un acide inorganique. 

Après oxydation ces NTC ont été incorporés dans une matrice d’époxy. Des observations 

sous  microscope électronique à transmission (MET) ont révélé une bonne dispersion des 

MWCNT au sein de la matrice grâce aux groupes carboxyliques formés sur les parois 

extérieures des nanotubes, avec une bonne interaction entre les nanotubes et la matrice 

d’époxy.  

Très récemment une méthode de fonctionnalisation covalente des nanotubes de 

carbones a été proposée afin d’améliorer leur solubilité [
143

]. Cette fonctionnalisation est 

basée sur deux traitements des SWCNT successifs avec l’acide nitrique et le chlorure de 

thionyle (SOCl2) suivie du greffage de la fonction dérivée du ferrocène  (Fc-ETGn) comme 

sur la Figure 25 . 
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Figure 25 : Procédé de fonctionnalisation  des SWCNT par  la fonction du dérivé  ferrocène (Fc-ETGn) 

Des molécules de polymère peuvent aussi être greffées sur la surface des nanotubes de 

carbone en présence de groupes fonctionnels actifs afin de faciliter leur solubilisation dans 

des solvants organiques. Le greffage de la chaîne de polymère sur la surface de NTC peut 

être effectué  par la technique « grafting from » ou par «  grafting to » [
144

]. L’approche est 

basée sur  fixation initiale du groupe fonctionnel actif  sur la surface des NTC suivie par la 

polymérisation in situ avec la formation  de la chaine polymère attachée aux NTC [
145

,
146

]. 

L’avantage de cette approche est la possibilité de produire des NTC fonctionnalisés avec des 

chaines de polymère avec une densité de greffage élevée. Toutefois ce processus a besoin 

d’un contrôle précis des groupes fonctionnels. L’approche « grafting to », est basée sur la 

fixation de la chaîne de polymère à la surface de NTC via des réactions chimiques 

appropriées avec des groupes fonctionnels présents sur la surface des NTC [
147

,
148

]. 

L’avantage de cette approche est que les polymères commerciaux possédant des groupes 

fonctionnels réactifs peuvent être utilisés.  

En général, la fonctionnalisation covalente facilite la solubilisation des NTC et permet 

de renforcer des composites polymère/NTC [
149

,
150

]. Toutefois, la fonctionnalisation 

covalente de NTC peut perturber les liaisons entre les feuilles de graphène, ce qui peut 

affecter les propriétés mécaniques et surtout électriques des NTC, et donc des composites. Le 

plus souvent, le processus de greffage par la fonctionnalisation covalente exige un temps de 

réaction total assez long  (jusqu'à 70 h). C’est pourquoi une autre approche de greffage de 

nanotubes basée sur des interactions non covalentes s’est développée ces dernières années. 
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III.2.2.b.  Fonctionnalisation physicochimique (non covalente)  

Des interactions non covalentes très fortes existent entre les NTC et les pyrènes [
151

], 

les anilines [
152

], et les amines  [
153

], permettant ainsi une meilleure dispersion des NTC dans 

les solvants organiques. Cette méthode de fonctionnalisation consiste à établir des 

interactions non covalentes entre les NTC et les molécules de fonctionnalisation. Cette 

approche présente l’avantage de ne pas détériorer la structure des NTC et de préserver les 

propriétés électroniques de ces derniers. L’inconvénient de cette méthode est que les liaisons 

entre les NTC et les molécules peuvent être faibles.  

Les molécules amphiphiles, les tensioactifs, comme le sodium dodécylsulfate (SDS) 

sont utilisées pour la dispersion des NTC en solution aqueuse grâce à leurs liaisons avec les  

NTC par des interactions van der Waals. Le NTC  se retrouve alors à l’intérieur d’une 

micelle, permettant ainsi sa solubilisation dans une solution aqueuse. L’incorporation des 

NTC dans une matrice polymère passe par l’obtention d’un système colloïdal, c’est-à-dire un 

mélange de NTC et de polymère stabilisé par les molécules de surfactant. La stabilisation du 

système peut s’effectuer par polymérisation in situ, comme l’a montré Deng et al [
154

] en 

préparant un nanocomposite NTC / Polyaniline. Pour ce faire, les composants du mélange ont 

été ajoutés sous agitation dans un ordre bien spécifique pour permettre une stabilisation 

efficace du système : solvant (diméthylbenzène), eau, surfactant (sulfate de sodium dodécyl 

benzène, SDBS), NTC, puis finalement le monomère (aniline). On peut noter aussi 

l’utilisation d’une grande variété de polymères pour la fonctionnalisation des nanotubes  afin 

de faciliter leur dispersion aussi bien en solution aqueuse qu’en présence de solvants 

organiques [
155

,
156

]. 

Par exemple Sahoo et al [
157

] ont proposé une fonctionnalisation des MWCNT par  le 

polypyrrole par une polymérisation chimique in situ en utilisant le chlorure de fer 

FeCl3.6H2O comme oxydant. Les NTC ont été traités au début par un mélange d’acides. La 

fonctionnalisation des NTC est effectuée par sonication. Leur étude a montré  l’existence 

d’une interaction entre les groupements COOH des nanotubes et les groupements NH du 

polypyrrole, comme sur la figure ci-dessous (Figure 26).  
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Figure 26 : Interaction entre le polypyrrole et le MWCNT-COOH. 

Dans cette même voie on peut citer aussi les travaux de  Morishita et al [
158

], qui 

permettent d’obtenir une dispersion uniforme de SWCNT et MWCNT dans plusieurs 

solvants organiques, suite à l’utilisation d’un polymaléine (MIP). L’ajout de MIP adsorbé par 

les MWCNT (MWCNT-MIP) permet non seulement la solubilisation homogène de MWCNT  

au sein de la matrice polymère poly (1,4-phénylène sulfide) (PPS)  mais aussi d’améliorer les 

propriétés physiques du composite PSS/ MWCNT-MIP (Figure 27). 

 

Figure 27 : Représentation de l’adsorption du polymère MIP sur la surface des NTC [
158

] 

Donc la fonctionnalisation non covalente permet d’améliorer la dispersion des NTC 

dans les solvants aqueux ou organiques, et ceci sans dégrader leur structure électronique qui 

reste quasiment intacte. Toutefois, la stabilitlité des solutions dispersées est courte et les NTC 

s’agglomèrent. Ainsi faut-il apporter au système de l’énergie (ultrason) pour séparer les 

agrégats. Cette énergie apporté peut endommager les NTC, les raccourcir ce qui dégrade 

leurs propriétés physiques [
131]

.     

Nous résumons dans le tableau ci-dessous, les avantages et les inconvénients des 

différentes techniques. 

 

 

 

 

http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0008622310001715
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 Avantages Inconvénients 

Mélange direct (mécanique) 

*Méthode robuste 

relativement simple 

*L’énergie mécanique 

endommage les NTC, et 

permet de générer des brins 

courts (peut être exploité pour 

le tri des NTC). 

 

 

La dispersion est souvent 

assez inhomogène, parfois 

même avec formation 

d’inhomogénéités de l’ordre 

du 

millimètre. 

 

Fonctionnalisation 

covalente 

*Améliore l’interaction 

interfaciale entre les NTC et 

le polymère, conduisant à une 

meilleure dispersion 

 

*Système stable 

Méthode délicate, plus 
Agressive (processus 

d’oxydation par traitement à 

l’acide concentré) 

qui génère des défauts 

structurels et dégrade les 

propriétés 

intrinsèques des NTC. 

 

Fonctionnalisation non 

covalente 

*L’adsorption 
endommage rarement la 

structure des NTC et leurs 

propriétés physiques 

 

*Bonne adhésion 

interfaciale entre les NTC et 

le polymère 

 

*Le choix des 
Surfactant peut influencer de 

manière significative les 

propriétés physiques du 

nanocomposite obtenu. 

  

*Système métastable 

Tableau 3:Avantages et inconvénients des techniques de dispersion des NTC dans les polymères. 

De façon générale de nombreux efforts ont été dédiés à la production de nanocomposite 

NTC/polymère pour des applications fonctionnelles. Cependant, même après une décennie de 

recherche, la potentialité d’utilisation des NTC a été fortement limitée par les difficultés liées 

à leur dispersion et aux faibles interactions interfaciales entre les NTC et les matrices 

polymères. Le défi est donc d'incorporer les NTC relativement dispersés au sein d’une 

matrice polymère sans modifier leurs propriétés structurelles.   

III.3. Alignement des nanotubes de carbone 

L’utilisation des NTC, seuls ou incorporés dans une matrice polymère ou un composite, 

dépend fortement de leur dispersion et de leur mise en forme. La plupart des techniques 
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d’élaboration entrainent la formation de faisceaux de NTC répartis et orientés d’une manière 

aléatoire dans la matrice. Depuis leur découverte, plusieurs groupes de recherche se sont 

focalisés sur le développement de techniques permettant un meilleur contrôle de leur mise en 

forme. Dans ce contexte, les procédures d’orientation des NTC présentent un attrait 

particulièrement important pour l’électronique, afin de favoriser le transport des charges ou 

les propriétés optiques des composites dans une direction préférentielle. En général, on 

distingue deux grandes méthodes d’orientation des NTC: la première consiste à orienter les 

NTC pendant leur synthèse alors que la seconde,  la plus utilisée, consiste à aligner les NTC 

en phase liquide après leur mise en solution et leur  dispersion, en appliquant des 

perturbations extérieures. Dans la suite de ce chapitre, nous faisons un bref état de l’art de ces 

procédures, avant de préciser les objectifs de ce travail de thèse.   

III.3.1.  Orientation des NTC pendant la synthèse  

L’orientation des NTC pendant leur synthèse est relativement simple. Avec les 

techniques de dépôt en phase vapeur (CVD), il est possible de couvrir le substrat à l’aide de 

nanoparticules de catalyseur métallique afin d’obtenir des tapis de NTC plus ou moins denses 

(en fonction des paramètres de croissance) alignés verticalement au substrat (Figure 28) [
159

].  

Non seulement la haute densité en NTC (qui dépend de la concentration en nanoparticules de 

catalyseur sur le substrat) permet leur orientation, mais il est également possible d’appliquer 

un champ électrique pendant la croissance, permettant d’améliorer leur alignement [
160

].   

 

Figure 28 : Images MEB montrant des NTC alignés verticalement à partir d'un substrat de quartz (a) 

vision latérale, (b) vision supérieure. [
161

] 

Les nanoparticules métalliques de catalyseur (Fe, Ni, Co, Mo, etc) sont le plus souvent 

produites sur le substrat en utilisant des procédés indirects tels que la réaction de  réduction 

des oxydes métalliques ou des sels [
162

].   
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Lors des procédés par croissance verticale, [
163

] les NTC synthétisés peuvent présenter 

une grande qualité d’alignement et de grands facteurs de forme : diamètre de quelques 

nanomètres à quelques centaines de nanomètres pour des longueurs de plusieurs microns ou 

dizaines de microns.  Avec des procédés par croissance horizontale, il est possible d’atteindre 

des longueurs de NTC très importantes. Ainsi, l’équipe de Law et al. [
164

] a synthétisé des 

NTC orientés dans une direction horizontale à l’aide d’une technique CVD assistée par 

plasma (PECVD). La différence de potentiel résultant du plasma pendant la croissance des 

nanotubes crée un champ électrique entre les électrodes et oriente le faisceau de NTC dans 

une direction horizontale. Deux types de paires d’électrodes ont été réalisés, des électrodes en 

court-circuit et d’autres en circuit ouvert (Figure 29). Les observations sous MEB ont montré 

l’intérêt de la configuration circuit-ouvert dans la croissance latérale d’un réseau de 

nanotubes orientés. 

 

Figure 29 : (a) Fabrication d’électrodes, (b) dépôt du catalyseur,  et observation par MEB des 

configurations (c) circuit ouvert et (d) court-circuit lors de la synthèse de faisceaux de NTC alignés par 

PECVD. [
165

] 

Les NTC orientés pendant leur synthèse présentent généralement une caractéristique 

spécifique qui correspond à la présence de nanoparticules de catalyseur métallique dans ou 

sur les nanotubes, ce qui constitue un inconvénient important de ces techniques. Il est alors 

nécessaire de purifier les NTC produits à l’aide de faisceaux d’électrons ou par 

recuit/sonification/dispersion.  
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III.3.2.  Orientation des NTC après la synthèse  

Bien que les nanotubes de carbone puissent être manipulés à l'aide de la pointe d'un 

microscope à force atomique (AFM),[
166

] la technique n’est pas réaliste pour des applications 

sur de grandes surfaces impliquant un grand nombre de nanotubes. Les méthodes 

d’orientation de NTC en phase liquide après synthèse par application d’une perturbation 

extérieure  après leur dispersion restent les plus utilisées. Bien que l’orientation à l’aide de 

champs électriques.
 
[

167
]  ou  de champs magnétiques,

 
[
168

] ou à l’aide de déformations par 

cisaillement,[
169

] soit dans certains cas difficile, cette dernière reste possible, et a été explorée 

dans la littérature.  On note aussi que l’utilisation du champ optique associé à une excitation 

lumineuse a permis une orientation assez efficaces de NTC,
 
[
170

] via la mise en mouvement 

(élastique) de faisceaux de nanotubes  (SWCNT) sous lumière visible. Ces approches 

d’orientation ont été utilisées pour la production de films et de composites contenants des 

NTC alignés. 

Parmi les différentes approches d’alignement mentionnées,  la technique la plus utilisée 

correspond à la procédure d’alignement sous champ électrique,  appelée électrophorèse ou di-

électrophorèse et l’application d’un champ magnétique intense. Toutefois avec cette dernière 

méthode  les résultats obtenus sont moins efficaces que dans le cas de l’utilisation d’un 

champ électrique. Ainsi, plusieurs études scientifiques concernant l’expérimentation et 

l’analyse théorique de l’orientation de nanotubes de carbone (SWCNT et MWCNT) par cette 

technique (sous champ électrique) sont aujourd’hui reportées dans la littérature. Elle consiste 

à appliquer un champ électrique sur les NTC en suspension à l’aide de deux électrodes. 

L’effet d’orientation tire son origine de la forte anisotropie de la polarisabilité des nanotubes. 

De manière générale, l’application d’un champ tend à orienter les nanotubes parallèlement à 

celui-ci (voir Figure 30), en exploitant soit leur moment dipolaire intrinsèque s’il existe, soit 

leur moment dipolaire induit sous champ. [
171

]  
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Figure 30 : Illustration du mécanisme d’alignement d’un NTC par rapport aux lignes de champ 

électriques. 

Plusieurs travaux ont souligné l’importance d’évaluer correctement l’influence de la 

polarisabilité des nanotubes sur leurs orientations sous un champ électrique. S.Blatt et al [
172

] 

ont montré l’influence de la structure et de l’anisotropie des nanotubes de carbone en 

présence d’un champ électrique. Dans leur étude, ils ont développé un modèle qui prend en 

compte explicitement à la fois la polarisabilité longitudinale et transversale des nanotubes. Ils 

ont montré que l’orientation des nanotubes métalliques et semi conducteurs diffère de 

manière significative : les nanotubes métalliques montrent un degré élevé d’orientation 

parallèlement aux lignes de champ appliqué, tandis que les nanotubes semi-conducteurs 

s’orientent de manière aléatoire. En raison de leur polarisabilité transversale, les nanotubes 

semi-conducteurs s’orientent mais sous l’application d’un champ électrique intense. D’autres 

études, en particulier des analyses expérimentales et des simulations numériques, [
173

,
174

] ont 

démontré que la polarisabilité longitudinale d’un nanotube est plus grande que la polarisation 

transversale d’au moins un ordre de grandeur (facteur encore plus grand pour les nanotubes 

métalliques). Ce résultat permet d’approximer la polarisabilité d’un nanotube à sa seule 

composante longitudinale. D’autres travaux décrivent l’orientation de nanotubes de carbone 

dans différents solvants tels que l’éthanol ou l’isopropanol (IPA). [
175

,
176

]  

Cette procédure d’orientation par couplage dipôle – champ électrique peut-être menée 

sous champ électrique continu ou alternatif. L’utilisation d’un champ alternatif renforce cet 

alignement en favorisant l’espace libre autour des nanotubes. D’autre part, l’utilisation d’un 

champ électrique continu ou alternatif basse fréquence (< quelques centaines de Hz) conduit 

dans certains cas à la migration des nanotubes vers une des électrodes, cathode ou anode 

selon le signe respectivement positif ou négatif des défauts présents dans les nanotubes [
177

]. 

Il est aussi important de mentionner que l’orientation sous champ électrique permet 
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également la séparation des NTC métalliques et semi-conducteurs [
178

]: en raison de leurs 

propriétés électriques (polarisabilités) différentes,  les NTC préférentiellement métalliques 

s’agrègent aux électrodes tandis que les NTC semi-conducteurs ont tendance à rester au 

centre du dispositif, et peuvent donc être facilement éliminés par simple rinçage.  

L’orientation des nanotubes par di-électrophorèse est une méthode potentiellement 

avantageuse car elle est compatible avec des procédures rapides et relativement simples 

transposables à grande échelle.  Mieux encore, elle est applicable sur tout type de substrats. 

Le phénomène de la di-électrophorèse se produit lorsqu’une particule polarisable est exposée 

à un champ électrique. L’effet de l’application de ce dernier génère la formation d’un dipôle 

électrique est une accumulation de charge sur la surface de la particule. Si le champ 

électrique est uniforme, les forces de Coulomb dues à l’accumulation des charges sur les 

deux côtés de la particule sont égales mais de signe opposé, donc la force totale appliquée sur 

cette particule est nul. Toutefois, si le champ électrique est inhomogène, l’intensité du champ 

et donc la force  agissant de chaque coté de la particule est différente ce qui donne une force 

résultante non nulle et provoque donc le déplacement des particules dans le milieu. La forme 

générale de cette force est donnée par [
179

] :               

                           
        Equation I- 4 

 

Avec   un facteur qui dépend de la forme des particules,    la partie réelle de la 

permittivité diélectrique du milieu (suspension), et     le champ électrique. Finalement K () 

est le facteur de Clausius-Moscotti qui dépend de la pulsation  et des propriétés physiques 

(permittivités complexes) du milieu et de celles de la particule. Le signe de ce facteur 

détermine le signe de la force engendrée : 

             : les particules sont attirées vers les régions de champ électrique 

intense. On parle dans ce cas de di-électrophorèse positive (pDEP). 

             : les particules sont attirées vers les régions de faible champ électrique. 

. On parle de di-électrophorèse négative (n-DEP). 

Pour une particule allongée dont l’axe longitudinal est aligné avec le champ électrique, 

ce facteur K() est donné par [
180

] : 
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      Equation I- 5 

 

Avec   
   et    

  désignant respectivement la permittivité complexe  de la particule  (ici 

le nanotube) et le milieu. Cette permittivité complexe dépend de     qui est la conductivité 

(particule/milieu),   la permittivité réelle (particule/milieu) et  est la pulsation du champ 

électrique appliqué (= f). Dans le cas d’une particule cylindrique, bien adapté au cas d’un 

nanotube de carbone, le facteur géométrique est donné par : 

  
 

 
    

     Equation I- 6 

 

 

Où r et l sont le rayon et la longueur du nanotube respectivement. 

Dans les cas limites des très hautes et très basses fréquences, le facteur K (w) devient : 

 

             

                  
     

  
            

                      
     

  
              

  

        

 

        Equation I- 7 

 

 

En basse fréquence, la force est indépendante de la fréquence et de la permittivité des 

nanotubes et du milieu.  A haute fréquence au contraire, la force dépendra plus fortement de 

la permittivité diélectrique du nanotube et de celle du milieu. En fait, l’effet des conductivités 

sur le signe  de           devient négligeable devant celui des permittivités. Ainsi le 

passage entre des di-électrophorèses  négatives et positives peut être contrôlé en fonction de 

la fréquence du champ électrique [
181

]. 

Ces équations montrent que la di-électrophorèse de nanotubes de carbone est affectée 

par plusieurs paramètres dont les dimensions des nanotubes, les propriétés du milieu 

(solvant), et les caractéristiques du champ électrique. Dans notre étude, plusieurs paramètres 

ont été optimisés  afin de contrôler le degré d’alignement des nanotubes: la nature du champ 

électrique appliqué, son amplitude, sa fréquence, le type de solvant utilisé pour la dispersion, 

la concentration en nanotubes.  
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Pour bien comprendre ces différentes approches, nous résumons dans le tableau ci-

dessous, les avantages et les inconvénients des différentes méthodes d’orientation de 

nanotubes. 

 Orientation pendant la 

synthèse 

Orientation après la synthèse 

Avantages 

*Tapis dense de NTC 

alignés 

*Contrôle de la longueur, 

du diamètre et de la 

direction d’orientation des 

NTC 

  

*Fabrication des NTC indépendante 

de la fabrication du dispositif final à 

base de NTC. 

*Sélectivité du type de NTC (semi-

conducteur ou métallique) 

*Méthode simple et sans contrainte 

thermique 

Inconvénients 

*Quelques défauts 

structuraux sont introduits 

dans les NTC 

*Présence de 

nanoparticules de 

catalyseurs métalliques 

sur/dans les NTC 

 

 

*Procédés additionnels 

 (purification et mise en suspension 

des NTC) 

*Orientation préférentiellement 

horizontale (orientation verticale 

très complexe à mettre en œuvre)  

*Sensible à plusieurs paramètres 

expérimentaux (concentration en  

NTC, champ électrique, type de 

solvant…) 

Tableau 4 : Avantages et inconvénients des techniques d’orientation de NTC  

Globalement, l’orientation des NTC pendant leur synthèse permet de contrôler à la fois 

leur orientation et leur structure. Toutefois, cette méthode impose des contraintes thermiques 

importantes (T~800°C), mais aussi des limitations liées au choix des substrats permis 

(silicium, quartz). L’orientation des NTC après leurs synthèses impose des procédés 

supplémentaires de purification et de mise en suspension des NTC. Ces méthodes offrent la 

possibilité d’incorporer et d’aligner des NTC dans des matériaux hôtes variés (cristaux 

liquides, polymères), ce qui permet un plus vaste champ d’applications en théorie. Cependant 

il est très difficile d’aligner les NTC d’une façon homogène au sein d’une matrice polymère, 

d’ailleurs plusieurs études ont été menées pour cet objectif. 



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

53 

 

III.4. Alignement de nanotubes de carbone au sein d’une 

matrice polymère  

En général l’alignement de NTC au sein d’une matrice polymère peut être obtenu 

avant, pendant ou après la préparation du composite. Ainsi parmi les méthodes utilisées pour 

la préparation des nanocomposites avec des NTC alignés celles les plus répandues sont 

l’étirement mécanique [
182

], l’électrofilage [
183

], l’application du champ magnétique [
184

] ou 

l’application du champ électrique [
185

]. Récemment, il a y eu un progrès de fabrication de 

composite incorporant des NTC alignés pendant la procédé de synthèse [
186

,
187

]. Ces 

méthodes sont basées sur l’addition de la matrice polymère pendent le processus de synthèse 

afin de créer le composite et de garder l’alignement des NTC intact. Ces méthodes se sont 

avérées très utiles, mais souvent elles sont complexes à mettre en œuvre et de plus il est 

difficile d’adapter la géométrie, ce qui est pénalisant surtout pour des applications en 

optoélectronique.  

Parmi les techniques d'alignement NTC souvent utilisées, l'application d'un champ 

électrique lors de la préparation du composite constitue une option intéressante pour 

l’incorporation des NTC dans des dispositifs optoélectroniques. Martin et al [
188

] ont rapporté 

l’alignement des MWCNT (0,01% en masse) dans une matrice d’époxy à l’aide de 

l’application d’un champ électrique alternatif (AC) et continu (DC). Ils ont montré la 

possibilité  d’induire un alignement des NTC et d’améliorer la conductivité électrique du 

nanocomposite (MWCNT/époxy) avec le champ (AC) ou  le (DC). Toutefois l’application 

d’un champ AC  a été plus efficace, ceux-ci a été expliqué par la formation d’un réseau 

uniforme et mieux aligné au sein de la matrice polymère. Park et al. [
189

] ont mené une étude 

détaillée sur l’effet du champ AC sur le degré d’alignement de SWCNT (0,03% en masse) 

incorporé au sein d’une matrice photopolymérisable. Ils ont constaté que la conductivité 

électrique et les propriétés diélectriques du nanocomposite peuvent être contrôlées en faisant 

varier les caractéristiques du champ électrique AC (amplitude, fréquence, temps d’application 

du champ). 
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En général, en raison de l’application du champ électrique, un moment dipolaire est 

induit, ce qui provoque une force d’orientation qui tend à orienter les nanotubes dans la 

direction du champ (Figure 31.a). De plus, les nanotubes de carbone orientés interagissent les 

uns avec les autres sous la forme d’interactions dipôle-dipôle comme l’illustre la Figure 31.b 

. Subissant les interactions avec les extrémités chargées de leurs voisins,  les nanotubes 

tendent à se rapprocher progressivement les uns des autres pour former des réseaux de 

nanotubes reliés en « tête-à-tête » (Figure 31.c). 

 

Figure 31 : Mécanisme de formation d’un réseau de NTC, a)orientation dans la direction du champ 

électrique, b) agrégation tète-à tète des nanotubes polarisés, c) formation du réseau de nanotubes 

fortement orientés. [
190

] 

 

Cependant, cela reste peu compatible avec la présence d’un polymère dont la structure 

peut être altérée par les ultrasons et conduire à une diminution de la longueur de conjugaison, 

et donc, des propriétés électroniques et optiques du matériau. Un enjeu majeur consiste à 

répartir convenablement les NTC dans la matrice polymère afin d’éviter la formation 

d’agrégats, tout en maintenant intacte la structure chimique du polymère. Bien que des 

progrès importants aient été démontrés ces dernières années concernant la fabrication de 

composites polymère incorporant des nanotubes orientés, l’addition de nano-objets modifie 

souvent significativement le comportement rhéologique du polymère lors de la mise en forme 

du composite, et il est crucial de réussir à conserver une orientation préférentielle des tubes 

après dépôt.  

Un autre effet associé aux procédures d’alignements de NTC dans des composites 

concerne la structuration même du polymère. L’orientation du P3HT a été par exemple 

démontrée dans une couche active des OPV, conduisant à une organisation fibrillaire des 

chaînes. Ces dernières, obtenues par traitement thermique, peuvent former un réseau 
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compatible avec de fortes densités de courant. [
191

,
192

] Dans ce cas, un meilleur arrangement 

du polymère à l’échelle moléculaire est probablement à l’origine d’un transport de charge 

efficace [
193

]. Il est possible aussi d’orienter le polymère P3HT [
194

] en forme de nano-

fibrilles dans le p-xylène sous l’application d’un champ électrique alternatif. Dans le cadre de 

notre travail, il s’agit d’effectuer l’orientation des nanotubes dans une matrice polymère 

(P3HT). Pour cela on commence par une optimisation de l’orientation des nanotubes seuls. 

L’orientation des nanotubes dans le composite P3HT-NTC sera similaire, puisque 

l’application du champ auras lieu lors du dépôt du composite dans sa phase liquide. 

En général il ya eu de nombreux efforts pour  obtenir des nanocomposites avec des 

propriétés fonctionnelles avancées incorporant des NTC bien dispersés et alignés 

simultanément, mais la majorité des ces méthodes utilisées ne permettent pas de produire des 

nanocomposites NTC/ polymère avec des propriétés comparables à celles prévues 

théoriquement. La possibilité de créer des matériaux avancés avec des NTC parfaitement 

alignés reste encore incertaine, et elle dépend des propriétés et de la perfection de la structure 

des NTC, de  la qualité de leur dispersion (il faut vaincre les forces de Van der Waals) ainsi 

que de l’interface entre la matrice polymère et les NTC.  

III.5. Objectifs de la thèse  

Comme nous l’avons vu, le dépôt contrôlé de NTC ou leur incorporation dans des 

matrices polymères variées sont des voies prometteuses pour exploiter au mieux les 

propriétés spécifiques de ces nano-objets. Pourtant, les propriétés visées nécessitent une 

structuration très fine des NTC au sein des éléments actifs, qui dépend principalement dans 

un premier temps de la qualité de leur dispersion dans des solvants et du procédé de dépôt. 

Cette difficulté limite aujourd’hui leur utilisation, et un contrôle fin des étapes d’élaboration 

des composants à base de  NTC  est nécessaire afin d’exploiter de façon optimisée les 

propriétés de volume et d’interface associées aux nanotubes. Ces aspects sont 

particulièrement cruciaux pour des applications en électronique. 

Dans ce contexte, l’objectif de ce cette thèse vise à incorporer des NTC dans des 

matrices polymères, afin de développer des nanocomposites fonctionnels pour des 
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applications en optoélectronique organique, et/ou pour les télécommunications 

hyperfréquence.  Ce travail s’appuie sur un ensemble de résultats préliminaires ayant été 

obtenus au sein du projet Optoélectronique Plastique du département MINACOM d’XLIM 

(Thèse de doctorat de Mlle Roshanak Rabdeh) [
195

],  concernant l’incorporation  de NTC 

dans des couches actives de cellules photovoltaïques organiques (cellules à base de mélanges 

polymère conjugué/C60), afin de favoriser le transport des charges. Afin d’optimiser ce 

transport, une orientation des NTC dans le composite polymère/NTC par application d’un 

champ électrique a été réalisée sur des dispositifs planaires interdigités, ensuite transposée 

dans le cas des structures sandwich typiques des cellules solaires organiques, ce qui a permis 

l’amélioration du rendement photovoltaïques (de 2% à 5%)  des OPV. Toutefois, cette étude 

préliminaire de l’orientation de NTC au sein de la matrice polymère n'est pas complètement 

optimisée, et plusieurs difficultés ont été rencontrées. L’utilisation des NTC non 

fonctionnalisés n’a pas permis d’obtenir une dispersion homogène au sein de la matrice, et la 

longueur des NTC provoquait des courts-circuits des dispositifs photovoltaïques. 

Ces travaux ont mis en évidence un certain nombre de problématiques. Sur ces bases, 

ce travail de thèse correspond à une étude plus systématique des conditions d’élaboration de 

composites polymère/NTC, en particulier d’un point de vue de la structuration des NTC et de 

leur alignement. Plus spécifiquement, ce travail vise plusieurs objectifs : 

- Réaliser et optimiser la dispersion de NTC seuls dans des solvants et dans des 

solutions de polymères dissouts. 

- Optimiser la procédure d’orientation des NTC seuls ou dans les composites 

polymères/ NTC par des procédures adaptées (utilisation d’un champ électrique).  

- Exploiter l’orientation des NTC dans des matrices de polymères conjugués afin 

d’élaborer un composite aux propriétés fonctionnelles avancées. Plus spécifiquement, on 

cherchera à illustrer l’influence des NTC sur les propriétés de transport de charges du 

composite final. On cherchera à mettre en évidence les mécanismes de transport 

conditionnant les propriétés électriques des composites, en montrant comment la structuration 

des NTC incorporés modifie ces dernières. 



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

57 

 

Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé les nanotubes de carbone au niveau de 

la couche active des transistors à effet de champ (FET), avec pour objectif de réaliser un 

composite polymère/NTC susceptible d’améliorer et de contrôler le transport de charges. 

Pour cela nous avons effectué cette orientation sous un champ électrique, par polarisation des 

charges électroniques portées intrinsèquement par les nanotubes, conduisant à l’alignement 

des nanotubes dans la direction de ce champ appliqué. Afin  de pouvoir observer directement 

l’influence d’un champ électrique sur l’alignement des nanotubes, l’utilisation de structures 

planaires (Figure 32), dans lesquelles les nanotubes seuls ou en composite (polymère-NTC) 

seront placés entre deux électrodes, s’avère nécessaire afin d’obtenir une morphologie de 

couche la mieux contrôlée possible. L’utilisation d’une géométrie à base d’électrodes inter 

digitées planaires  permet les caractérisations morphologiques et électriques des nano-

composites obtenus, en fonction des principaux paramètres expérimentaux. 

 

Figure 32: Schéma d’une structure planaire et principe d’orientation des nanotubes de carbone 

sous champ électrique. 

Dans le chapitre 2 de ce manuscrit, je présenterai une étude sur l’influence des 

paramètres de dispersion et d’orientation sous champ électrique de NTC afin de réaliser des 

couches planaires de nanotubes seuls ou de composites P3HT/NTC. Le choix du P3HT 

s’explique d’une part, par le fait qu’il s’agit d’un polymère conjugué de référence en 

optoélectronique organique, dont les propriétés sont bien connues notamment pour la 

réalisation de cellules photovoltaïques à hétérojonctions en volume, mais aussi pour la 

réalisation de transistors à effet de champ (TEC). D’autre part, les techniques de dépôt du 

P3HT sont adaptées à celles utilisées pour l’orientation des NTC en phase liquide. 

Silicium

Isolant (SiO2)

Métal (Or)

microgoutte

(NTC / NTC-polymer)

E(t)



Chapitre I : Etat de l’art sur les dispositifs électroniques et optoélectroniques à base de 

nanotubes de carbone 

 

58 

 

Dans le troisième chapitre de cette thèse, je présenterai les différents modèles 

théoriques qui décrivent le phénomène de transport et d’injection de charge dans les 

matériaux organique. Une fois ces différentes modèles exposés, je  présenterai une étude sur 

les mécanismes de transport  de nos dispositifs à base de composites poly(3-hexylthiophène) 

P3HT/NTC en fonction des principaux paramètres expérimentaux (concentration en NTC 

dans le polymère, alignement, etc). L’objectif principal sera de caractériser l’influence des 

NTC sur les mécanismes de transport de la matrice hôte.  

Finalement, dans le chapitre 4, nous étudierons les propriétés électriques de transistors 

à effet de champ basés sur les composites P3HT:NTC.  Je présenterai l’influence des NTC 

sur les propriétés de transport de charge des nano-composites réalisés à base du polymère 

semiconducteur poly (3- hexylthiophene) (P3HT). L’étude de l’influence des principaux 

paramètres expérimentaux permettra d’illustrer la possibilité d’optimiser de façon contrôlée 

les propriétés de transport des composites à l’aide de l’incorporation de NTC bien alignés 

dans la matrice. 
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Chapitre II: Dispersion et alignement des 

nanotubes de carbone sous un champ 

électrique 

I. Introduction 

Dans le chapitre précédent, nous avons présenté un état de l’art sur les dispositifs 

électroniques et optoélectroniques à base de nanotubes de carbone. Nous avons montré le fort 

intérêt des composites à base de nanotubes de carbone (NTC) pour la réalisation des matériaux 

présentant des fonctionnalités avancées. La taille nanométrique et les propriétés physiques des 

NTC leur confèrent de fortes potentialités pour des domaines très variés, en particulier pour 

l’optoélectronique.  

Cependant, l’utilisation des NTC à l’échelle industrielle constitue encore aujourd’hui un 

défi majeur qui nécessite un contrôle de leur structuration et de leur mise en forme pour 

aboutir à des composants à nanotubes seuls ou à des composites organiques ou inorganiques 

incorporant des NTC.  Ces étapes sont rendues difficiles et peu reproductibles, en raison de la 

taille nanométrique des NTC et de leur tendance à s’agréger en fagots sous l’effet des forces de 

Van der Waals. Or, les propriétés physiques et physico-chimiques d’un matériau composite à 

base de NTC ne dépendent pas seulement des propriétés intrinsèques des NTC et de celles de 

la matrice, mais sont aussi fortement influencées par l’interface entre les deux constituants, 

donc, par l’arrangement des NTC dans la matrice et la qualité de leur dispersion. Pour 

surmonter ces difficultés, la modification de la surface des NTC par une  fonctionnalisation et 

l’utilisation de procédures d’alignement des nanotubes par application d’un champ électrique 

s’avèrent des voies prometteuses que nous proposons d’explorer dans ce travail. 
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Ce chapitre décrit de façon synthétique la géométrie des structures planaires réalisées 

pour l’étude de la dispersion et de l’orientation de NTC ou de composites polymère/NTC. 

Nous présentons dans un premier temps les étapes d’élaboration des dispositifs inter-digités 

réalisés en salle blanche (plateforme PLATINOM de l’institut XLIM). Puis, nous décrivons la 

préparation des  solutions de NTC seuls ou en présence du polymère dissout, et la phase de 

dispersion. Nous décrirons ensuite la procédure d’alignement par un champ électrique utilisée. 

Plus spécifiquement, nous chercherons à caractériser la morphologie et la structure des 

échantillons obtenus pour mettre en évidence l’influence des conditions expérimentales sur la 

qualité des structures obtenues : influence des caractéristiques du champ électrique appliqué 

(amplitude, forme du signal, fréquence, tension d’« offset »), du type de solvant utilisé 

(volatile, moins volatile, polaire, moins polaire), et de la concentration en nanotubes. 

L’ensemble des détails expérimentaux associés à ce chapitre sont regroupés dans l’annexe 

expérimentale. 

II. Réalisation des dispositifs inter-digités 

Comme nous l’avons exposé précédemment, des dispositifs de structure planaire à 

électrodes inter-digitées ont été utilisés pour pouvoir effectuer l’orientation des nanotubes par 

le champ électrique et pour permettre leur observation par microscopie et effectuer des 

caractérisations électriques (voir Figure 33).  

 

Figure 33 : Schéma d’une structure planaire et principe d’orientation des nanotubes de carbone sous 

champ électrique. 
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Les électrodes ont été réalisées par lithographie en salle blanche sur des substrats de 

silicium de type N fortement dopés (résistivité inférieure à 0,005 .cm) couverts d’une couche 

de silice (SiO2) d’une épaisseur de l’ordre de 225 nm. Les détails complets de fabrication de 

ces dispositifs sont donnés dans l’annexe  (annexe expérimentale). La Figure 34 présente une 

photographie d’un motif typique utilisé dans cette étude. On note la présence d’une « cuve » 

isolante réalisée en résine autour du motif inter-digité,  et les zone des électrodes de  contact 

dont le rôle est de favoriser le dépôt des solutions au centre de la structure et de limiter la zone 

de dépôt.   

 

Figure 34 : Photo d’un dispositif planaire inter digité 

Une fois les substrats réalisés, les suspensions incorporant les NTC (NTC dispersés seuls 

dans un solvant ou en présence de poly(3-hexylthiophène) P3HT dissout) sont ensuite 

déposées à l’aide d’une micropipette au centre du dispositif, de sorte à recouvrir les électrodes 

inter-digitées. La solution est déposée en conditions ambiantes (à l’air et à environ 20°C). 

Suite à l’évaporation du solvant, un motif à base de NTC est ainsi déposé de façon simple : 

soit un réseau de NTC, soit un composite P3HT/NTC.  

Lorsqu’une procédure d’alignement par champ électrique est nécessaire, le dépôt 

s’effectue de la même façon en présence d’une tension électrique (continue ou variable) 

appliquée aux électrodes avant et pendant le dépôt de la microgoutte, puis jusqu'à 

l’évaporation complète du solvant. Le champ électrique résultant entre les électrodes est ainsi 

utilisé pour permettre l’orientation des nanotubes de carbone (voir la Figure 33). Les détails 

Cuvettes
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expérimentaux complets concernant la préparation des suspensions, la procédure de dépôt, et 

la procédure d’alignement sous champ électrique sont donnés dans l’annexe expérimentale. 

III. Choix des nanotubes de carbone et du polymère 

Pour pouvoir mener à bien cette étude et avoir des échantillons reproductibles, il est 

nécessaire d’avoir un approvisionnement suivi en NTC, et une pureté contrôlée. Il existe 

aujourd’hui de nombreuses sources commerciales de nanotubes de carbone, mais il est parfois 

difficile d’obtenir des nanotubes de grande pureté et présentant des propriétés bien ciblées. 

Nous avons utilisé des nanotubes de carbone mono-parois (SWCNT) fonctionnalisés 

provenant de Carbon Solution Inc. (USA). Les nanotubes de carbones mono-parois présentent 

un grand intérêt compte-tenu de leur structure unidimensionnelle unique et de leur caractère 

majoritairement semi-conducteur (la proportion moyenne de nanotubes semi-conducteurs est 

de 2/3 [
1
]). Pour ce travail, et afin d’exploiter au mieux les propriétés de ces nanotubes mono-

parois, nous avons de plus choisi d’utiliser des nanotubes fonctionnalisés de façon covalente 

avec des groupements chimiques variés pour permettre leur dispersion dans des solvants 

variés. Le but est d’éviter la présence d’amas de nanotubes enchevêtrés qui limiteraient la 

pertinence de notre approche. Deux échantillons de nanotubes ont ainsi été achetés. Le 

premier, référencé dans ce travail par l’appellation NTC-PEG, correspond à des nanotubes 

mono-parois fonctionnalisés par le poly (éthylène glycol) (PEG), qui permet une bonne 

solubilité dans les solvants polaires comme l’eau. Le second échantillon, référencé NTC-ODA, 

correspond aux mêmes nanotubes mono-parois de départ mais fonctionnalisés par de 

l’octadecylamine (ODA) afin d’être solubles dans les solvants organiques. Les deux 

échantillons sont composés de nanotubes présentant des longueurs de 500 à 1000 nm et des 

diamètres de 5 à 8 nm (données du fournisseur). Il est à noter que nous avons choisi de ne pas 

utiliser de référence de nanotubes non fonctionnalisés en raison de problèmes importants 

d’agrégation généralement observés (voir travail de thèse de R. Radbeh [
12

]).  

Concernant le polymère, nous avons opté pour le poly (3-hexylthiophene) (P3HT), qui 

constitue une référence dans le domaine de l’optoélectronique organique, aussi bien pour la 

réalisation de cellules solaires que de transistors à effet de champ. Le P3HT, dont la structure 
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chimique est présenté Figure 35, est considéré comme un bon matériau transporteur de trous. 

Au cours de ce travail de thèse, nous avons utilisé un P3HT régiorégulier (> 98%) provenant 

de BASF (sepiolid P200, distribué par Rieke Metals Inc., USA) qui présente un poids 

moléculaire moyen inférieur à 50 kg/mol. (Figure 35)  

 

Figure 35 : Structure du poly (3-hexylthiophene) (P3HT) 

IV. Elaboration et dispersion des solutions solvant/nanotubes 

IV.1. Préparation des suspensions  solvant/NTC 

L’efficacité des nanotubes de carbone utilisés seuls ou incorporés dans des 

nanocomposites dépend fortement de l’homogénéité de leur dispersion au sein du solvant ou 

au sein de la matrice polymère. Pour la dispersion des NTC seuls, nous avons utilisé la 

méthode classique de dispersion (voir chapitre 1) qui consiste à ajouter une quantité adaptée de 

NTC dans un solvant et à placer le mélange sous ultrasons jusqu’à l’obtention d’une solution 

homogène.  Cette méthode simple  reste néanmoins peu compatible avec l’utilisation de 

polymères. En effet, les ultrasons peuvent conduire à la rupture de liaisons ou à la cassure des 

chaînes du polymère. Dans certains cas, on peut observer une diminution de la longueur de 

conjugaison et des propriétés électroniques et optiques du matériau. Le P3HT y est d’autant 

plus sensible que les groupements alkyl latéraux, nécessaires pour sa solubilité et 

l’ordonnancement de sa nanostructure, sont susceptibles d’être détruits au cours de cette étape. 

        Une autre technique consiste à élaborer au préalable deux solutions mères séparées, l’une 

de nanotubes seuls dans le solvant, l’autre de polymère dissout. Après sonification de la 

solution de NTC, les deux solutions sont mélangées et homogénéisées sous agitation 
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magnétique plus douce. Le choix du solvant et des concentrations du polymère et des NTC 

sont des critères importants pour garantir les bonnes propriétés électriques et mécaniques du 

nanocomposite, mais aussi pour permettre le dépôt d’un film d’épaisseur contrôlée. Les détails 

expérimentaux concernant la dispersion et la mise en forme des solutions à base de NTC sont 

donnés dans l’annexe expérimentale.  

Dans notre travail, la dispersion des nanotubes de carbone a nécessité l’utilisation de 

deux systèmes de sonification : bac à ultrasons standard et sonde ultrasons haute puissance. 

Cette dernière n’est cependant pas utilisée systématiquement, compte-tenu de l’homogénéité 

de dispersion obtenue avec le bac de laboratoire et observée visuellement (ces observations 

visuelles ont été confirmées par des observations par microscopie électronique).  

IV.2. Qualité de la dispersion – observations qualitatives par 

microscopie électronique à transmission (MET)  

Comme nous l’avons vu précédemment, un des points cruciaux conditionnant 

l’exploitation des propriétés de nanotubes de carbone  est d’obtenir une bonne dispersion des 

nanotubes seuls ou dans la matrice polymère. Un des moyens de contrôler la qualité de la 

dispersion des nanotubes est l’observation par microscopie électronique à transmission (MET). 

Les échantillons ont été préparés par le dépôt sur une grille de cuivre recouverte d’une 

membrane de carbone amorphe d’une microgoutte  de suspension de NTC (voir détails 

expérimentaux dans l’annexe). Les dépôts ont été séchés à l’air libre et à température 

ambiante. La Figure 36.a présente les clichés MET obtenus à partir d’une suspension de NTC-

ODA (fonctionnalisés ODA) dans le chlorobenzène (1% en masse). Plusieurs zones ont été 

observées et la grande majorité des images obtenues sont comparables à celle présentée dans la 

Figure 36.a. On observe la présence de tubes relativement bien séparés, dont les diamètres sont 

estimés entre 3 et 5 nm, compatibles avec les dimensions des nanotubes initiaux. Très peu de 

fagots sont visibles. Ces observations sont donc compatibles avec une bonne dispersion dans le 

chlorobenzène des NTC par ce procédé simple de mise en œuvre.  
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Figure 36 : Images MET de (a) NTC isolés déposés à partir d’une suspension à base de chlorobenzène  et 

(b) de NTC dispersés dans une matrice de P3HT déposés en solution à partir du chlorobenzène.  

 
Les dépôts obtenus à partir de solutions composites solvant-NTC-P3HT ont également 

été observés par MET (voir Figure 36.b). Une bonne dispersion est également visible au sein 

de la matrice polymère. Les nanotubes semblent être majoritairement isolés. Cette bonne 

solubilité des nanotubes dans le chlorobenzène est principalement due à leur fonctionnalisation 

par l’ODA, résultat tout à fait cohérent avec la littérature.  

IV.3. Procédure de dépôt des composites et d’alignement des 

NTC sous champ électrique 

Le dépôt des NTC seuls ou des composites NTC-polymère s’effectue à partir des 

suspensions décrites dans les paragraphes précédents en plaçant les substrats inter-digités sur 

la platine d’un testeur sous pointes avec positionnement sous binoculaire (voir Figure 37). Les 
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solutions sont déposées en conditions ambiantes en utilisant une micro-seringue (volume 

maximum de 0.5 microlitre) au centre du motif à électrodes inter-digitées. Bien que cette 

technique soit relativement simple à l’échelle du laboratoire, elle reste manuelle et souffre à 

cette échelle d’une reproductibilité relative dépendante du manipulateur.  

 

  
Figure 37 : Photographie d’une structure inter-digitée sous testeur à pointes. 

Lorsque cela est nécessaire, l’alignement des nanotubes lors du dépôt (alignement des 

NTC seuls ou incorporés dans du P3HT) a été effectué à l’aide d’un champ électrique. Ce 

champ électrique est appliqué avant et pendant le dépôt de la microgoutte. L’orientation a donc 

lieu lorsque les NTC ou le composite sont en phase liquide et au cours de l’évaporation du 

solvant, jusqu'à la solidification du film. Le signal est appliqué jusqu’à l’évaporation totale du 

solvant.   

Dans les paragraphes suivants, nous allons chercher à illustrer l’influence de la 

procédure d’orientation des NTC sur la structuration des NTC et des composites P3HT/NTC.   

V. Effet d’orientation des NTC seuls sous champ électrique – 

observations par microscopie 

Les NTC seuls et les composites P3HT/NTC déposés sont observés par microscope 

électronique à balayage (MEB), directement après le dépôt à la micro-seringue. Les détails 

expérimentaux associés à ces observations sont décrits dans l’annexe expérimentale.  

La densité et le degré d’alignement des nanotubes doivent être bien contrôlés pour 

assurer un fonctionnement reproductible du dispositif. C’est là un des objectifs principaux de 
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ce travail. Dans la littérature, la microscopie électronique à balayage est couramment utilisée 

pour qualifier l’orientation de NTC, mais les données sont très souvent qualitatives et ne 

donnent pas d’éléments quantitatifs sur le degré d’alignement des nanotubes. Très récemment, 

une équipe de recherche française [
2
]  a pour la première fois utilisé une procédure automatisée 

de traitement des images MEB de nanotubes, en utilisant une combinaison d’opérations 

morphologiques impliquant des outils mathématiques fournissant une estimation précise de la 

distribution des orientations locales des nanotubes. 

Dans ce travail, nous proposons une exploitation quantitative des clichés MEB en nous 

basant sur une méthodologie inspirée par ces travaux. L’objectif est d’obtenir des 

histogrammes détaillés de l’orientation des nanotubes par rapport à la direction du champ 

électrique appliqué (perpendiculairement aux électrodes) pour avoir une mesure objective de la 

qualité de leur alignement (Voir Figure 38). Ces histogrammes de distributions angulaires sont 

élaborés à partir d’environ 200 mesures, à partir de l’alignement d’éléments dont la longueur 

correspond à la longueur réelle des nanotubes utilisés (moyenne de 750 nm). Les détails 

expérimentaux de cette approches sont donnés dans l’annexe A.  

 

Figure 38 : Schéma montrant  la définition de l’angle en degré) des NTC par rapport à la direction du 

champ électrique appliqué pour l’alignement. 

Bien que notre méthode repose sur des mesures manuelles fastidieuses, les distributions 

angulaires obtenues permettent de quantifier la qualité des alignements obtenus.  

E(t)

NTC




Chapitre II : Dispersion et alignement des nanotubes de carbone sous un champ électrique 

 

84 

 

V.1. Notes sur l’observation des clichés obtenus par MEB  

La Figure 39 montre deux clichés MEB associés à des dépôts effectués à partir d’une solution 

de NTC-ODA (solubles dans les solvants organiques)  concentrée à 0.003% en masse dans le 

chlorobenzène, sans et avec procédure d’alignement sous champ électrique. Cette 

concentration est approximativement celle qui sera utilisé en présence du polymère, pour 

garantir une concentration de NTC par rapport au P3HT de l’ordre de quelques pourcents. 

Lorsqu’aucun alignement n’est utilisé, on peut remarquer que peu de nanotubes sont visibles 

entre les électrodes du dispositif. Ces derniers sont en effet déposés aléatoirement sur toute la 

surface de la structure, électrodes inclues, sans orientation spécifique. Toutefois, lorsqu’un 

champ électrique sinusoïdal est appliqué (fréquence 10 MHz et d’amplitude de 10 VC-C) [
3
] 

pendant le dépôt (Figure 39.b), une densité importante de nanotubes est visible entre les 

électrodes, et un alignement semble s’opérer.  

 

 

Figure 39 : Clichés MEB  de NTC déposés à partir d’une solution à base de chlorobenzène (0.003 % en 

masse de NTC) (a) sans alignement, (b) avec alignement. (c) Image à faible grossissement de la structure 

inter-digitée. Le champ électrique est appliqué à l’aide d’une tension sinusoïdale (AC) de fréquence 10 

MHz et d’amplitude de 10 VC-C. 

a) b)

c)



Chapitre II : Dispersion et alignement des nanotubes de carbone sous un champ électrique 

 

85 

 

Cette première observation est cohérente avec les résultats de la littérature. En général, 

l’application d’un champ électrique tend à orienter les nanotubes parallèlement à la direction 

de ce champ. En effet, en considérant la forte anisotropie de la polarisabilité des nanotubes, le 

moment dipolaire associé à un tube est préférentiellement dirigé le long de son grand axe. Le 

couplage du moment dipolaire avec le champ électrique appliqué favorise l’orientation des 

nanotubes en phase liquide, conduisant à une structuration organisée dans ce cas. Toutefois, 

sans l’application du champ électrique  (Figure 39.a) les nanotubes sont déposés aléatoirement 

un peu partout sur le dispositif planaire sans orientation, et avec une densité quasiment nulle 

entre les électrodes inter digitées. En effet,  l’application d’un champ électrique permet 

l’alignement des NTC dans la direction de celui-ci, mais aussi influence fortement la densité 

de NTC piégés entre les électrodes. Dans la partie suivante, nous allons montrer l’influence 

des différents paramètres expérimentaux sur l’orientation des nanotubes (paramètres de champ 

électrique, nature de solvant, concentration des nanotubes dans la solution). 

V.2. Effet liés aux paramètres du champ électrique 

V.2.1.  Application d’un champ électrique sinusoïdal –  influence de 

la fréquence 

La Figure 40  montre les images MEB des dispositifs inter-digités ayant subi la 

procédure d’alignement à l’aide d’une tension sinusoïdal (AC) à différentes fréquences (1, 5, 

10, et 20 MHz), l’amplitude étant maintenue constante (10V crête à crête). Dans chaque cas, 

les dépôts ont été élaborés à partir d’une solution de nanotubes de type NTC-ODA dans le 

chlorobenzène, avec une concentration massique de 0.003 %.  

 



Chapitre II : Dispersion et alignement des nanotubes de carbone sous un champ électrique 

 

86 

 

      

   

Figure 40 : Observation de l’influence de la fréquence du champ électrique (sinusoïdal AC) sur 

l’orientation des nanotubes déposés à partir d’une suspension de NTC dans le chlorobenzène (0.003%) 

avec une amplitude de champ électrique constant (10Vp-p) : a) 1MHz, b) 5MHz, C) 10MHz et d) 20 MHz. 

 

Nous présentons aussi les distributions angulaires des nanotubes par rapport à la 

direction du champ électrique appliqué (voir le détail sur la méthode dans l’annexe).  Les 

distributions sont ajustées par des Lorentziennes (Figure 41). Ces distributions permettent de 

définir des indicateurs quantitatifs objectifs de la qualité d’alignement des nanotubes, au-delà 

des observations directes des clichés MEB.  

 

 

 

a) b)

c) d)
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Figure 41 : Distributions angulaires des orientations des NTC  en fonction de la fréquence du signal 

sinusoïdal appliqué et le tracé de la largeur à mi-hauteur de la lonrentzienne en fonction de la fréquence. 

Les données sont issues d’environ 200 mesures en longueur réelle effectuées sur les clichés MEB. Elles sont 

ajustées par une fonction Lorentzienne. 

On peut remarquer sur les images MEB (Figure 40) que pour des basses fréquences (1et 

5 MHz) l’orientation des nanotubes est partielle avec la formation de quelques agrégations à 

proximité des électrodes, sans migration préférentielle vers une des deux électrodes. Dans le 

cas des fréquences élevées (10 et 20 MHz) cette orientation est meilleure et effective sur tout 
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l’espace entre les électrodes, les nanotubes sont orientés perpendiculairement entre les 

électrodes. Sur la Figure 41 nous avons quantifié ces observations MEB par des distributions 

angulaires. Ainsi, on peut remarquer qu’avec l’augmentation de la fréquence de la tension 

appliquée lors de la procédure d’orientation, la distribution angulaire devient de moins en 

moins large, avec des largeurs à mi-hauteur passant de 54° à basses fréquences (1 MHz) à 

environ 7° à hautes fréquences (10 MHz). Ceci est cohérent avec une meilleure orientation des 

nanotubes dans la direction du champ électrique à fréquence plus élevée. Ainsi, les 

impressions visuelles sont confirmées par ces mesures, qui permettent de définir un ordre de 

grandeur pour la largeur des distributions angulaires de dispositifs relativement bien alignés. 

On peut donc conclure que l’orientation des nanotubes suivant la direction des lignes de 

champ est fortement dépendante de la fréquence du champ électrique appliqué aux électrodes 

(signal sinusoïdal AC). Elle est d’autant plus marquée que cette fréquence est élevée. Notre 

observation sur l’influence  de la fréquence du champ électrique sur l’orientation des 

nanotubes reste compatible avec plusieurs études reportées dans la littérature [
4
]. 

V.2.2.  Effet de l’amplitude du signal appliqué  

Parmi les caractéristiques du champ électrique appliqué nous avons étudié, l’influence de 

l’amplitude du signal. Dans le cas d’un signal sinusoïdal, on a fait varié l’amplitude entre  0 v 

à 10 V crête à crête à une fréquence fixe de 10 MHz. Compte-tenu de la distance entre les 

électrodes (5 m), une valeur de 10 Vc-c, soit environ 3.5 Veff, correspond à un champ 

électrique de l’ordre de 7.10
5
 V.m

-1
. En comparaison avec la littérature, c'est l'ordre de 

grandeur des champs utilisés dans d'autres études: par exemple le groupe d’Arun et al [
5
] a 

appliqué un champ électrique d’environ 5.10
5
 V.m

-1
 sur des électrodes espacées d’environ 2 

µm, l’équipe de Chen et al [
6
] a utilisé un champ électrique de l’ordre de 1,4.10

5
 V.m

-1 
 sur des 

électrodes espacées  d’environ 25 µm.  

La Figure 42 montre les images MEB de dispositifs inter-digités de nanotubes seuls 

déposés à partir d’une suspension dans le chlorobenzène avec une concentration de 0.003% en 

masse en NTC, pour différentes valeurs de l’amplitude du signal sinusoïdal d’orientation 

appliqué. 
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Figure 42 : Observation de l’influence de l’amplitude du champ électrique appliqué sur l’orientation des 

nanotubes de carbone : a) 0V (pas de champ) ;  b) 5 Vc-c ; c) 10 Vc-c. Les motifs sont déposés à partir d’une 

suspension dans le chlorobenzène, et la fréquence du champ est maintenue constante et égale à 10 MHz. 

La Figure 43 présente les distributions angulaires correspondantes aux clichés MEB 

présentés Figure 42.  
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Figure 43 : Distributions angulaires associées à l’orientation des NTC entre les électrodes correspondant 

aux images MEB de la figure 10 (pour 5 Vc-c à gauche et 10 Vc-c à droite). Les données sont issues d’environ 

a) b)

c)
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200 mesures en longueur réelle effectuées sur les clichés MEB. Elles sont ajustées par une fonction 

Lorentzienne. 

Il peut être observé (Figure 42) que lorsque le champ électrique est nul (0V), il n’y a pas 

d’alignement préférentiel des nanotubes entre les électrodes. D’ailleurs, il n’a pas été possible 

d’estimer de distribution angulaire cohérente dans ce cas. Lorsqu’un champ électrique est 

appliqué, on observe un alignement préférentiel des nanotubes dans la direction du champ 

électrique (perpendiculairement aux électrodes). Le degré d’alignement est d’autant plus 

efficace que l’amplitude du signal est élevée, comme le montre la diminution des largeurs à 

mi-hauteur des distributions angulaires correspondantes (Figure 43). Celle-ci devient 

clairement étroite, passant de 57° à  8° pour des fortes valeurs de la tension appliquée. Ainsi, 

pour une amplitude de 5Vc-c , nous observons des agrégats de nanotubes alignés qui ne sont 

pas répartis d’une manière uniforme dans l’espace entre les électrodes. Pour une amplitude 

plus élevée (10 Vc-c dans notre cas), un réseau plus dense de nanotubes alignés est formé entre 

les électrodes. Ces observations sont compatibles avec les interactions électrostatiques régnant 

entre le champ électrique et les dipôles associés aux nanotubes de carbone. En effet, le 

moment dipolaire induit sur chaque nanotube suite à l’application du champ électrique 

provoque la réorientation de ce dernier entre les électrodes en raison de forces de Coulomb 

générées. En raison de la forte anisotropie de la polarisabilité à l’échelle d’un nanotube qui 

conduit à une composante majoritairement dirigée dans l’axe des tubes, ces derniers ont 

tendance à s’aligner parallèlement à la direction du champ électrique. Il semble de plus que la 

densité des nanotubes alignés augmente avec l’amplitude du champ électrique appliqué. Pour 

des amplitudes faibles (5V),  la densité de nanotubes entre les électrodes est relativement 

faible, avec une concentration plus marquée à proximité des électrodes. Ces observations 

montrent que le champ électrique appliqué a une forte influence sur la densité des nanotubes 

déposés entre les électrodes. Il est possible que la concentration de nanotubes à proximité des 

électrodes (pour des faibles valeurs de potentiel appliqué) provienne d’un effet d’interface. En 

effet, il se peut que la solution de NTC favorise localement une forte amplitude du champ 

électrique près des électrodes. Toutefois, pour les amplitudes élevées du champ appliqué, cet 

effet pourrait être limité par l’apparition d’une charge d’espace qui limiterait les interactions 

électrostatiques à proximité des électrodes. On peut donc conclure que l’amplitude du champ 

électrique influence fortement la densité ainsi que le degré d’alignement des nanotubes.  
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V.2.3.  Influence de la nature du signal  

La Figure 44 montre les images MEB de dépôts de nanotubes préparés à partir des NTC-

ODA dispersés dans le chlorobenzène à la concentration de 0.003% en masse. Ces dépôts ont 

été effectués en appliquant différentes formes de signaux variables (triangulaire et sinusoïdal) 

aux électrodes afin d’étudier leur influence sur l’orientation obtenue. La fréquence est fixée à 

10MHz et l’amplitude des signaux à 10 Vc-c. Une polarisation continue a aussi été étudiée 

(amplitude de 8V).  On peut observer sur l’image de gauche de la Figure 44 que des fagots de 

nanotubes sont orientés de manière partielle sous champ triangulaire. La majorité de ces fagots 

se trouve à proximité des électrodes.  Dans le cas d’une tension continue, les NTC sont plus 

largement déposés entre les électrodes, et des signes d’orientation sont visibles. Les 

distributions angulaires correspondantes sont données à la Figure 45. On constate que la 

largeur à mi-hauteur de la distribution angulaire des NTC orientés sous signal continu est très 

supérieure à celle des NTC orientés avec un signal variable sinusoïdal (22° et 7° 

respectivement), tandis que pour un signal triangulaire, la forme de la distribution est plus 

large, avec une largeur à mi hauteur de l’ordre 63°, ce qui confirme le faible degré 

d’alignement avec ce type de signal. Une nouvelle fois, nos observations semblent indiquer 

que le signal sinusoïdal conduit au meilleur degré d’alignement des nanotubes au centre de nos 

dispositifs. Le signal continu semble donc moins efficace pour permettre un alignement 

important des NTC entre les électrodes du dispositif. Des essais de variation de l’amplitude de 

la tension continue n'ont pas abouti à une orientation significativement meilleure des 

nanotubes. Au contraire, l’orientation par application d’un signal sinusoïdal permet d’obtenir 

un meilleur degré d’orientation des nanotubes de carbone perpendiculairement aux électrodes, 

comme le montre les Figure 44 et Figure 45 (distributions angulaires). 
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Figure 44 : Images MEB de dispositifs inter-digités orientés par l’application de trois types de signaux 

électriques différents: a) signal triangulaire, b) signal continue et c) signal sinusoïdal.  

 

b)

c)

a) 
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Figure 45 : Distributions angulaires des NTC déposés et la variation de la largeur à mi-hauteur de la 

fonction Lorentzienne en fonction de la forme du signal d’orientation appliqué. Les données sont issues 

d’environ 200 mesures en longueur réelle effectuées sur les clichés MEB. Elles sont ajustées par une 

fonction Lorentzienne. 

 

Comme nous l’avons mentionné précédemment, l’alignement  des nanotubes  tire son 

origine de la forte anisotropie de la polarisabilité des nanotubes. Sous l’application d’un 

champ électrique, les dipôles induits préférentiellement suivant le grand axe des tubes ont 

tendance à s’aligner dans la direction du champ appliqué. Dans le cas de l’orientation des 

nanotubes pendant leur croissance, les nanotubes possèdent une seul extrémité libre. Dans  le 

cas de l’orientation des nanotubes en phase liquide, les nanotubes ont les deux extrémités 

libres, ce qui permet d’exercer une  force de moment                 sous l’application d’un champ 

électrique. Dans le cas d’un signal alternatif, le moment dipolaire induit oscille avec le champ 

électrique et favorise le développement de l’espace libre présent autour des NTC dans la 

suspension/ matrice polymère, favorisant leur orientation dans la direction du champ. Dans le 

cas d’une tension continue, cette agitation est très limitée, ce qui entraine soit une orientation 

partielle des nanotubes suivant le champ, soit une migration des nanotubes vers une électrode 
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selon le signe de charge porté par le nanotube (qui dépend du mode de préparation de la 

solution de nanotubes) [
7
]. 

V.2.4.  Effet de la tension d’offset  

Le dernier paramètre de champ électrique que nous avons étudié est l’influence de la 

présence d’une composante continue (ou d’offset) en plus de la tension sinusoïdale. Pour ce 

faire, nous avons superposé à notre tension sinusoïdale de 10 MHz et 10 Vc-c une tension 

d’offset continue de +5V ou -5V. Comme on peut observer sur les images MEB de la Figure 

46, l’offset semble avoir peu d’influence sur l’orientation des nanotubes, qui restent 

relativement bien orientés suivant les lignes de champ appliqué.  

 

Figure 46 : Observation de l’influence de la tension d’offset (superposée à une tension sinusoïdale à 10 

MHz et sous 10 Vc-c) sur l’orientation des nanotubes : a) sans offset,  b) + 5V, et c) -5V.  

La Figure 47 montre les distributions angulaires correspondantes, et, bien que 

l’ajustement des courbes avec des fonctions lorentzienne semble assez approximatif, ces 

a) b)

c)
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distributions angulaires confirment les observations MEB, avec une largeur à mi-hauteur des 

distributions constante et proche de 8° dans tous les cas. 

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

0

10

20

30

40

50

60

70

Angle (°)

N
o

m
b

re
 d

'o
c

c
u

rr
e

n
c

e
s

Offset (+5v)

-100 -50 0 50 100 150

0

10

20

30

40

50

60

N
o

m
b

re
 d

'o
c

c
u

rr
e

n
c

e
s

Angle (°)

Offset (-5V)

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80
0

20

40

60

80

100

N
o

m
b

re
 d

'o
c

c
u

rr
e

n
c

e
s

Angle (°)

Sans Offset

 

Figure 47 : Distribution angulaire des orientations en fonction de l’offset dans le cas d’une tension, 

sinusoïdale (10Vc-c, 10MHz). Les données sont issues d’environ 200 mesures en longueur réelle effectuées 

sur les clichés MEB. Elles sont ajustées par une fonction Lorentzienne. 

La modification du signe de l’offset (+ 5V ou de – 5V) ne semble donc pas non plus 

modifier de façon significative l’orientation des nanotubes.  En effet, vue la symétrie de nos 

dispositifs inter-digités (électrodes d’or/électrodes d’or), nous n’attendons pas d’influence de 

la polarité de l’offset sur le degré d’alignement des NTC. On note aussi sur les images que les 

NTC ont tendance à s’accumuler aux abords des électrodes, et cela a été également observé 

dans de nombreuses expérimentations (voir Figure 42 et Figure 44). 

Nous pouvons supposer que cela est dû à des effets d’interface  favorisant un champ 

électrique intense près des électrodes et de ce fait une  densité élevée des NTC alignés. Bien 

que nous n'ayons pas fait d'observation directe pour étayer cette hypothèse, une explication 

possible serait l'état de surface des flancs des électrodes. Il est fort peu probable que ces flancs 
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soient parfaitement lisses et les aspérités peuvent être le siège d'effets de pointe. Une 

observation de ces parois au MEB sous fort grossissement pourrait être réalisée (Figure 48).     

 

Figure 48: Image MEB de NTC (0.003 % en masse) déposés à partir d’une solution de chlorobenzène, à 

fort grossissement montrant le bord d’une électrode avec des NTC alignés  

Finalement, nos observations permettent de définir les paramètres d’orientation 

optimaux : 

 Signal sinusoïdal de fréquence 10MHz ou plus et avec une amplitude d’au moins 

10 Vc-c  (nous avons utilisé des amplitudes supérieures, 15 et 20 Vc-c , sans que les 

observations MEB ne montrent d'amélioration par rapport au cas d’une amplitude 

de  10 Vc-c  ). 

 Une meilleure reproductibilité est observée pour une tension sinusoïdale sans 

composante continue (offset). 

V.3. Influence de la concentration en nanotubes dans la 

suspension initiale 

Parmi les paramètres expérimentaux conditionnant la structuration et l’orientation des 

NTC entre les électrodes des dispositifs, nous allons observer si la concentration en NTC dans 

la suspension initiale est un paramètre qui peut influencer l'orientation.  La densité de 

nanotubes alignés entre les électrodes peut en effet a priori être contrôlée en faisant varier la 

concentration des NTC dans la solution déposée. Les images MEB de la Figure 49 montrent 

des dépôts de NTC obtenus avec différentes concentrations dans le chlorobenzène en utilisant 

la procédure d’alignement optimisée mise en évidence dans les paragraphes précédents.  
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Figure 49 : Images MEB des structures inter-digitées orientées pour différentes concentrations en masse de 

NTC dans le chlorobenzène: a) 0.001%, b) 0.003% et c) 0.006 %. 

Les distributions angulaires correspondants aux concentrations en NTC de 0.003 et 

0.006% en masse sont données Figure 50 ci-dessous. 
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Figure 50 : Distributions angulaires des NTC orientés en fonction de la concentration en NTC dans le 

chlorobenzène (0.003% à gauche et 0.006% à droite). L’alignement est effectué à l’aide d’une tension 

sinusoïdale (10Vc-c, 10MHz). Les données sont issues d’environ 200 mesures en longueur réelle effectuées 

sur les clichés MEB. Elles sont ajustées par une fonction Lorentzienne. 

a) b)
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Pour une faible concentration en nanotubes de 0.001% en masse dans le solvant, 

seulement quelques nanotubes sont orientés dans l’espace entre les électrodes. Au fur et à 

mesure que la concentration augmente (0.003% et 0.006 %), la densité de nanotubes alignés 

augmente (Figure 49). Il est ainsi possible de contrôler de façon relativement reproductible et 

simple la densité de nanotubes alignés déposés sur les dispositifs. Il est possible d’obtenir des 

réseaux denses, ou bien des fagots ou tubes individuels. Pour les différentes concentrations 

(0.003% et 0.006 %), les distributions angulaires sont très similaires, avec notamment des 

largeurs à mi-hauteur très faibles de l’ordre de 6.5°, témoignant d’un bon alignement. Ainsi, la 

concentration en NTC dans la suspension initiale n'influence pas le degré d'alignement des 

NTC mais permet de contrôler la densité de nanotubes déposés et alignés. Ceci peut autoriser 

certaines applications en électroniques (interconnexions avec les fortes concentrations) ou peut 

permettre d’étudier les propriétés physiques de nanotubes isolés aux faibles concentrations.              

Afin d’illustrer de façon préliminaire l’influence de la concentration en NTC sur les 

propriétés électriques des dispositifs, nous avons enregistré les caractéristiques courant-tension 

des structures orientées pour les trois concentrations étudiées (voir Figure 51).  
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Figure 51 : Caractéristique courant-tension en échelle Log-Log des dispositifs inter-digités orientés pour 

différentes concentrations en nanotubes. Le signal d’orientation est une tension sinusoïdale (10MHz ,10 Vc-

c). 

Le courant mesuré entre les électrodes augmente avec l’augmentation de la 

concentration en nanotubes, donc avec la densité de nanotubes déposés. Ainsi pour une faible 

concentration de nanotube (0.001%) le courant mesuré est de l’ordre du nano-ampère, tandis 
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que pour des concentrations plus élevées (0.003 et 0.006%), il est multiplié par trois ordres de 

grandeurs. Bien que peu de concentrations aient été étudiées, il est logique de penser que cette 

augmentation de conductivité soit essentiellement gérée par le seuil de percolation des NTC. 

S'il y a clairement un saut important de conductivité entre les concentrations de 0,001 % et 

0,003 %, l'augmentation de conductivité est beaucoup plus faible entre les concentrations de 

0,003 % et 0,006 %. On pourrait penser qu'à ce niveau on ait atteint le plateau de conductivité 

(le maximum de conductivité) [
8,9,10,11

], ce qui placerait le seuil de percolation aux alentours de 

0,002 %.   D’autre part, l'allure des courbes I(V) mesurées n’est pas linéaire en fonction de la 

tension appliquée (pente en représentation log(I) = log(V) comprise entre 1 et 2), ce qui traduit 

un comportement non ohmique de la caractéristique. Ce comportement peut a priori être aussi 

bien dû à la nature des contacts électrode-réseau de NTC qu'à la nature même de la 

conductivité des NTC. Une étude systématique des propriétés électriques des dispositifs, en 

fonction des paramètres expérimentaux principaux, est présentée dans les chapitres 3 et 4 de ce 

travail.  

V.4. Influence de la nature du solvant 

L’influence du solvant utilisé lors du dépôt et l’alignement des nanotubes est illustrée 

dans la Figure 52, qui montre les images MEB des structures inter-digitées orientées élaborées 

à partir de solutions de nanotubes concentrées à 0.003% en masse dans différents solvants.  
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Figure 52 : Images MEB de dispositifs inter-digités orientés (10 MHz, 10 Vc-c) en fonction du solvant utilisé 

dans la suspension initiale : a) Toluène, b) chloroforme, c) Chlorobenzène, et d) eau (dans ce dernier cas, 

les nanotubes sont fonctionnalisés PEG).  

 

Les distributions angulaires des nanotubes, toujours évaluées en longueur réelle, sont 

présentées à Figure 53. 
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Figure 53 : Distributions angulaires des NTC orientés en fonction  de la nature du solvant utilisé, pour une 

concentration de 0.003 % en masse de NTC dans le solvant : a) toluène, b) chloroforme, c) chlorobenzène 

et d) eau.  Les données sont issues d’environ 200 mesures en longueur réelle effectuées sur les clichés MEB. 

Elles sont ajustées par une fonction Lorentzienne. 

 

On note que les solvants organiques (chlorobenzène, chloroforme, toluène) ont été 

couplés aux NTC-ODA (soluble dans les solvants organiques), alors que l’eau a été utilisée 

avec les NTC-FEG (soluble dans l’eau) (la Figure 52.a n’est pas comparable aux autres clichés 

de la Figure 52 car il ne s’agit pas des mêmes NTC). Les clichés MEB indiquent que la densité 

et le degré d'alignement des nanotubes de carbone entre les électrodes est fortement influencé 

par la nature du solvant utilisé. Nous pouvons observer une grande densité de NTC, associé à 

un degré élevé d'alignement, pour les échantillons déposés à partir de l'eau et du 

chlorobenzène. L'utilisation du chloroforme et du toluène conduit à une faible densité de 

nanotubes de carbone orientés partiellement semble-t-il.  

Dans le cas du toluène (Figure 52.a), il semble qu’il y ait une migration préférentielle 

des nanotubes de carbone vers l'une des électrodes. Nous pouvons penser que les NTC 

possèdent une charge résiduelle, celle-ci pouvant être due à des défauts structurels des NTC. 
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Elle conduit notamment à une migration des NTC vers l'électrode de signe opposé à cette 

charge dans le cas d'expériences d'alignement sous champ électrique à très basse fréquence et à 

tension d'offset non nulle [7] et dépend du mode de préparation de la solution. Cette migration 

peut en effet s'effectuer dans des sens opposés en changeant de solvant comme cela a été 

précédemment établi par R. Radbeh dans le cas du chloroforme et du chlorobenzène [
12

] l'on 

peut en conclure que cette charge résiduelle dépend du type de solvant [
13

,
14

].  

De façon générale, nous observons que les solvants  qui s’évaporent rapidement 

(volatiles) c'est-à-dire qui se caractérisent par un point d’ébullition faible sont moins adaptés 

pour induire un bon alignement des nanotubes de carbone. Ainsi ce point d’ébullition est de 

l’ordre de 62,111 et 132°C respectivement pour le chloroforme, le toluène et le chlorobenzène. 

L’observation des distributions angulaires (Figure 53) montre des largeurs à mi-hauteur de 

l’ordre de 93° et 88° pour le toluène et le chloroforme, respectivement, alors que ces dernières 

sont beaucoup plus faibles dans le cas du chlorobenzène (5°). L'évaporation rapide du solvant 

limite la durée de réorganisation des nanotubes ou des fagots sous champ électrique.  

On peut noter aussi selon l’équation (I-12) (chapitre 1), que la force qui s’exerce sur un 

NTC durant la procédure d’alignement par diélectrophorèse est directement proportionnelle à 

la constante diélectrique du solvant utilisé. Cet aspect est d’ailleurs largement confirmé dans la 

littérature. [13
,
14] Pour montrer cette corrélation, nous avons tracé  Figure 54 les 

caractéristiques I(V) des dispositifs ayant subi la procédure d'alignement avec les différents 

solvants (Figure 54.a), ainsi que l'évolution du courant obtenu sous une polarisation continue 

de 10V (Figure 54.b) en fonction de la permittivité relative des solvants utilisés lors du dépôt 

et  de l’orientation des NTC (concentration en NTC dans le solvant de 0.003% en masse).  
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Figure 54 : a) Caractéristiques courant-tension en échelle logarithmique Log (I) =f (V) des dispositifs à 

nanotubes orientés pour les différents solvants utilisés pour le dépôt. b) Evolution en échelle Log-Log de 

l’amplitude du courant mesuré pour une polarisation de 10V entre les électrodes des dispositifs à NTC 

alignés en fonction de la constante diélectrique relative des solvants 

On constate un faible courant dans le cas des solvants les plus volatiles (toluène, 

chloroforme), compatible avec l’orientation moins marquée observée par MEB. Un manque 

d’alignement conduit à un seuil de percolation plus élevé qui nécessite plus de NTC entre les 

électrodes. Au contraire, pour les solvants dont l’évaporation est lente (eau, chlorobenzène), 

un bon alignement réduit le seuil de percolation, et les chemins de conduction entre les 

électrodes sont plus nombreux. 

De ce fait on obtient également une bonne corrélation du courant mesuré entre les 

électrodes avec la permittivité diélectrique du solvant (Figure 54b). On en déduit donc que la 

procédure d'alignement semble bien apparentée à un processus de diélectrophorèse et que 

l'orientation des NTC dépend essentiellement de la force électrostatique induite au niveau des 

nanotubes déposés entre les électrodes au cours du processus d’orientation. 
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Pour aller plus loin dans la connaissance de ce processus, et notamment pour ce qui 

concerne l'effet de migration vers les électrodes, il est nécessaire, d'après l'expression (I-12 du 

chapitre I) de la force appliquée lors de la diélectrophorèse, d'avoir une connaissance du 

facteur de Clausius Mossotti K() (expression I-13 du chapitre I). Pour cela il faut connaitre 

les permittivités diélectriques complexes des NTC et du solvant. Malheureusement, dans le 

domaine de fréquences exploré (autour de la dizaine de MHz), les cellules de test pour les 

liquides sont peu adaptées et l'on mesure essentiellement les phénomènes de résonnance 

associés à la géométrie des cellules.  

Une étude préliminaire du mélange chlorobenzène-NTC a été effectuée au laboratoire 

[
15

] et a mis en évidence l'existence d'un moment dipolaire permanent de la solution. Elle 

montre également que la polarisabilité de la solution augmente avec la fréquence du champ 

électrique. Cet effet a été attribué à l'agitation induite par le champ, qui pourrait permettre la 

dispersion de fagot de NTC et augmenter ainsi la contribution des NTC à la polarisabilité. 

Nous avons approfondi cette étude dans le cadre d'un stage au laboratoire LGEP de Supélec, 

dans l'équipe MDMI. Les mesures de permittivité ont été effectuées sur une gamme de 1 MHz 

à 10 GHz, pour le solvant seul, pour les solutions solvant/NTC avec différentes concentrations 

de NTC, ainsi que pour des solutions solvant/P3HT/NTC. L'évolution des spectres de 

permittivité a été également suivie en fonction de la température afin de mettre en évidence 

d'éventuels processus de relaxation diélectrique. En effet, l'expression de la permittivité 

complexe utilisée dans la relation donnant le facteur K() (équation I-13 du chapitre I) ne tient 

compte que de la conductivité résiduelle du diélectrique et pas de la polarisation de type 

Debye. Si ce type de polarisation est négligeable devant la conductivité résiduelle aux très 

basses fréquences, ce n'est peut être pas le cas dans un domaine autour de la dizaine de MHz 

où celle-ci devrait se produire pour des particules en solution.   

Il ressort de cette étude quelques conclusions: 

- La gamme de fréquences de 1 à 60 MHz dans laquelle nous avons effectué nos 

orientations sous champ électrique est trop bruitée pour exploiter les spectres. Seules les 

parties des spectres au-delà de 60 MHz et jusqu'à 5 GHz sont reproductibles aussi bien pour le 

toluène que pour le chlorobenzène. En conséquence n'avons pas pu mettre en évidence de 

relaxation diélectrique, celle-ci devant se situer dans la zone bruitée des spectres.  
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         - L'ajout à faible concentration de NTC augmente la permittivité diélectrique de la 

solution, ce qui tend à montrer que la permittivité des NTC est plus grande que celle des 

solvants utilisés. 

- L'évolution de la permittivité diélectrique en fonction de la concentration de NTC est 

sensiblement la même pour le toluène et le chlorobenzène: la permittivité réelle augmente avec 

la concentration dans le solvant et passe par un maximum à une concentration de 0,003 % de 

NTC pour diminuer aux plus fortes concentrations (Figure 55). Nous avons attribué cela au fait 

que lorsqu'on augmente trop la concentration de NTC la formation d'agrégats diminue la 

polarisabilité effective du mélange. Toutefois cela ne semble pas affecter l'alignement des 

NTC comme le suggère l'observation par MEB lors de l'étude d'alignement en fonction de la 

concentration (Figure 49). 
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Figure 55: Evolution de la partie réelle de la permittivité diélectrique de la solution toluène/NTC en 

fonction de la fréquence pour des concentrations en NTC variant de 0.001 à 0.006 % en masse 

 

VI. Alignement de NTC dans une matrice de P3HT 

L’optimisation des différents paramètres expérimentaux liés à l’alignement des 

nanotubes de carbone seuls sous l’application d’un champ électrique permet maintenant de 

transposer ces résultats au dépôt et à l’orientation des NTC dans une matrice polymère telle 



Chapitre II : Dispersion et alignement des nanotubes de carbone sous un champ électrique 

 

106 

 

que le P3HT.  Dans le cas de composites P3HT/NTC, les observations par microscopie 

électronique se sont montrées très délicates, et nous n’avons pas systématiquement pu observer 

de NTC alignés dans le polymère. Ceci découle de plusieurs facteurs. La microscopie 

électronique à balayage est capable de produire des images en haute résolution mais seulement 

à la surface de l’échantillon. Dans le cas des nanotubes de carbone seuls, ces derniers percolent 

électriquement et apparaissent en contraste clair sur l’image, et il est donc aisé de les 

distinguer.  Au contraire, pour les composites P3HT/NTC, les nanotubes incorporés et alignés 

au sein de la matrice semi-isolante (le P3HT est plus un semi-isolant qu’un semi-conducteur) 

apparaissent sombres en raison du manque de conductivité, et donc de contraste, entre le P3HT 

et les nanotubes. D’autre part, alors que les NTC sont déposés seuls en quantité relativement 

importante, leur concentration est généralement plus faible dans le polymère (de 1 à 2% en 

masse), ce qui complexifie encore la visualisation. La Figure 56 illustre ces contraintes sur un 

composite P3HT /NTC déposé à partir d’une suspension dans le chlorobenzène. La 

concentration en P3HT est de 1 mg/ml, et le rapport massique NTC/P3HT est de 1% dans ce 

cas. On note que dans ces conditions, la concentration massique en NTC dans le solvant est de 

0.033%. 

 

Figure 56 : Cliché MEB d’un composite P3HT:NTC déposé sur une structure inter-digitée avec procédure 

d’alignement. La concentration en P3HT dans le chlorobenzène est de1mg /ml et le rapport massique 

NTC/P3HT vaut 1% dans ce cas. 

 

Sur le cliché, en raison du faible contraste, on distingue difficilement quelques nanotubes 

et fagots de nanotubes. Il est cependant impossible d’évaluer clairement une distribution 

angulaire, et nous nous limiterons, dans la suite de ce manuscrit, à observer des données qui 
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permettront d'évaluer indirectement l'effet de l'orientation sous champ des composites. En 

particulier, nous menons une étude systématique des propriétés électriques des composites afin 

de déterminer les mécanismes de transport régissant leur fonctionnement (chapitre 3), puis 

nous étudierons des transistors à effet de champ afin d’évaluer l’impact de l’alignement sur la 

mobilité des porteurs (chapitre 4).   

VI.1. Caractérisation par microscopie AFM des composites 

P3HT/NTC 

Les observations MEB des composites P3HT/NTC n’ont pas permis de visualiser la 

structuration de NTC au sein  de la matrice polymère comme nous l’avons montré dans le 

paragraphe précédent, d’où la nécessité d’utiliser une autre méthode de visualision du type 

microscopie à force atomique (AFM). Cette dernière permet en particulier (mais pas 

seulement) d’obtenir des images de la topographie d’une surface. L’observation a été effectuée 

sur la surface  des dispositifs planaires inter-digités juste après le dépôt par drop-casting  d’un 

film de   polymère P3HT (1mg/1ml) seul ou de composite P3HT/NTC (1% en masse). Tous 

les échantillons présentent une épaisseur de l’ordre de 50 nm. Les images obtenues sont 

réalisées au centre des dispositifs inter-digités entre les deux électrodes.  

La Figure 57  montre les clichés AFM  des films de P3HT seul déposé avec et sans 

alignement sous l’application d'un champ électrique optimisé (sinusoïdal, 10Vc-c, 10MHz). 
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Sans alignement 

                          Amplitude                                                                Phase 

   

Avec alignement 

                Amplitude                                                             Phase 

 

Figure 57 : Image AFM  de P3HT seul (mode non contact tapping, 2x2 µm
2
) déposé sur les dispositifs inter-

digités à partir d’une solution dans le chlorobenzène (1mg/1ml) avec et sans alignement sous l’application 

d’un champ électrique optimisé (sinusoïdal, 10Vc-c, 10MHz). 

En observant ces images AFM,  dans le cas de P3HT déposé sans application d’un 

champ électrique il est possible de distinguer une nanostructuration du polymère (P3HT), sous 

forme d’une structure fibrillaire. Avec l’application du champ électrique optimisé, on peut 

observer cette même nano-organisation du polymère mais avec une densité de fibrille plus 

importante que dans le cas précédent, sans que nous puissions en trouver une explication. Dans 

la littérature, de  nombreuses études ont montré l’orientation des molécules organiques sous 
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champ électrique [
16

,
17

] ou des nano-bâtonnets de CdSe [
18

], ainsi que des polymères comme le 

P3HT [
19

]. Les travaux de Mas-Torrent ont montré une  possible orientation des fibrilles de 

P3HT  sous l’effet de l’application du champ électrique alternatif. Dans notre cas aucune 

orientation préférentielle  ne semble être visible. 

La Figure 58 montre les images AFM d'un composite P3HT/NTC (1% en masse) déposé 

à partir d’une solution dans le chlorobenzène avec et sans alignement sous l’application champ 

électrique optimisé (sinusoïdal, 10Vc-c, 10MHz).  
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Sans alignement 

                               Amplitude                                                    Phase 

  

Avec alignement 

                             Amplitude                                                          Phase 

  

Figure 58 : Image AFM  (mode non contact tapping, 2x2 µm
2
) de composite  P3HT/NTC (1% en masse)   

préparé à partir d’une solution de P3HT dans le chlorobenzène (1mg/1ml) avec et sans alignement sous 

l’application d’un champ électrique optimisé (sinusoïdal, 10Vc-c, 10MHz). 

Sur ces images il n'est pas possible de déceler la présence des NTC. Toutefois la 

texturation est très différente des clichés précédents: les fibrilles sont plus petites, de 

répartition beaucoup plus homogène, et l'image de phase est beaucoup plus contrastée. L'effet 

de texturation apporté par les nanotubes de carbone a déjà été mis en évidence dans le cas 

d'oligomères de thiophène [
20

] et dans le composite P3HT/PCBM/NTC utilisé en tant que 
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couche active de cellules solaires [
21

]. Nous pouvons penser que dans notre cas également ces 

NTC ont un effet structurant. Quand le dépôt du composite P3HT/NTC est assisté par 

l’application du champ électrique (sinusoïdal, 10Vc-c, 10MHz) on peut observer sans 

ambigüité une orientation des fibrilles au sein du composite dans le sens vertical sur la 4ème 

image AFM de la Figure 58. Ainsi, sans avoir une preuve directe de l'orientation des NTC 

dans la matrice, nous avons mis clairement en évidence que l'orientation des fibrilles de P3HT 

n'est observée que lors de leur incorporation et de l'opération d'alignement sous champ 

électrique.  

VI.2. Influence des NTC sur la structure cristalline de la matrice 

hôte 

           Par ailleurs, pour étudier la variation de la structuration moléculaire de P3HT en 

fonction de  l’addition de nanotubes de carbone et l’influence de ces derniers, nous avons 

effectué des analyses DRX de films de composite P3HT / NTC avec trois concentrations de 

nanotubes en masse dans le polymère (0 %,1% et 5%). Tous les films ont été déposés sur des 

substrats de SiO2/Si par micropipette à température ambiante et à l’air libre, avec une 

épaisseur d’environ 50 nm. La Figure 59 représente les diagrammes de rayons-X normalisés et 

pour lesquels la ligne de base a été soustraite. 
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Figure 59 : Spectres de diffraction X pour trois concentrations de nanotubes dans le composite P3HT /NTC 

(0%,1%et 5%) déposées sur substrat de silicium par micropipette dans des conditions ambiantes.  
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On peut noter dans le cas du P3HT seul (sans nanotubes) un pic de diffraction autour de 

2= 5.41°. Ce pic large et assez peu intense est caractéristique d’une orientation préférentielle 

dans le plan (100) de type « flat on » [
22

,
23

,
24

,
25

]. Cette observation indique une structure 

lamellaire des films de polymère (P3HT) déposés sur le substrat planaire [ 
26

,
27

]. L’amplitude 

de ce pic de diffraction est d'autant plus grande que l'on augmente la concentration de 

nanotubes, ce qui est en accord avec les observations AFM précédentes. Ainsi L’addition de 

1% en masse de nanotubes de carbone au sein de la matrice polymère montre un pic similaire, 

mais avec une intensité plus marquée. Cette dernière augmente encore pour la concentration en 

NTC de 5%.  

Afin d’évaluer la taille de cristallites, nous avons tracé les diagrammes de rayons-X, 

avec un ajustement avec une fonction gaussienne pour déterminer la largeur à mis hauteur 

(Figure 60). 
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Figure 60: Agrandissement des pics des diagrammes de rayons-X, a) P3HT, b) P3HT/NTC_1% et c) 

P3HT/NTC_5%. Les pics sont ajustés par une fonction gaussienne. 
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On peut observer que la largeur à mi-hauteur, estimée à partir d’un ajustement du pic 

avec une fonction gaussienne, diminue avec l’incorporation en NTC, celle-ci prend les valeurs 

0.7°, 0.45° et 0.57° respectivement pour P3HT, P3HT/NTC_1% et P3HT/NTC_5%. La taille  

moyenne  des cristallites est estimée à partir de la largeur à mi-hauteur du pic principal de 

diffraction en utilisant l’équation de Scherrer [
28

] suivante : 

 

  
  

     
 

          Equation II- 1 

 

 

L : est la taille des cristallites (nm),  

K : est une constante égale à 0,9 

λ: est la longueur d’onde de la radiation égale à 1,5406 Ẵ. 

  : est la largeur à mi–hauteur de la raie de diffraction (°)  

  : l'angle de diffraction (°). 

La largeur à mi-hauteur des pics des diagramme-X ainsi que les valeurs calculées de la 

taille des cristallites sont données dans le tableau ci dessous : 

 P3HT P3HT/NTC_1% P3HT/NTC_5% 

Largeur à mis-

hauteur  (°) 
    0.7 0.45 0.57 

Taille des 

cristallites L (nm) 
        11 17 14 

 

 Tableau 5 : Largeur à mi-hauteur des pics et la taille des cristallites des couche de P3HT, et P3HT/ NTC 

(1% et 5% en masse). 

 

Les valeurs du tableau indiquent que l’inclusion des NTC, dans des pourcentages autour 

de 1% permet une légère amélioration de la structuration des chaines de P3HT. Toutefois pour 

des concentrations autours de 5% l’organisation des chaines de P3HT commence à se 

dégrader. Nous n’avons pas pu faire ces caractérisations en fonction de l’alignement des NTC 
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car la dimension du faisceau de rayons X est bien plus grande que celles  des motifs inter-

digités (gap de 5 à 10 µm). 

VII. Conclusion 

En conclusion, nous avons pu déterminer les paramètres expérimentaux qui influent 

significativement l'étape d'alignement des nanotubes de carbone sous champ électrique: 

1°) Les paramètres électriques: les plus hautes fréquences du signal augmentent 

significativement l'orientation (dans la gamme de fréquence explorée de 1 à 20 MHz). 

L'amplitude du champ électrique l’augmente dans une moindre mesure, alors que l'offset 

n'apporte pas d'effet. 

2°) Les paramètres physico-chimiques: seule la permittivité diélectrique du solvant et 

son point d’ébullition ont un effet significatif, alors que l'augmentation de la concentration 

n'empêche visiblement pas l'alignement des NTC. 

Toutefois, nous aurions souhaité aller plus loin dans ces caractérisations, notamment 

pour essayer d'expliquer la migration des NTC vers les électrodes. Seule une étude diélectrique 

des solutions solvant/NTC dans le domaine de fréquences que nous avons utilisées pour 

l'alignement sous champ aurait pu nous permettre des avancées, ce qui n'a pas été possible 

faute de cellule de mesure adaptée. 

L’observation de l’orientation de NTC au sein des composites polymères est 

difficilement maitrisée aujourd’hui. Avec les essais que nous avons effectués par AFM, il n’a 

pas été possible d’observer directement l'orientation préférentielle des nanotubes comme dans 

le cas des images MEB pour les NTC seuls. Des tests supplémentaires sont nécessaires en 

utilisant d'autres techniques. Ce travail fait en ce moment l'objet de deux collaborations. L'une 

avec le CEA/LEM pour effectuer l'observation AFM de composites de très faible épaisseur où 

les NTC affleurent la surface, ou bien l'observation séquentielle du composite entre plusieurs 

étapes brèves de gravure RIE. L'autre collaboration avec l'Institut Jean Rouxel de Nantes 

(IMN) est une observation indirecte par spectroscopie Raman en excitation polarisée. Du fait 

de la grande anisotropie diélectrique des NTC, l'observation de la réponse Raman des 

composites sous plusieurs orientations doit permettre de vérifier leur alignement.  
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Chapitre III : Mécanismes  d’injection et de 

transport des charges dans les composites 

P3HT/NTC 

I. Introduction 

A l’heure actuelle, la compréhension des propriétés de transport dans les composites 

polymère/NTC, la plupart du temps sondées au travers de caractéristiques J(V), est encore 

partielle. Plus spécifiquement, en plus des mécanismes de transport de volume, les  phénomènes 

interfaciaux (injection aux électrodes) sont aussi à prendre en compte et dépendent du dispositif 

particulier étudié. Il n’existe pas jusqu'à maintenant de modèle unique permettant d’interpréter les 

propriétés de transport des composites à base de nanotubes, même si différents travaux récents 

ont tenté de les comprendre [
1,2,3,4,5,6

].  Ainsi, il est difficile de décrire les modèles d’injection et 

de transport des charges autrement qu’au cas par cas. Pourtant, l’avancement des recherches 

concernant la compréhension de ces phénomènes dans les dispositifs organiques constitue une 

cléf cruciale pour le succès de l’électronique organique. 

Dans  ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les différents modèles décrivant 

le transport des charges dans les matériaux organiques, avant de présenter les mécanismes 

d’injection aux électrodes. Nous montrons qu'à partir des caractéristiques densités de courant-

tension J= f(V) il est possible de distinguer des mécanismes régis par le volume du matériau 

organique (matrice polymère hôte), tels que les modèles de Bässler, de Poole-Frenkel, ou de 

courant limité par la charge d’espace, et des mécanismes d’injection aux électrodes qui dépendent 

du régime de polarisation (émission thermoélectronique, effet Schottky, émission tunnel). Nous 

chercherons à caractériser les mécanismes de transport de nos dispositifs à base de composites 
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P3HT:NTC en fonction des propriétés des nanotubes incorporés, et de leur structuration ou de 

leur orientation.  

II. Transport de charges dans les matériaux organiques 

Comme dans les semi-conducteurs inorganiques, le transport des charges dans les semi-

conducteurs organiques se fait par diffusion et par conduction. Mais la similarité s’arrête ici. En 

effet, dans les matériaux organiques, les interactions intramoléculaires sont principalement 

covalentes, mais les interactions intermoléculaires sont des interactions faibles de Van der Waals 

qui conduisent à des « bandes d'énergies » très étroites (le terme n’étant pas rigoureusement 

adapté dans le cas des matériaux organiques). De plus, le désordre des matériaux organiques, 

ainsi que les forts couplages porteurs de charge/réseau,  induisent certaines spécificités dans cette 

structure de bandes, qui font que le gap électronique est différent du gap optique (queues de 

bandes d'états localisés, bandes de défauts). A l’heure actuelle, les mécanismes de transport dans 

ces matériaux restent encore  mal connus. Toutefois, plusieurs modèles de transport, découlant 

pour la plupart de notions empruntées au domaine des semi-conducteurs inorganiques ont été 

développés et/ou adaptés. En règle générale, les propriétés électriques de dispositifs à base de 

matériaux organiques découlent des processus de transport volumiques, mais aussi des propriétés 

des interfaces des matériaux avec les électrodes, ces dernières pouvant conduire à des contacts de 

nature ohmique ou rectifiante [
7
].Dans les paragraphes suivants, nous commençons par rappeler 

les modèles de transport volumique, qui limitent les densités de courant pouvant traverser une 

couche organique formant des contacts ohmiques avec ses électrodes. Puis, nous évoquerons le 

cas de contacts bloquants ou rectifiants, qui nous amèneront à présenter les principaux modèles 

d’injection. Finalement, le courant résultant traversant le dispositif sera caractéristique du facteur 

le plus limitant: mécanisme limité par le volume du matériau dans le cas de contacts ohmiques 

avec les électrodes, mécanismes d'injection dans le cas de contacts présentant une barrière 

énergétique importante. 
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II.1. Contact ohmique et courant limité par le volume  

Le contact métal/semi-conducteur est ohmique lorsque sa résistance est négligeable devant 

celle du volume de l'isolant ou du semi-conducteur. Il en résulte que la densité des porteurs libres 

au voisinage du contact doit être beaucoup plus grande que celle du volume du matériau (générée 

thermiquement en volume). Le contact se comporte alors comme un réservoir de charges et la 

conduction est contrôlée par les propriétés volumiques du matériau (mobilités des porteurs, 

pièges, recombinaisons, épaisseur, etc….). Ces phénomènes volumiques deviennent 

prépondérants lorsque l’électrode d’injection ne limite pas elle-même le courant. Dans ce cas 

précis où les contacts sont considérés ohmiques, plusieurs modèles sont classiquement utilisés 

dans la littérature pour caractériser les mécanismes de transport des matériaux organiques. Parmi 

ces modèles on trouve : 

 La conduction par sauts (modèle de Bässler) 

 Modèle de Poole- Frenkle 

 Le modèle de Marcus (transport par saut des polarons) 

 Le transport par piégeage/dépiégeage (Multiple Trapping and Release, MTR) 

 Modèle de courant limité par la charge d’espace 

II.1.1.  Le transport par saut  

Dans ce mode de conduction, le transport des charges dans les matériaux organiques 

amorphes et polycristallins [
8
]  est principalement déterminé par un transfert de charges entre 2 

molécules adjacentes ou 2 segments de la même chaîne de polymère. En effet, dans ce 

mécanisme de transport, les sauts entre des sites localisés sont thermiquement activés et la 

mobilité des porteurs dépend exponentiellement de la température. 

Il existe plusieurs modèles de conduction par saut qui se différencient principalement par 

l’importance donnée soit aux phénomènes intramoléculaires qui sont causés par des déformations 

moléculaires avec l’enlèvement ou l’ajout d’un électron aux sites de transport (polarons), soit aux 

phénomènes intermoléculaires qui sont liés au désordre topologique local, et qui conduit à une 

distribution énergétique des différents sites de saut. Le formalisme du modèle du désordre 

gaussien (GDM) proposé pour la première fois par Bässler [
9
] en 1993 suppose un transport 
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intermoléculaire par saut dans une distribution gaussienne de densité d’états (E) donnée par 

l’équation : 

 

 

 

 

où N est la densité de molécules,    l’écart type et E l’énergie relative par rapport au centre 

de la densité d’états. 

Dans ce modèle, la probabilité de saut (   ) d’une charge d’un site i vers un site j est 

supposée  gouvernée par une loi de probabilité de type Miller-Abrahams [
10

] (saut à distance 

variable), dans laquelle un saut entre deux sites dépend de l’énergie de la molécule de départ et 

d’arrivée. 

 

 

Où : 

    Facteur de fréquence dépendant des vibrations caractéristiques du réseau 

 Ri j est la distance entre les sites i et j 

 
 

 
  est le rayon de localisation du porteur de charge 

 Ei et Ej  représente l’énergie relative du site i et j respectivement   

 k est la constante de Boltzmann 

 T la température 

 

Dans ce modèle GDM (Modèle du désordre gaussien), les mobilités prennent une forme 

équivalente aux mobilités dérivées du modèle de Poole-Frenkel, mais seulement pour des champs 

électriques importants. [11]  

 

 

 

 

     
 

    
     

   

   
  

 

       Equation III- 1 

 

 

                          

               
       

  
                    

                                                    

            

 Equation III- 2 

 

 

 

              
   

 
               

 
         

 

Equation III- 3 
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 Où C est une constante,     
 

   
   est la largeur de la densité d’états par rapport à     et   

décrit le désordre spatial. On s'aperçoit dans ce modèle que l'évolution de la mobilité peut aussi 

bien être croissante que décroissante avec l'augmentation du champ. Ainsi, lorsque le terme de 

désordre spatial   est plus important que la densité d'états, on obtient effectivement une mobilité 

décroissante qui est observée dans les semiconducteurs organiques sous faible polarisation. C'est 

par exemple le cas dans les mesures de mobilité par temps de vol ou photo-CELIV [
12

] où le 

dispositif est relativement épais et le champ appliqué est relativement faible. 

II.1.2.  Le modèle de Marcus (transport par saut des polarons)  

Ce modèle  suppose  que les phénomènes intermoléculaires sont plus prédominants que les 

phénomènes intramoléculaires c'est-à-dire que le désordre énergétique est négligeable devant 

l’énergie liée à la déformation moléculaire (transport par polarons). Ce modèle est plus adapté 

pour les semi-conducteurs   conjugués périodiques et pour les cristaux moléculaires. Dans ce 

modèle, si on compare l’énergie de déformation intramoléculaire et l’énergie de désordre statique 

cette dernière ne joue pas un rôle important [
13

]. Le couplage fort électron-phonon entraine une 

auto-localisation des porteurs de charge et par conséquent le transport des porteurs de charge est 

considéré comme un transport par saut. Dans ce cas, l’usage de la théorie de Marcus est considéré 

comme approprié pour décrire le processus de transport de charge par saut dans les matériaux 

organiques [
14,15

]. La transition d’un site i vers un site l est donné par : 

 

    
 

    
     

          
 

      
  

       Equation III- 4 

 

 

Où Er est l'énergie de réorganisation intramoléculaire, typiquement de l'ordre de 0,3 eV [
16

]. 

Cette équation (Equation III- 4) décrit  la probabilité de passage  à l’intersection des  deux 

courbes paraboliques de l’énergie libre des sites donneur et accepteur  impliqués dans le 

processus de saut. Le transport par saut est alors considéré comme un processus en une seule 

étape, permettant seulement un saut entre les sites adjacents dans une chaîne unidimensionnelle 

où ces sites sont uniformément espacés d’une distance a (distance de saut). La dépendance de la 
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mobilité en fonction de la température (T) et du champ électrique (E) dans le cas de théorie de 

Marcus est donnée par : [
17

] 

 

          
  

   
 
      

     
 
        

   
    

   
 

        Equation III- 5 

 

 

Où  

    est légèrement dépendante  de la température [
15,16

].  

 Er est l'énergie de réorganisation intramoléculaire 

 a est la distance de saut 

 q charge élémentaire (q=1,6.10
-19

C) 

 kB est la constante de Boltzmann 

 T la température et E le champ électrique 

 

La mobilité à partir de la théorie de Marcus est constante pour les faibles champs et  pour 

les champs élevés elle augmente d’une manière exponentielle. Toutefois, Il existe une valeur de 

champ électrique au-delà de laquelle la mobilité commence à diminuer. Ce comportement est liée 

à la zone inversé de Marcus [
18

] où le saut vers des énergies plus basses est ralenti par la 

probabilité décroissante d’émission de phonons. 

II.1.3.  Courant limité par la charge d’espace  

Théoriquement, ce modèle de conduction a été décrit par Mott et al [
19

] en 1940 ainsi que 

par Rose [
20

]. Le modèle décrit la limitation volumique de la densité de courant pouvant circuler 

dans un matériau organique en raison de l’existence d’une charge d’espace engendrée par les 

faibles mobilités des porteurs, insuffisantes pour drainer efficacement tous les porteurs d’une 

électrode à l’autre en régime de forte injection. Ce régime limitatif intrinsèque apparait aux fortes 

polarisations appliquées aux électrodes, et se traduit par un changement de régime net dans les 

caractéristiques courant-tension des dispositifs. Dans les paragraphes suivants, nous décrivons de 

façon succincte les différents régimes de conduction rencontrés lors de la caractérisation 

électrique d’un matériau organique pour lequel les contacts sont considérés ohmiques.  
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II.1.3.a.  Transition aux très basses tensions  

Les caractéristiques J(V) présentent généralement aux basses tensions une caractéristique 

linéaire caractéristique d’un mécanisme de conduction ohmique. Dans ce cas, la conduction est 

assurée par les charges intrinsèques du matériau, celles existant à l’équilibre thermodynamique. 

Dans le cas de porteurs de charge négatifs, la conductivité suit ainsi la loi d’ohm classique : 

 

         
 

 
 

            Equation III- 6 

 

Avec  n0 : densité d’électrons à l’équilibre 

μ : mobilité des électrons  

d : épaisseur du matériau  

II.1.3.b.  Transition aux  tensions intermédiaires  

Pour des tensions intermédiaires, la forme de la caractéristique courant-tension est 

conditionnée par la présence (ou l’absence) de pièges dans le semi-conducteur organique et leur 

distribution dans la bande interdite. Dans tout ce paragraphe consacré au régime limité par la 

charge d'espace en présence de pièges, on considère des pièges vides, qui sont donc susceptibles 

de capturer les porteurs de charges. 

a.  Matériau sans pièges 

Quand le matériau ne possède pas de piège, la densité de courant obéit à la loi de Child, qui 

correspond à un régime limité par la charge d’espace « pur »  [
21

] :  

    
 

 
  

  

  
 

            Equation III- 7 

 

 

Avec        est la permittivité du matériau 

La tension de transition entre le régime ohmique et le régime limité par la charge d’espace est 

obtenue en égalisant les deux expressions précédentes (Johm = JSp) : 
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       Equation III- 8 

 

 La transition permet ainsi de remonter à la densité intrinsèque de porteurs.  

b.  Matériau avec pièges 

Dans la plupart des semi-conducteurs organiques, la présence de pièges diminue la densité 

de charges libres dans le volume, ce qui entraine une diminution de la densité de courant 

lorsqu’on applique une tension. A faible tension de polarisation, et donc à faible régime 

d’injection de porteurs à l’électrode, les pièges profonds sont remplis mais les pièges peu 

profonds sont encore susceptibles de piéger des porteurs. Aussi, la densité de courant dans le 

dispositif va être influencée par la façon dont les pièges sont distribués. 

Dans le cas des pièges peu profonds  

Dans le cas où les pièges sont au voisinage de la bande de conduction, la densité de courant 

s’exprime de façon assez similaire à la loi de Child : 

    
 

 
   

  

  
 

             Equation III- 9 

 

 

Avec  , un nombre compris entre 0 et 1, qui indique la proportion de temps pendant 

laquelle une charge est piégée. Cela revient à utiliser une mobilité effective qui tient compte de 

l'augmentation du temps de transit des porteurs dans le dispositif.   

Dans le cas des pièges profonds 

Si les pièges sont plus profonds et localisés dans la bande interdite, l’évolution de la densité 

de courant en fonction de la tension appliquée n’est plus quadratique. Dans ce cas, on peut 

considérer plusieurs modèles de distribution énergétique des pièges, de type gaussienne ou 

exponentielle [
22,

7] par exemple. Quel que soit le modèle de distribution de pièges utilisé, la 

transition entre le régime ohmique pur et celui de la charge d’espace en présence de pièges a lieu 

pour une tension notée Vt. Pour une tension supérieure, le remplissage des pièges se fait 

progressivement jusqu’à devenir prépondérant, et le régime devient limité par le remplissage des 

pièges (trap-filled limited regime, TFL), qui se caractérise par une pente abrupte dans la 

caractéristique J(V). Lorsque tous les pièges sont pleins, le dispositif est alors dominé par un 

mécanisme de limitation par la charge d’espace pur et on retrouve le modèle de conduction sans 
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pièges (équation de Child). La tension de transition entre le régime limité par le remplissage des 

pièges et le régime limité par la charge d’espace est notée VTFL  et s’exprime par       

                          
   

  
   

Avec Nt, la densité totale de pièges. 

           Equation III- 10 

 

 

La figure ci-dessous (Figure 61) résume les trois cas décrits précédemment en représentant 

l’allure des courbes Log(J)=f [Log(V)]. On distingue clairement les régimes ohmiques (droite de 

pente égale à 1), régimes limité par la charge d’espace sans pièges et avec pièges, ainsi que la 

zone abrupte de transition correspondant au remplissage des pièges, puis finalement le régime 

limité par la charge d’espace (pièges complètement remplis). Expérimentalement, le tracé des 

caractéristiques permet de discriminer les différents régimes en estimant les pentes dans le 

diagramme log-log. Néanmoins, les faibles tensions de claquages associées aux matériaux 

organiques conduisent souvent à la dégradation des dispositifs avant l’observation des régimes 

associés aux fortes polarisations. Il peut ainsi être difficile d’estimer la tension VTFL et de 

visualiser le régime limité par la charge d’espace pur.  

 

 

Figure 61 : Allure des caractéristiques courant-tension Log(J) en fonction de Log(V) pour un matériau 

organique (1) sans pièges, (2) avec pièges peu profonds, (3) avec une distribution exponentielle en énergie des 

pièges. [7]
  

 

Loi de Child

Loi d’Ohm

(1)

(2)

(3)
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II.1.4.  La conduction par  effet Poole-Frenkel 

Ce modèle de conduction est lié à l’existence de pièges dans le film semi-conducteur 

(comme dans le MTR ou le modèle de Bassler), sauf qu'ici on considère des pièges pleins à l'état 

initial, susceptibles de libérer un porteur de charge si l'agitation thermique ou la polarisation sont 

suffisantes. L’augmentation du champ électrique sous polarisation provoque la libération 

d’électrons piégés, soit vers la bande de conduction pour un temps limité (avant un autre 

phénomène de piégeage), soit dans un piège voisin (effet Poole-Frenkel). Comme dans le cas de 

l’émission Schottky que nous décrirons dans la suite au niveau des mécanismes d’injection, les 

électrons doivent dépasser une barrière de potentiel dont la forme dépend du champ électrique 

appliqué et de la nature des pièges impliqués. Ainsi la densité de courant s’exprime par : 

 

 

Avec  J0 : densité de courant aux faibles champs, et βPF = (q
3
 /)

1/2
= 2βSC, βSC étant 

l'abaissement de la hauteur de barrière dans l'effet Schottky. La différence provient du fait que 

dans l'effet Poole-Frenkel cette hauteur de barrière provient d'un puits de potentiel dû à la force 

de Coulomb, alors que dans l'effet Schottky elle est due à la présence de la force image à 

l'interface métal-semi-conducteur [7].   

Dans ce modèle la conductivité électrique est expliquée comme un phénomène dû  à 

l’ionisation des pièges  et est donné par l’équation [
23

] : 

 

 

 

Où nf est la densité de porteurs libres et µf leur mobilité 

 

On peut remarquer que ce modèle  (Poole-Frenkel) est de la même forme que la  loi 

d’émission de type Schottky (voir section suivante). Dans les deux cas, la caractéristique Ln(J) 

est une fonction linéaire de la racine du champ électrique appliqué (E
1/2

). Ainsi dans la pratique, 

il est difficile de différencier les deux mécanismes, bien que les pentes soient différentes d’un 

facteur 2.  Pourtant, l’émission Schottky traduit une limitation due à l’interface avec l’électrode, 

et la caractéristique J(V) est modifiée si le matériau d’électrode (métal) est modifié (au travers de 

        
     

   

  
  

      Equation III- 11 

 

         
   

  
             

       Equation III- 12 
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la barrière d’énergie). [7] Dans le cas du mécanisme de Poole-Frenkel, le courant est limité par le 

volume du matériau (pièges), et donc, la caractéristique J=f(V) varie de façon plus marquée si 

l’épaisseur de la couche organique entre les électrodes change. Par ailleurs il est important de 

noter que la pente observée dans les caractéristiques Ln(J) = f (E
1/2

) peut s'écarter de la pente 

idéale du régime de Poole-Frenkel. En effet, lors du calcul du coefficient βPF, on considère des 

pièges suffisamment éloignés. Il se peut qu'en cas de fortes densités de pièges la barrière à 

franchir par la charge ionisée soit diminuée du fait de la proximité des pièges voisins. 

En parallèle de ces phénomènes de transport de charge dans le volume des matériaux 

organiques, le transport de charges peut être aussi limité par l’interface métal/semi-conducteur à 

l’électrode, qui peut présenter un comportement bloquant. Ce dernier joue un rôle important dans 

le fonctionnement des dispositifs organiques. Ces mécanismes sont décrits dans le paragraphe 

suivant. 

II.2. Contact Schottky (bloquant) et courant limité aux interfaces 

Le contact Schottky (contact bloquant ou rectifiant) est lié à l’apparition d’une charge 

d’espace à l’interface métal/ semi-conducteur. Dans le cas de ce type de contact, on peut 

distinguer deux grands mécanismes pouvant contrôler l’injection des charges, l’effet Schottky ou 

ce qu’on peut appeler aussi l’émission thermoïonique, et l’émission par effet tunnel. 

II.2.1.  Effet Schottky (Emission Thermoïonique)  

Dans ce modèle, la barrière de potentiel à l’interface métal-isolant est abaissée d’une 

quantité    sous l’effet d’un champ électrique infini à l’interface métal-semi-conducteur [
24

]. En 

effet, la forme réelle de la barrière de potentiel peut être déterminée en tenant  compte de l’effet 

de la force d’attraction que subi un électron quand il ce déplace du métal vers la bande de 

conduction du matériau organique. 

L’évolution de l’abaissement de barrière d’injection    s’exprime par l’équation suivante :                                   

    
  

     
 

   

           
    

    Equation III- 13 

 

Avec ε : permittivité du matériau (       ) 

     : constante de Schottky 
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L’abaissement de la barrière d’injection et la variation de la position de son maximum qui 

ce trouve à une distance     
  

      
 
   

 sont présentés dans la figure ci-dessous (Figure 62) : 

 

Figure 62 : Diagramme de bandes d’énergie d’une interface métal/semi-conducteur organique sans et avec 

abaissement de barrière sous l’effet d’un champ électrique 

 

Les charges peuvent être injectées  dans la bande de conduction au-dessus de la barrière de 

potentiel quand ils possèdent une énergie suffisante. La densité de courant obéit à la loi de la loi 

de Richardson-Schottky [
25

] : 

  

 

 

Avec : 

A* : Constante de Richardson-Schottky, A* = 1,6.10
6 

A.cm
-2

.K
-2

 

T : Température 

Φb : barrière de potentiel (eV) 

k : Constante de Boltzmann 

Pour une température constante Log(J)=f (E
1/2

) est théoriquement une fonction linaire 

quand le  mécanisme d’injection dominant est celui de Richardson – Schottky. 

Métal Semi-conducteur organique

Bande de conduction du semi-conducteur

Forme initial de la barrière

Abaissement de la barrière

             
     

  
   

         Equation III- 14 
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II.2.2.  Effet tunnel 

L’émission par effet tunnel correspond au cas où le champ appliqué est tel qu’il réduit 

l'épaisseur de la barrière de potentiel du contact bloquant de façon à permettre un transfert direct 

de porteurs au travers, par effet tunnel.  

Ce mécanisme a été formalisé par Frenkel [
26

]  et ensuite développé par Stratons et Simons 

[
27

]. Il peut être utilisé pour des barrières de potentiel de forme quelconque et pour différentes 

polarisations. La quantité de charges traversant la barrière de potentiel par unité de temps dépend 

uniquement de la forme de celle-ci et de la disponibilité des états dans la bande de conduction du 

matériau. Dans le cas  d’une barrière de potentiel triangulaire très étroite, et lorsque le champ 

électrique appliqué est intense, la densité de courant qui traverse l'interface 

métal/semi‐conducteur (Figure 63) par effet tunnel est donnée par la relation 

suivante [
28

] (équation de Fowler-Nordheim): 

  
  

     
        

      
 
      

   

            
  

 Equation III- 15 

 

 

Avec   

 h : constante de Planck, ħ = h/2 

    : masse effective de la charge 

      hauteur de la barrière de potentiel (eV) 

 q : charge de l’électron 

Si la courbe de  Ln (J/E²)= f (1/E) est linéaire, le mécanisme d’injection prédominant est de 

type Fowler-Nordheim. Expérimentalement, ce tracé permet de déduire la valeur de    à partir de 

la pente.  
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Figure 63 : Représentation schématique de l’injection d’une charge par effet tunnel de l’électrode métallique 

vers le semi-conducteur organique.  

Ce rappel des principaux modèles décrivant les propriétés électriques de dispositifs 

métal/semi-conducteur/métal doit nous permettre de discriminer les processus de transport 

régissant nos dispositifs à base de composites polymère/NTC. Il est toutefois important de noter 

que ces mécanismes restent encore aujourd’hui sujets à débat, et qu’il n’existe pas de modèle 

unique pour la description des propriétés électriques des composants optoélectroniques 

organiques. Dans la seconde partie de ce chapitre,  nous allons nous intéresser aux mécanismes 

de transport dans des composites P3HT/NTC en fonction de l’addition et l’orientation des 

nanotubes au sein de la matrice polymère. 

III. Caractérisation électrique des dispositifs 

Dans un premier temps, nous avons caractérisé des couches de nanotubes de carbone seuls 

dispersés dans le chlorobenzène, avec et sans orientation. Dans un deuxième temps, nous avons 

caractérisé les composites P3HT/NTC avec et sans orientation des nanotubes. Les 

caractérisations sont effectuées sur les structures planaires réalisées au chapitre 2, en polarisant 

les électrodes inter-digitées (distance entre les électrodes de 10 m). Tous les dispositifs réalisés 

sont caractérisés à l’air libre et à température ambiante. Les détails expérimentaux sont présentés 

dans l’annexe expérimentale.  

Métal Semi-conducteur organique
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III.1. Dispositifs à base de nanotubes de carbone seuls 

Afin de caractériser les mécanismes régissant le fonctionnement de nos dispositifs à NTC 

seuls, nous cherchons à ajuster les caractéristiques J(V) expérimentales à l’aide des différents 

modèles de transport en volume et d’injection aux interfaces discutés précédemment. Pour 

commencer, nous choisissons de confronter les mesures expérimentales aux modèles d’injection, 

puis, de poursuivre par les mécanismes de volumes. 

III.1.1.  Les mécanismes d’interfaces  

La Figure 64 montre le tracé J= f(V) d’un dispositif (distance entre les électrodes 10 µm) à 

base de nanotube de carbone seuls (0.001% en masse) sans alignement.  
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Figure 64 : Exemple de caractéristique J= f(V) d’un dispositif à base de NTC seul (0.001% en masse) 

 

Cette caractéristique met en évidence le comportement redresseur du dispositif montrant 

ainsi que le contact n’est pas ohmique en basse tension de polarisation. En général il est toujours 

très difficile d’obtenir un contact purement ohmique, sauf dans certains cas avec l’utilisation des 

électrodes de Palladium. Toutefois la réalisation de ce type de contact (palladium) reste très 

difficile et demande d’extrêmes précautions de fabrication (salle blanche, etc…) [
29

]. De plus 

dans notre étude toutes les mesures J=f (V) ont été effectuées à l’air libre. 
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III.1.1.a.  Emission Schottky 

Si le courant est limité par l’émission Schottky (effet de champ), le tracé des courbes Ln (J) 

= f (E
1/2

) doit être linéaire. La Figure 65 représente les caractéristiques Ln (J) = f (E
1/2

) en 

fonction de la concentration de nanotubes de carbone dans la solution avec et sans orientation de 

nanotubes. Les portions linéaires des courbes sont ajustées par le modèle de Schottky. 
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Figure 65: Caractéristiques Ln(J)= f (E
1/2

) des structures planaires inter-digitées à base de nanotubes de 

carbone seuls pour différentes concentrations en NTC dans le chlorobenzène : a) sans alignement ; b) avec 

alignement. Les données sont ajustées par le modèle d’émission Schottky (loi de Richardson-Schottky).  
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La linéarité de ces courbes et leurs ajustements suivant le modèle de la loi de Richardson-

Schottky, dans le cas  de films de nanotubes de carbone déposés sur un dispositif planaire à 

électrodes en or, semble indiquer que la conduction peut être  limitée par le modèle de l'émission 

Schottky. De plus, les courbes sont pratiquement parallèles entre elles, que ce soit avec ou sans 

orientation. On peut noter qu’il y a sur toutes les modélisations un écartement de la droite 

Schottky pour les petites valeurs de champ électrique. Ce phénomène est attribué à l’apparition 

d’une charge d’espace au voisinage de l’électrode. Cette charge d’espace provient du fait que la 

barrière de Schottky n’est pas abrupte mais présente un maximum qui est plus ou moins éloigné 

de l’interface suivant la valeur du champ appliqué (voir Figure 62). Ainsi avec l’ordre de 

grandeur des polarisations que nous avons (~ 10
6
 V/m), le maximum de la barrière est située à 

une centaine de nm de l’interface, ce qui peut perturber la forme de la courbe aux basses 

polarisations [7]. 

Le coefficient directeur de ces droites est donc indépendant de la concentration en NTC et 

de leur orientation. L’expression théorique de ce coefficient directeur de la droite représentant 

cette émission est donné par : 

  
 

  
 

  

      
 

   

 

Equation III- 16 

 

 

La permittivité relative de NTC seuls est autour de 10 (      [30
], ce qui nous donne une 

valeur théorique de ce coefficient directeur de l’ordre de B=5.10
-4

 (m/V)
 1/2

. Le tableau ci-dessous 

résume les valeurs expérimentales de ce coefficient directeur en fonction de la concentration de 

nanotubes avec et sans orientation 
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Valeur 

expérimentale de 

B  (x10
-4

) (m/V)
1/2 

 

Concentration de nanotubes de carbone en masse dans le 

solvant  (%)  

0.001 0.003  0.006 0.01 0.02 

Sans alignement  20  30  26  27  29  

Avec alignement  16  27  26  21  25  

Tableau 6 : Coefficients directeurs expérimentaux des zones linéaires observées sur la Figure 65. 

Si l'on compare la valeur théorique du coefficient B=5.10
-4

 (m/V)
1/2

  aux valeurs 

expérimentales avec et sans orientation on peut noter que ce coefficient est 3 à 6 fois plus grand 

que la valeur théorique. Cette différence pourrait être expliquée par l’éloignement de nos courbes 

de la caractéristique Schottky pure et ceci à cause de l’existence de deux types de nanotubes en 

réseaux entre les électrodes : des métalliques et des semi-conducteurs. Un modèle simple pour 

représenter le dispositif équivalent pourrait être deux résistances en parallèle insérées entre les 

électrodes, l’une composée de NTC semi-conducteurs et l’autre de NTC métalliques. Dans ce cas 

le courant résultant serait la somme d'une composante Schottky et d'une composante ohmique. 

Nous n'avons toutefois pas fait une évaluation de ce modèle, qui pourrait par exemple nous 

indiquer les proportions des interfaces électrode-NTC qui sont ohmiques ou pas. Il faut toutefois 

rappeler que l'existence d'une proportion de contact ohmique est tout à fait hypothétique, comme 

nous l'avons mentionné en introduction de ce paragraphe (III-1.1). Une autre hypothèse très 

plausible est également la présence d'un mécanisme limité par le volume du type Poole-Frenkel. 

Des pentes plus élevées que celle de l'effet Schottky sont en effet attendue dans les 

caractéristiques Ln(J)= f (E
1/2

), comme nous l'avons mentionné au § II-1.2. Dans le mécanisme de 

Poole-Frenkel, l'hypothèse de départ est que l'on a des pièges remplis qui se libèrent au fur et à 

mesure que la polarisation augmente, et non des pièges vides comme dans le cas de régimes de 

type TFL. Cette hypothèse est tout à fait recevable, étant donné nos conditions expérimentales: 

mesures effectuées à l'air libre, transfert des échantillons et ajustement des contacts sous pointe 

effectués sous illumination. Il est donc possible que les pièges soient remplis lors de 

l'illumination des dispositifs.   
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L’ajustement des courbes des Figure 65.a) et Figure 65.b) avec le modèle de Schottky 

permet de supposer que l’injection des porteurs de charges dans les nanotubes de carbone avec ou 

sans orientation se fait par effet Schottky lorsque le champ appliqué sur le dispositif planaire est 

moyennement intense, sans toutefois écarter un mécanisme de transport limité par le volume, du 

type Poole-Frenkel.  

Afin de vérifier la supposition d’une conduction limitée par l’émission Schottky dans nos 

dispositifs à base de NTC seuls avec ou sans alignement, nous avons calculé la hauteur de la 

barrière de potentiel de Schottky   . Celle-ci est calculée à partir de l’équation III-14 de la 

densité de courant de Schottky, en prenant une température T de 300 K et A* =1,6.10
6 

A.cm
-2

.K
-2

 

(constante de Richardson-Schottky) et l’abaissement de barrière d’injection :     

 
  

     
 
   

               
   . Le tableau ci-dessous résume les hauteurs de barrières     

calculées pour deux concentrations massiques de nanotubes de carbone 0.006 et 0.1% avec et 

sans alignement et pour différentes polarisations.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table

au 7: 

Haute

ur de 

la barrière de potentiel de Schottky pour différentes polarisation 

Sans Alignement 

                            (eV) 

E (V/m) 

       Concentration massique de NTC % 

0,006 0,01 

8.10
5
 0,52 0,50 

1,6.10
6
 0,51 0,49 

4.10
6
 0,51 0,49 

Avec Alignement 

                            (eV) 

E (V/m) 

       Concentration massique de NTC % 

0,006 0,01 

8.10
5
 0,49 0,44 

1,6.10
6
 0.49 0,43 

4.10
6
 0,49 0,44 
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Les barrières de potentiel     calculées restent raisonnables dans le cas de nos dispositifs à 

base de NTC seuls, donc la supposition d’une conduction par effet Schottky est plausible.  

Pour les champs plus importants, et bien qu’un décollement des électrodes d’or limite 

l’enregistrement d’une caractéristique J(V) complète, on note une déviation du modèle pour 

certaines structures où la concentration en NTC est plus importante. Cette déviation peut être 

compatible avec le passage vers un régime d’injection par effet tunnel. Ce qui fait l’objet du 

paragraphe suivant. 

III.1.1.b.  Emission tunnel  

Afin de déterminer si l’injection de porteurs est limitée aux électrodes par une émission par effet 

tunnel, pour les fortes polarisations, il faut tracer les courbes Ln (J/E
2
)= f (1/E), qui doivent alors 

présenter un caractère linéaire. La Figure 66 représente ce tracé en fonction de la concentration 

en NTC et de leur alignement. Les courbes sont ajustées par l’équation de Fowler-Nordheim. 
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Figure 66: Caractéristiques Ln (J/E
2
) = f (1/E) des structures planaires inter-digitées à base de nanotubes de 

carbone seuls pour différentes concentrations de NTC dans le chlorobenzène, a) sans alignement, et b) avec 

alignement. Les parties correspondant à des champs de polarisation intenses sont ajustées par le modèle de 

Fowler-Nordheim.   

On peut observer sur les caractéristiques de Figure 66 qu’avec ou sans alignements les 

courbes présentent un domaine de linéarité peu étendu, voire inexistant. D’autre part, alors que 

l’effet tunnel se caractérise par une pente négative des caractéristiques, certaines courbes 

montrent des pentes positives.  

Pour les concentrations élevées de NTC (0.002%) on peut noter le début d’une partie 

linéaire se situant vers les champs importants, alors que pour les champs faibles la courbe 

s’éloigne de la partie linéaire. Ce début de linéarité s’étend sur un intervalle de champ de E = 

3,8.10
6
 V/m à E=5.10

6
 V/m dans le cas de dépôt de nanotubes sans alignement et de E = 2,1.10

6
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V/m à E=2,6.10
6
 V/m avec alignement. Ce début de linéarité  pourrait laisser croire à une 

limitation de la conduction par l’émission tunnel pour les champs élevés bien que ce domaine de 

champ fort soit très limité, à cause de la détérioration des dispositifs inter-digités lors de 

l'application d'un champ électrique plus élevé.  

Le coefficient directeur        de ces parties linéaires représentant ce modèle d’émission 

est le suivant:  

     
 

 
 
   

  
     

  
   

 
 

Equation III- 17 

 

 

Pour la concentration de 0.02% ce coefficient directeur est de l’ordre de -1,6.10
6 

V/m et -

7.10
-6

 V/m respectivement dans les cas sans et avec alignement. La valeur proche de ce 

coefficient montre que l’alignement de nanotubes n’influence pas le mécanisme de conduction 

des porteurs, toutefois l’alignement augmente le courant circulant entre les électrodes inter 

digitées. 

A partir du coefficient directeur C, nous avons  calculé les valeurs de la barrière de 

potentiel   , celles-ci sont résumées dans le tableau ci-dessous, sans et avec alignement, pour les 

différentes concentrations massiques de NTC.  
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Concentration de nanotubes de carbone en masse dans le 

solvant  (%) 

Sans alignement  0.001 0.003  0.006 0.01 0.02 

Coefficient 

directeur  (V/m)  

-3,7.10
6 
 -4,3.10

6
 -2,6.10

6
 -1,4.10

6
 -1,6.10

6
 

Barrière de 

potentiel (eV) 

   

0,013  0.016  0,011 0,0075  0,0082  

 

Concentration de nanotubes de carbone en masse dans le 

solvant  (%) 

Avec alignement   0.001 0.003  0.006 0.01 0.02 

Coefficient 

directeur  (V/m) 

  0,88.10
6 
 -2,7.10

6
 -1,8.10

7
 -3,8.10

6
 -7.10

6
 

Barrière de 

potentiel 

(eV)    

***** 0.012  0,04  0,014  0,022  

Tableau 8: Coefficients directeurs expérimentaux des zones linéaires observées sur la Figure 66 

 

On peut noter que les valeurs très faibles de cette barrière de potentiel n'ont pas de sens car 

elles peuvent être franchies aisément à température ambiante par agitation thermique. Il n’y a 

donc pas d’effet tunnel dans nos dispositifs à base de NTC seuls avec ou sans alignement. 

En conclusion, si l'on suppose que le transport est limité par l’injection dans nos dispositifs 

inter-digités planaires à base de nanotubes de carbones seuls, alignés ou non, cette limitation 

serait principalement due à l’effet Schottky. Cela semble vérifié pour les champs électriques 

faibles et moyennement intenses, avec une densité de courant proportionnelle à exp (E
1/2

). Pour 

les champs électriques importants (visible avant la détérioration du dispositif), nous n'avons pas 

noté de limitation de l'injection par effet tunnel. 
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III.1.2.  Les mécanismes de volume  

Dans ce paragraphe, il est important de faire une remarque préliminaire. La couche étudiée 

est formée d'un réseau très peu dense de nanotubes de carbones et ne constitue en aucun cas un 

matériau continu, donc un matériau de volume. De ce fait, le dispositif peut être considéré 

comme constitué de 2 électrodes en contact avec des nanotubes isolés. Aussi, quel que soit le 

type de NTC utilisés, nous sommes dans le cas où les électrodes constituent un réservoir de 

charges bien plus important que les charges disponibles dans les NTC. Au-delà des mécanismes 

d’injection aux électrodes, il parait donc important de vérifier si les mécanismes de volume 

peuvent éventuellement expliquer l’allure des caractéristiques J(V) observées. 

III.1.2.a.  Tracé des courbes Ln (J)=f (ln(V))  

Dans cette partie, nous traçons donc les caractéristiques sous la forme Ln(J)=f [Ln(V)] afin 

de visualiser les régimes de conduction potentiels mis en évidence dans les paragraphes 

précédents. S’il est possible de mettre en évidence une ou plusieurs régions linéaires, il est alors 

possible d’estimer la pente A=m+1 de ces dernières afin de déterminer quel mécanisme intervient 

dans la limitation du courant :  

o Limitation par la charge d’espace : m=1, 

o Limitation par des pièges : m > 1. 
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Figure 67 : Caractéristiques Ln (J) =f[Ln (V)] d’un film de nanotubes de carbone déposés à partir de 

plusieurs concentrations dans le chlorobenzène, a) sans alignement et b) avec alignement.  

 

  La Figure 67 présente les caractéristiques courant-tension des dispositifs à base de NTC 

seuls, alignés ou non. Deux régions linéaires sont visibles sur ces caractéristiques.  La première 

correspond aux faibles valeurs de tension de polarisation, pour laquelle la densité de courant est 

directement proportionnelle à la tension de polarisation. Cette linéarité est compatible avec un 

régime ohmique où la densité des porteurs à l'équilibre thermodynamique est supérieure à la 

densité de charges injectées, mais il est nécessaire d’évaluer la pente de la droite pour confirmer 

cette hypothèse. Notamment, les limitations dues à l’injection, révélées précédemment, sont 

susceptibles de se superposer au régime ohmique classique, conduisant à des pentes différentes 

de la pente de 1 attendue (J proportionnel à V dans le régime ohmique pur). La densité de courant 
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augmente avec l’augmentation de la concentration de nanotubes, ce qui est cohérent avec une 

augmentation des chemins de percolation dans le réseau de NTC. La deuxième zone linéaire se 

situe vers les tensions de polarisations élevées. Pour ce second régime, il est nécessaire d’évaluer 

les pentes afin de discriminer les différents mécanismes de transport possibles. Il est donc clair 

que la densité de courant dans nos dispositifs inter-digités, alignés ou non, suit deux lois selon la 

valeur de la tension de polarisation appliquée. Les pentes des caractéristiques sont reportées dans 

le tableau ci-dessous (Tableau 9),  pour les différentes concentrations de nanotubes de carbone 

utilisées pour le dépôt des dispositifs (NTC seuls dans ce cas), avec et sans alignement.  

 

Sans alignement 

Concentration de NTC (%massique)  0.001 0.003 0.01 

Pente 1  1,60  1,71  1,32  

Pente 2  2,72  2,91  2,22  

 

Avec alignement 

Concentration de NTC (%massique)  0.001 0.003 0.01 

Pente 1  1,50  1,51  1,35  

Pente 2  2,12  2,42  2,72  

 

Tableau 9: Les coefficients directeurs des régimes linéaires pour les différentes concentrations 

 

La première zone  linéaire (faible tension de polarisation), avec et sans alignement se 

caractérise par une pente supérieure à 1. L’interprétation de ces résultats à l’aide de la théorie des 

phénomènes de transport en volume conduit à considérer que le courant s’écarte d’un 

comportement ohmique pur lorsque la tension de polarisation est faible, que ce soit dans le cas 

des dispositifs non alignés ou alignés. Cet écart peut provenir de mécanismes de limitation aux 

électrodes, mis en évidence précédemment. Lorsque la tension de polarisation augmente, les 

pentes des droites avec et sans alignement sont proches de 2, ce qui laisse à penser qu'une 
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limitation du courant par la charge d’espace est possible. Toutefois la valeur élevée de la pente 

s'apparenterait plutôt à un régime limité par les pièges dans la zone TFL (remplissage des pièges) 

juste avant la limitation par la charge d’espace (SCL). En effet, les intensités de champ électrique 

restent assez limitées en raison de notre géométrie planaire, aussi il peut être difficile de vraiment 

visualiser le régime SCL pur. En travaillant à des tensions de polarisation plus grandes, on aboutit 

à la détérioration du dispositif, ce qui rend très difficile la visualisation du régime SCL.  Dans le 

cas du régime TFL, la pente de la courbe est en V
m+1

, avec m ici compris entre 1 et 2. Le terme m 

est généralement caractéristique des caractéristiques énergétiques des pièges (profondeur) mais 

est peut aussi être lié à la largeur de queue de bande. Dans le premier cas, on peut généralement 

écrire la profondeur de piège par Et = KmT, où K représente la constante de Boltzmann et T la 

température. Afin de visualiser cette dépendance la solution envisageable est d’effectuer des 

mesures J=f(V) en fonction de la température. Ainsi pour une profondeur de piège donné, en 

augmentant la température, m doit diminuer (  
  

   
), ainsi que la pente de la courbe en régime 

TFL. Un montage spécifique adapté à la taille de nos dispositifs planaires inter-digités pour cette 

analyse en fonction de la température va être réalisé au laboratoire. 

On peut remarquer à partir du Tableau 9 qu'avec ou sans alignement des nanotubes de 

carbone, et pour les différentes concentrations, m varie entre 1,12 et 1,91. m est donc toujours 

relativement faible. Nous avons calculé, pour chacune de ces courbes, l’énergie caractéristique de 

la distribution des pièges à partir de l’équation Et= mkT (avec T autour de 300 K, et K la 

constante de Boltzmann) comme le montre le Tableau 10 ci-dessous : 

 

Et (eV) 
Concentration de NTC % 

0,001% 0,003% 0,01% 

Sans Alignement 0,043 0,048 0.031 

Avec Alignement 0,028 0,036 0,043 

 

Tableau 10: Energie caractéristique de la distribution des pièges Et (eV) avec et sans alignement des NTC et 

pour différentes concentrations (% massique). 
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Ces énergies sont très faibles et montrent a priori la présence de pièges peu profonds 

limitant le courant dans nos dispositifs (si on se met dans l’hypothèse d’une distribution 

exponentielle de pièges). Il est toutefois important de noter que ces estimations restent 

relativement préliminaires. Notamment, la température réelle des dispositifs est 

vraisemblablement différente de la température ambiante lors des mesures à forts régimes de 

polarisation, conduisant à une sous-estimation des profondeurs de pièges. On note néanmoins que 

ces énergies dépendent peu de la concentration en NTC et de leur alignement. La densité de 

pièges (Nt) est directement proportionnelle à la tension de transition entre le régime linaire en 

basse tension (pente 1) et le régime linéaire de pente plus élevée [7]. Dans notre étude, cette 

tension de transition est à peu près constante et comprise entre 8 et 10V (Figure 67.a). Ceci 

indique que la concentration en nanotubes de carbone n’influence pas de façon drastique la 

densité de pièges. De même, l’alignement des NTC a peu d’influence sur cette densité (Figure 

67.b) Puisque les caractéristiques des pièges ne dépendent ni de la concentration, ni de 

l'alignement des NTC, nous sommes amenés à supposer que la présence de ces pièges dans nos 

dispositifs pourrait probablement provenir de la couche d’oxyde de silicium (SiO2), d'autant plus 

que nos dépôts et mesures sont effectués à l’air libre.  

Pour les faibles tensions, nous voyons donc que pour les dispositifs à base de nanotubes de 

carbone seuls la séparation entre l’émission Schottky ou le régime ohmique est difficile. Pour les 

tensions élevées, il nous paraît raisonnable de considérer que le caractère non linéaire du tracé de 

la loi de Fowler-Nordheim écarte l’émission par effet tunnel, alors qu’une limitation de la 

conduction par la présence de pièges parait particulièrement plausible. 

L’utilisation de modèles relatifs aux mécanismes de transport en volume semble donc 

appropriée pour nos dispositifs. Néanmoins, ces mécanismes se superposent avec les modèles de 

limitation par injection aux électrodes. Nous pouvons donc conclure que la densité de courant 

dans nos dispositifs à base de nanotubes seuls est conditionnée aussi bien par les interfaces que 

par le « volume » constitué par le dépôt des NTC entre les électrodes. Lorsque la tension (champ) 

appliqué est faible, la densité de courant dans nos dispositifs suit la loi de Richardson-Schottky 

qui perturbe le régime ohmique. L’augmentation de la tension, donc du champ électrique 

appliqué, provoque l’apparition d’une limitation des mécanismes de transport par les pièges 

associés à la couche d’oxyde de silicium, et la densité de courant est alors limitée par les 

mécanismes de volume.  
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L’orientation des nanotubes de carbone seuls semble ne pas modifier de façon significative 

les mécanismes de transport de nos dispositifs.  Toutefois, la structuration des NTC influence 

fortement la densité de courant. D’une part, la densité de NTC déposée, qui dépend de la 

concentration en NTC utilisée dans la suspension initiale, permet une augmentation significative 

de la densité de courant pouvant être drainée par le dispositif. D’autre part, la procédure 

d’alignement conduit elle aussi à une augmentation importante du courant. Ces aspects sont 

clairement illustrés dans la Figure 68, qui présente la valeur absolue du courant parcourant le 

dispositif en fonction de la concentration en NTC, et en fonction de l’alignement. On peut noter 

également que les concentrations que nous avons utilisées sont nettement inférieures (un ordre de 

grandeur), au seuil de percolation communément admis pour les réseaux de nanotubes de 

carbone. L'évolution de la pente J = f(concentration) de la Figure 68 tendrait à montrer que 

l'alignement des NTC abaisserait ce seuil de percolation.  
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Figure 68: Evolution de la densité de courant traversant les dispositifs inter-digités en fonction de la 

concentration en NTC dans le chlorobenzène, avec et sans alignement. Les données correspondent à une 

tension de polarisation de 5V.  

 

Suite à la caractérisation des nanotubes seuls, nous présentons dans la partie suivante les 

caractérisations des composites P3HT/NTC et l’influence des nanotubes et de leur alignement sur 

les mécanismes de transport. 
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III.2. Dispositifs à base de composites P3HT/NTC 

III.2.1.  Mécanismes aux interfaces  

III.2.1.a.  Emission Schottky 

Nous représentons à la Figure 69  les caractéristiques électriques Ln (J) =f (E
1/2

)
  

des 

dispositifs à base de composite P3HT /NTC pour différentes concentration en nanotubes dans le 

P3HT. Tous les échantillons analysés ont une épaisseur identique d’environ 50nm, et sont 

caractérisés à l’air et à température ambiante. Les courbes sont ajustées par la loi de Richardson-

Schottky. 
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Figure 69: Caractéristiques Ln(J)= f (E
1/2

) des structures planaires inter-digitées à base de   composites 

P3HT/NTC pour différentes concentrations en NTC dans le polymère, a) sans   alignement, b) avec 

alignement. Les données sont ajustées avec l’équation de Richardson-Schottky. 

 

La linéarité des courbes semble indiquer que la conduction est limitée par le modèle de 

l'émission Schottky. Comme dans le cas des NTC seuls (partie précédente), on peut observer que 

toutes les modélisations présentent un éloignement de la droite Schottky  pour les faibles valeurs 

de champ électrique. Comme nous l’avons déjà expliqué, ce phénomène est lié à l’apparition 

d’une charge d’espace à proximité de l’électrode. 
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A partir de l’Equation III- 16, la valeur théorique du coefficient directeur associé à une 

émission Schottky est de l’ordre de B=1.10
-3

 (m/V)
1/2

 (avec      [31
], et l'on suppose que    

reste fixe avec l’addition de NTC compte-tenu des faibles pourcentages massiques incorporés). 

Les valeurs des coefficients directeurs (B) des droites expérimentales sont données dans le 

Tableau 11 ci-dessous, en fonction de la concentration en nanotubes et en fonction de leur 

orientation ou non. Les mesures ont été effectuées sur quatre échantillons.  

 

Tableau 11 : Pentes des zones linéaires des courbes expérimentales de la Figure 69  en fonction de la 

concentration en nanotubes,  avec et sans alignement du composite.  

Les valeurs expérimentales sont très proches de la valeur théorique attendue pour les 

différents composites (avec différentes concentrations en NTC) avec ou son alignement, ce qui 

indique que la conduction semble limitée par l’émission Schottky dans  nos dispositifs à base de 

composite P3HT/NTC. On peut noter aussi que le coefficient directeur est relativement influencé 

par la concentration en nanotubes dans la solution, ainsi que par l’alignement des NTC au sein du 

polymère. Cet effet pourrait très bien provenir du contact Or/P3HT comme cela a déjà été 

mentionné dans la littérature [
32

,
33

]. L’augmentation de la pente des droites associées à l’émission 

Schottky en fonction de la concentration en NTC et avec leur alignement peut s’expliquer par 

l’augmentation de la conductivité du composite. Dans ce cas, il est  possible de modéliser nos 

dispositifs par deux résistances parallèles, l’une attribuée au P3HT et l’autre au réseau de NTC 

alignés ou non. 

Nous avons calculé la hauteur de barrière de potentiel afin de vérifier la possibilité d’une 

conduction par émission Schottky dans nos dispositifs à base de P3HT/NTC avec ou sans 

Coefficient 

directeur (B) 

x10
-3

(m/V)
1/2

 

Concentration de nanotubes de carbone en masse dans le solvant  

(%) 

P3HT P3HT/NTC

_0,1% 

P3HT/NTC

_1% 

P3HT/NTC

_3% 

P3HT/NTC

_5% 

Sans 

alignement 

0,8 0,8 0,9 1,1     1,6 

Avec 

alignement 

0,74 1  1,1 1,5 2 
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alignement. Le tableau ci-dessous résume la barrière calculée pour différentes tensions de 

polarisation pour quatre échantillons.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table

au 12: 

Hauteur de la barrière de potentiel de Schottky pour différentes polarisation 

On peut noter que les hauteurs de barrières sont du même ordre de grandeur que dans le cas 

des dispositifs à base de NTC seuls. Les valeurs de cette barrière sont réalistes, il est donc 

possible de conclure que la limitation de nos dispositifs par effet Schottky est plausible.  

III.2.1.b.  Emission tunnel  

Pour vérifier si l’injection de porteurs se fait suivant l’émission tunnel, pour de plus fortes 

valeurs de champ appliqué, nous avons tracé la caractéristique Ln (J/E
2
)= f (1/E) (Figure 70) pour 

le polymère seul (P3HT) ainsi que pour les composites P3HT /NTC élaborés avec plusieurs 

concentrations en NTC, et avec et sans la procédure d’alignement. Les courbes sont ajustées 

suivant le modèle de Fowler-Nordheim de l’émission Tunnel. 

Sans Alignement 

                            (eV) 

E (V/m) 

       Concentration massique de NTC % 

0,1 3 

3,2.10
6
 0,77 0,65 

5,2.10
6
 0,76 0,65 

              7,8.10
6
 0,76 0,66 

9,8.10
6
 0,76 0,66 

Avec Alignement 

                            (eV) 

E (V/m) 

       Concentration massique de NTC % 

0,1 3 

3,2.10
6
 0,74 0,61 

5,2.10
6
 0,73 0,60 

              7,8.10
6
 0,73 0,60 

9,8.10
6
 0,73 0,60 
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Figure 70 : Caractéristiques Ln (J/E
2
) = f (1/E) des structures planaires inter-digitées à base de composites 

P3HT/NTC pour différentes concentrations en NTC dans le polymère, a) sans alignement, et b) avec 

alignement. Les données sont ajustées avec le modèle de Fowler-Nordheim. 

Le tracé des caractéristiques Ln (J/E
2
) =f (1/E) pour les dispositifs à base de P3HT seul et 

du composite P3HT/NTC, éventuellement représentatif d’une émission tunnel, ne permet pas de 

déterminer une loi d’évolution linéaire bien définie. Notamment, certaines pentes apparaissent 

positives, alors que la théorie prédit une variation contraire. Cette observation se confirme lors 

des essais d’ajustement des courbes par la loi de Fowler-Nordheim, qui ne permet pas 

d’interprétation convenable des données quelle que soit la valeur du champ électrique appliqué. 

Toutefois, le tracé de la même caractéristique pour une concentration importante en NTC de 5% 

en masse (avec ou sans alignement) montre le début d’une partie linaire avec une pente négative 

(-2,5.10
6
 V/m) à champ élevé (1/E faible), sur un domaine très restreint (avant la détérioration de 
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la structure). Ceci pourrait suggérer une injection par effet tunnel, et rejoint nos observations sur 

les dispositifs à base de nanotubes seuls.  

Pour les fortes concentrations en nanotubes, nous avons calculé la valeur de la barrière de 

potentiel    à partir de l’expression du coefficient directeur (Equation III- 17). Celle-ci est égale 

à 0,011eV et 0,016 eV, respectivement pour les dispositifs sans et avec alignement (5% en 

masse). Ces très faibles valeurs permettent de conclure qu’aucune limitation à l’injection dominé 

par un effet tunnel n’est a priori observée dans nos dispositifs à base de P3HT/NTC avec ou sans 

alignement. 

L’interprétation des caractéristiques J(V) des composites P3HT/NTC à partir des modèles 

de limitation par injection conduit à conclure que l’injection des porteurs est principalement 

limitée par l’émission Schottky.  

III.2.2.  Les mécanismes de volume  

 L’étude bibliographique a montré que les mécanismes limitant la conduction sont dirigés 

par les processus d’injection de porteurs aux électrodes ou par les mécanismes de transport dans 

le volume du matériau. Toutefois, les mécanismes de volume ne peuvent apparaitre que si 

l’électrode d’injection ne limite pas elle-même le courant, c’est-à-dire, lorsque le contact est 

ohmique. Dans le paragraphe précédent nous avons émis l'hypothèse d'une  émission Schottky. 

Comme nous l'avons exposé dans le paragraphe (II-1.1), le mécanisme de conduction par effet 

Poole-Frenkel conduit également à une évolution linéaire de Ln(J) = f (E
1/2

), avec toutefois une 

pente qui doit être théoriquement deux fois plus élevée. Ce mécanisme de volume ne doit donc 

pas être écarté. Néanmoins, il reste très difficile de faire la distinction entre l’émission Schottky 

et l’effet Pool-Frenkel. Pour cela, deux stratégies pourraient être employées: la plus évidente 

consiste à effectuer des mesures en fonction de la température pour observer l'évolution du 

courant dans les structures. Ce dernier devrait augmenter avec le carré de la température dans le 

cas d'un mécanisme de Schottky. La deuxième, moins directe, consiste à réaliser un dispositif en 

changeant la nature des contacts (métal de l'électrode). Nous prévoyons l'implémentation de la 

première méthode dans nos perspectives.  

Pour finaliser l’étude des mécanismes de transport des composites dans le cadre de notre 

étude, il nous reste à vérifier s'il existe une limitation par la charge d’espace, en présence ou non 

de pièges.  
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III.2.2.a.  Tracé des courbes Ln (J)=f (ln(V))  

Les phénomènes de limitation par la charge d'espace, avec ou sans pièges, sont 

généralement déterminés à partir du tracé de la caractéristique Ln(J)=f [Ln(V)], donné à la Figure 

71 pour les dispositifs à base de composites P3HT/NTC.  
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Figure 71: Caractéristiques Ln (J) =Ln (V) de composites P3HT/NTC déposés sur des dispositifs planaires 

pour plusieurs concentration en NTC dans le polymère : a) sans alignement, et b) avec alignement. Certaines 

zones linéaires sont mises en évidence. 

 

On peut observer que les caractéristiques des dispositifs sans alignement (Figure 71.a)  

présentent des fluctuations pour les faibles tensions appliquées (0 < V < 1,5 Volts). Ce 
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comportement peut être expliqué par l’existence probable d’impuretés à l’interface or/composite, 

conduisant à l’existence de pièges profond. Au-dessus de 1,5V environ, les caractéristiques sont 

plus classiques et peuvent être modélisées par une droite, à l’exception de la concentration en 

NTC de 5% dans le polymère, qui montre deux régimes linéaires distincts. On peut noter aussi 

que la plage de tension du premier régime (plage ohmique) est relativement importante dans le 

cas du P3HT seul. Les pentes associées à ces régimes linéaires permettent de définir les 

puissances  dans les lois J # V

, qui sont résumées dans le Tableau 13 ci-dessous.  

 

 

 

 

Tableau 13 : Pentes des régimes linéaires observées pour les dispositifs composites P3HT/NTC en fonction de 

la concentration massique de NTC dans le polymère, et sans alignement 

Pour les concentrations faibles, on s’écarte d’un régime ohmique pur à l’exception de la 

concentration de 0,1%, ces observations sont compatibles avec la visualisation de limitations aux 

électrodes (émission Schottky), qui modifie le régime ohmique pur ( = 1) et conduisent à des 

pentes légèrement supérieures.  

Le dispositif incorporant 5% en masse de NTC montre 2 régimes linéaires, avec des pentes 

de 1,24 et 2,45 respectivement. Comme nous l’avons indiqué précédemment, cette transition 

semble indiquer la présence d’une densité de pièges qui perturbe la mobilité des porteurs. 

L’interprétation de ces résultats indique que le courant s’écarte d’un comportement ohmique en 

raison des phénomènes d’injection aux électrodes sur toute la plage de tension considérée, pour 

les dispositifs à faible concentration en nanotubes (entre 0 et 3% en masse). Pour les dispositifs à 

concentrations élevées (>5%), le courant subit une transition vers les champs moyennement 

intenses, et est limité par les pièges du matériau (pièges peu profonds) pour les valeurs plus 

importantes du champ appliqué. Toutefois, les mécanismes de limitation aux électrodes 

contribuent aux propriétés observées, bien qu’il soit difficile d’estimer dans quelle proportion 

exactement à partir de ces seules mesures.  

Concentration massique de NTC (%) dans 

P3HT 

0 0,1 1 3 5 

Pente 1 1,15 1 1,32 1,25 1,24 

Pente 2 --- --- --- --- 2,44 
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Avec la procédure d’alignement (Figure 71.b), l’ensemble des tracé Ln (J)= f [Ln(V)] suit 

deux régimes linéaires distincts.  Aux basses tensions de polarisation, les caractéristiques sont 

proches d’un régime ohmique, mais restent perturbées par les mécanismes aux interfaces 

(Schottky). Pour les tensions élevées, le second régime linaire observé présente une pente qui 

varie selon la concentration et l’alignement de nanotubes dans le composite: plus la concentration 

augmente, plus la linéarité de ce deuxième régime devient satisfaisante. Le Tableau 14 présente 

les pentes de chacun des régimes linéaires observés pour les différentes concentrations en NTC 

alignés dans le composite.  

 

 

 

 

 

Tableau 14: Pentes des régimes linéaires observées pour les dispositifs composites P3HT/NTC en fonction de 

la concentration massique de NTC dans le polymère et avec alignement.  

 

Ces caractéristiques semblent indiquer qu’avec l’alignement des NTC dans la matrice 

P3HT, la densité de courant suit quasiment une loi ohmique dans le domaine des basses tensions. 

Les régimes limités par la charge d’espace ne semblent visibles qu’aux fortes concentrations et 

sous alignement. Ce qu’on peut dire ici, c’est qu’avec l’augmentation de la concentration et 

l’alignement des NTC au sein de la matrice polymère entre les électrodes de nos dispositifs, on 

réduit artificiellement la distance entre les électrodes. Ainsi le champ électrique est plus 

important par endroits est permet d’obtenir un régime SCL avant la détérioration du dispositif. 

Cette réduction de la longueur effective du canal est inspirée du travail de l’équipe de Bo et al 

[
34

], qui montre que l’addition de NTC en réseau dans la couche active d’un FET à base de P3HT 

permet de raccourcir le parcours des charges entre les électrodes, améliorant ainsi la mobilité 

effective des porteurs de charge dans le canal. Nos résultats sont aussi à rapprocher du travail de 

thèse de Mlle Peiqing Yu [
35

], effectué au LGEP dans le cas de cellules solaires à couche active 

P3HT-NTC-PCBM, en collaboration avec notre équipe dans le cadre de l'ANR CONAPOSOL. 

Par la technique de spectroscopie d’impédance et par courants thermo-stimulés, il a été montré 

que l'adjonction de nanotubes de carbone dans le composite P3HT-PCBM diminue le nombre de 

Concentration massique de NTC (%) dans 

P3HT 

0 0,1 1 3 5 

Pente 1 1 1,21 1,2 1,33 1,23 

Pente 2 1,6 1,7 1,71 2,04 2,31 
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niveaux pièges. La mobilité est également augmentée avec probablement une diminution du 

désordre des couches.  

Finalement, de la même façon que pour les dispositifs à NTC seuls, il est possible de 

conclure que le transport dans les dispositifs P3HT/NTC est limité par les mécanismes d’injection 

aux électrodes et par les mécanismes de volume. Lorsque la polarisation augmente, et avec 

l’augmentation de la concentration et l’alignement de NTC, la densité de courant semble être 

aussi dirigée par les mécanismes de transport en volume. Dans ce cas, une limitation par la 

charge d’espace en présence de pièges est probable. 

A titre d’exemple Kim et al [4] ont montré que le mécanisme de transport des porteurs de 

charges dans le composite P3HT/MWCNT est régi par plusieurs mécanismes. Ainsi, en basses 

tensions de polarisation, le courant est ohmique, en  fortes tensions de polarisation  le courant est 

limité par la charge d’espace. Ils ont montré aussi que le transport des charges suit la loi de 

Fowler-Nordheim aux fortes tensions de polarisation. Dans notre étude, l’incorporation des NTC 

et la procédure d’alignement ne modifient pas drastiquement le comportement électrique du 

dispositif, bien que l’ « empreinte » électrique des NTC, mise en évidence sur les dispositifs, 

semble de plus en plus visible à mesure que la densité de nanotubes augmente, et lorsque ceux-ci 

sont alignés.  

Au-delàs des mécanismes de transport mis en évidence dans les composites, l’orientation et 

la concentration en NTC permet d’augmenter de façon significative la densité de courant pouvant 

circuler entre les électrodes (Figure 72). L’incorporation des NTC dans la matrice polymère 

permet donc principalement de moduler la conductivité de la matrice hôte, et l’alignement est un 

levier supplémentaire permettant d’aboutir à des propriétés de transports améliorées.  
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Figure 72: Evolution de la densité de courant mesurée aux électrodes des dispositifs composites P3HT/NTC en 

fonction de la concentration en NTC dans le polymère, avec et sans alignement. La densité de courant est 

donnée pour une tension de polarisation de 5V.  

IV. Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons tenté de mettre en évidence les différents mécanismes de 

limitation du courant régissant le fonctionnement électrique de films de nanotubes de carbone 

seuls ou de nanotubes incorporés dans une matrice polymère de P3HT. L’incorporation à très 

faible concentration et l’orientation des nanotubes de carbone ne semblent pas modifier de façon 

drastique les mécanismes de transport de la matrice, conditionnés par des limitations aux 

interfaces et par les mécanismes en volume, mais semblent permettre une augmentation 

significative de la densité de courant pouvant être drainée par le composite entre les électrodes du 

dispositif planaire inter-digité. Avec une plus forte concentration et avec l’alignement des 

nanotubes au sein de la matrice polymère, le changement de mécanisme de transport des porteurs 

est beaucoup plus notable. Ces études électriques mettent en évidence la contribution simultanée 

de plusieurs mécanismes de limitation, que nos analyses ne permettent pas de discriminer de 

façon précise. Un facteur limitant de notre étude est probablement le choix de la structure inter-

digitée elle-même (ce choix provient du fait que notre but premier était d'observer le phénomène 
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d'alignement et de faire une étude de mobilité par effet de champ). En effet, elle comporte deux 

inconvénients majeurs. Le premier est que la distance entre les électrodes reste relativement 

importante par rapport à une structure sandwich. De ce fait les régimes sous champ intense sont 

beaucoup plus difficiles à obtenir. Le deuxième est que ce dispositif n'est pas limité à deux 

électrodes et une couche active, il comporte également une couche d'oxyde de silicium qui, dans 

un schéma électrique équivalent, représente une impédance en parallèle avec notre couche 

mesurée. Nous n'avons pas fait de modélisation de ce circuit équivalent car nous avons supposé a 

priori que la résistivité du SiO2 est bien plus importante que celle des couches mesurées. 

Toutefois il est bien connu, au niveau des études d'OFETs, que cet oxyde influe largement sur le 

transport dans le canal des transistors.     

L’influence de la température sur les paramètres observés, de même que la caractérisation 

des mobilités de porteurs et leur dépendance en champ électrique, sont des étapes maintenant 

nécessaires pour aller plus loin dans la compréhension des mécanismes en jeux. Ces études 

permettent de dégager un certain nombre de perspectives à ce travail concernant la caractérisation 

fine et systématique des propriétés de transport de ces composites. 
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Chapitre IV: Propriétés électriques de 

transistors à effet de champ à base de 

composites P3HT/NTC 

I. Introduction  

Dans ce chapitre, nous présentons une étude sur les propriétés électriques de transistors à 

effet de champ planaires basés sur les composites P3HT/NTC étudiés précédemment. Cette 

application, qui exploite de façon directe la géométrie des structures planaires inter-digitées 

d’électrodes choisies au cours de ce travail, permet d’illustrer de façon directe l’influence de 

l’incorporation et de l’alignement des NTC au sein du polymère sur les propriétés électriques des 

transistors. Nous avons dans un premier temps effectué une étude avec le polymère (P3HT) seul. 

Grace à cette étude, nous avons optimisé les conditions d’élaboration des composites en solution, 

en particulier l’étape de dépôt nécessaire à l’obtention d’une morphologie de couche active 

adaptée. 

Dans un second temps, nous présentons la réalisation de transistors à effet de champ 

incorporant des nanotubes dans la matrice polymère. Nous cherchons dans ce cas à illustrer 

l’influence des différents paramètres expérimentaux d’élaboration des composites et de 

structuration des NTC sur les caractéristiques électriques de ces transistors. L’objectif est de 

montrer qu’un procédé simple de structuration peut permettre d’améliorer de façon significative 

et reproductible le drainage des charges entre les électrodes (drain et source). En particulier, nous 

avons étudié l’effet de l’orientation des nanotubes par la procédure d’alignement sous champ 

électrique développée dans les chapitres précédents.  
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II. Transistor à effet de champ à base de P3HT seul 

Les polymères  conjugués sont des matériaux organiques souvent utilisés dans la couche 

active des transistors à effet de champ.  Parmi ces polymères on trouve le poly-(3-

hexylthiophène) P3HT constituant un matériau prometteur en électronique organique (OFET, 

OPV), en raison de sa bonne solubilité dans les solvants organiques, de sa mobilité  de charges 

élevée (trous) [
1
,
2
,
3
] et du contrôle de ses procédés de synthèse [

4
,
5
]. Depuis sa première 

utilisation dans les OFET, plusieurs travaux fondamentaux ont ainsi caractérisé les processus de 

transport de ce polymère, et l’influence de certains paramètres sur ces derniers [
6
,
7
,
8
,
9
,
10

]. La 

qualité du film déposé semble être sensible à l’auto-organisation dynamique des macromolécules, 

compte-tenu du fait que la matrice polymère passe d’un état liquide à un état solide. Ainsi les 

films de P3HT déposés à la tournette (spin casting), présentent généralement des faibles 

mobilités de porteurs de charge à cause de l’évaporation rapide du solvant, par rapport à ceux 

déposés par exemple par la technique de  « la goutte » (ou drop casting), ou par tirage (dip 

casting) [
11

]. En général la mobilité dépend fortement de la morphologie de la couche active, et 

cette dernière de plusieurs paramètres (la nature du solvant, la nature du substrat, le traitement 

thermique…) comme nous l’avons indiqué dans le premier chapitre de ce travail de thèse.   

Dans notre étude, nous avons utilisé la structure « bottom contact » (voir chapitre 

expérimental), d’une part car cette structure s’avère adaptée pour l’orientation des nanotubes de 

carbone dans le composite en phase liquide par application d’un champ électrique, et d’autre part 

parce qu’une telle structure conduit à des pollutions moins importantes de la couche active 

organique, cette dernière étant déposée en dernier.  

Plusieurs études ont montré l’influence de l’épaisseur de la couche active sur les 

performances électriques des transistors à effet de champ organiques. Sandberg et al [
12

] ont 

observé une évolution de mobilité des porteurs de charge dans une structure de OFET avec la 

variation de l’épaisseur du polymère P3HT. Ils ont supposé que pour de très faibles épaisseurs, 

l’interface couche active / isolant de grille est mal organisée alors que pour des films épais, une 

meilleure organisation du polymère en volume provoque une meilleure structuration de la couche 

interfaciale. Wang et al [
13

] ont observé que cette organisation est meilleure jusqu'à une épaisseur 

d’environ de 20 nm de la couche mince. Toutefois, la mobilité tend à saturer pour de plus grandes 
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épaisseurs. L’augmentation de l’épaisseur du polymère jusqu'à des épaisseurs élevées (180 nm) 

n’a pas une grande influence sur la couche d’interface entre l’isolant de grille et le polymère. 

Comme le transport de charges a lieu principalement dans la partie du semi-conducteur adjacente 

à l'isolant de grille, la mobilité des porteurs de charge reste alors à peu près constante une fois la 

saturation observée. Récemment, Gburek et al [
14

] ont étudié la dépendance entre l’épaisseur de 

la couche active de P3HT et la mobilité dans des OFET. Leur étude montre une forte 

augmentation de la mobilité lorsque l’épaisseur augmente jusqu’à 50 nm environ, une saturation 

pour des épaisseurs plus élevées, puis une dégradation des performances aux plus fortes 

épaisseurs. 

Sur ces bases bibliographiques, nous présentons dans cette partie l’élaboration et la 

caractérisation de transistors à effet de champ à base de P3HT seul, déposé par la technique de la 

goutte (« drop casting ») sur des structures planaires inter-digitées en conditions ambiantes. 

L’objectif de cette étude préliminaire est d’optimiser les paramètres de dépôt et de concentration 

du polymère en solution afin d’aboutir à l’épaisseur optimale permettant la démonstration de 

performances optimisées.   

II.1. Elaboration et caractérisation électriques des transistors à base 

de P3HT seul  

Des solutions de P3HT dans le chlorobenzène, pour diverses concentrations en P3HT, ont 

été utilisées pour déposer nos transistors organiques. Les transistors sont préparés sur des 

substrats de silicium de type N fortement dopés (pour obtenir un contact de grille adapté) 

couverts par une couche isolante de silice (SiO2) d’une épaisseur d’environ 225 nm et jouant le 

rôle d’isolant de grille. La longueur et la largeur du canal, définies par la géométrie des contacts 

inter-digités de source et de drain, sont respectivement de 10µm et 5250 µm. Les dispositifs 

planaires inter-digités sont élaborés à l’aide des techniques usuelles de micro-fabrication en salle 

blanche (Plateforme PLATINOM de l’institut XLIM, voir l’annexe expérimentale) avec des 

« cuvettes » réalisées en résine, limitant la zone de dépôt (Figure 73). La couche active est 

déposée par la technique de la goutte à l’aide d’une micro-seringue dans des conditions 

ambiantes (température, hygrométrie, à l’air). Les transistors sont ensuite caractérisés 

électriquement à température ambiante et à l’air libre dans le noir. 
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Différents transistors ont été réalisés en faisant varier les paramètres des solutions de départ 

(concentration en P3HT dans le solvant), de même que ceux du dépôt de la couche active 

(volume de la goutte, etc). 

                        

                                 a)                                                                      b) 

Figure 73: a) Structure des transistors à effet de champ à base de P3HT formés a partir de dispositifs 

planaires inter-digités (image montrant seulement deux électrodes)  et b) composant réalisé correspondant.  

II.1.1.  Influence des paramètres de dépôt de la couche active  

Le dépôt de la couche active par la technique de la microgoutte est une méthode manuelle 

nécessitant une maîtrise assez fine. Le contrôle des conditions de dépôt est crucial car il 

conditionne l’épaisseur et la morphologie de la couche active déposée. L’organisation du 

polymère dans la phase d’évaporation est dépendante de la manière dont la goutte est déposée à 

la microseringue. Comme nous l’avons exposé au début du paragraphe précédent, l’épaisseur de 

la couche active a une grande influence sur les performances des dispositifs, et un optimum doit 

être déterminé. Les premiers tests réalisés sont basés sur l’utilisation d’une solution de P3HT 

concentrée à 30 mg/ml dans le chlorobenzène. Les résultats obtenus avec cette concentration sont 

présentés sur la Figure 74 ci-dessous qui présente les caractéristiques de sortie et de transfert des 

transistors correspondants.  

Si (Type N fortement dopé)

SiO2 (225 nm)

P3HT IDS

VG

VDS
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Figure 74 : Caractéristiques a) de sortie Ids (Vds) pour différentes tension Vgs et b) de transfert Ids (Vgs) pour 

une tension Vds=-60V d’un transistor P3HT déposé par la méthode de la goutte avec une concentration de 30 

mg/ml dans le chlorobenzène.  

 

Ces courbes nous permettent d’extraire les paramètres physiques pertinents permettant 

d’évaluer les performances du transistor et de valider  son comportement électrique. Une 

première observation des caractéristiques électriques permet d’identifier l’incapacité du transistor 

de fonctionner en régime de saturation. On distingue seulement un régime non linéaire pour de 

faibles tensions Vds, ce qui signifie que le composant ne se comporte pas comme un transistor à 

effet de champ conventionnel. Cela provient d’une trop grande épaisseur de couche active, 

engendrée par l’utilisation d’une concentration élevée de P3HT dans le solvant. Il est bien connu 

et relaté dans la plupart des études sur les OFETs que ce régime de saturation est masqué par les 
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courants de fuite dans l'épaisseur de la couche active (Figure 75.b). En effet ces transistors 

fonctionnement en régime d'accumulation et seule une très fine couche de polymère est modulée 

à l'interface SiO2/polymère (Figure 75.a).  Il est donc nécessaire d’optimiser cette épaisseur avant 

d’incorporer les nanotubes de carbone, afin d’obtenir un composant présentant un 

fonctionnement adapté. 

    

Figure 75: Structure des transistors à effet de champ à base de P3HT montrant l’influence de l’épaisseur de la 

couche active (polymère) sur les lignes de champ dans le canal, a) fine couche et b) couches épaisse 

Dans ce but, nous avons réalisé des transistors en utilisant de plus faibles concentrations de 

P3HT (1 mg/ml, 0.2 mg/ml et 0.1 mg/ml) dans le chlorobenzène, dans le but d’abaisser 

l’épaisseur de la couche active. Ainsi les épaisseurs correspondantes mesurées pour ces 

concentrations sont de l’ordre de 15 nm, 50 nm et 205 nm  respectivement pour les 

concentrations de P3HT de 0.1 mg/ml, 0.2 mg/ml et 1 mg/ml. La comparaison des 

caractéristiques électriques pour les différents transistors réalisés est présentée Figure 76. 
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Figure 76 :a) Caractéristiques de sortie Ids=Vds pour une tension Vgs = -60v et (b) caractéristiques de transfert 

(Ids)
 1/2

= f(Vgs) pour une tension Vds = -60v pour des transistors réalisés avec différentes concentrations de 

P3HT seul dans le chlorobenzène. 

 

Nous pouvons remarquer sur les caractéristiques de sortie, la présence de trois régimes de 

fonctionnement du transistor. Dans un premier temps, on rencontre le régime dit « linéaire », qui 

apparait aux faibles tensions Vds. Le courant Ids augmente linéairement avec la tension Vds ce  qui 

traduit la formation du canal du transistor, ainsi les charges sont injectées en continu et drainées. 

Le transistor se comporte comme une résistance commandée par la tension de grille. Dans un 

second temps, le régime s’écarte du régime linéaire, l’intensité n’évoluant plus linéairement avec 

la tension, conduisant à une réduction de la pente de la courbe, qui  forme alors un 

« coude » caractéristique, c’est le régime de «pincement ». L’injection des charges est intense 

mais leur drainage devient plus difficile, le canal commence à saturer. Aux plus fortes valeurs de 
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Vds,  s’installe le régime de saturation où le courant Ids est indépendant de la tension et sature vers 

une valeur maximale asymptotique. L’augmentation du courant de drain avec l’application d’une 

polarisation négative de la grille, indique que le P3HT est un semi-conducteurs de type p. On 

note aussi que le courant drain-source est d’autant plus élevé lorsque la concentration de P3HT 

est de 0.2 mg/ 1ml (épaisseur de l’ordre de 50nm). (Par exemple, à Vgs = - 100 V,  la valeur de (-

Ids)
 1/2

 est de l’ordre de 1,5 (mA)
 1/2

 pour une concentration de 0.2 mg/ml, soit quasiment 10 fois 

plus grande que celle enregistrée pour la concentration de 0.1 mg/ml). Cette épaisseur optimale 

de fonctionnement est compatible avec les résultats de la littérature. A partir des caractéristiques 

de transferts de la Figure 76, il est possible de déterminer la mobilité des porteurs de charge (les 

trous) dans le régime de saturation, notée μsat, et la valeur de la tension de seuil, notée VTh. Cette 

dernière est obtenue par lecture directe sur la courbe  de transfert par l’extrapolation de la 

tangente dans la zone linaire  jusqu'à l’intersection avec l’axe des abscisses, et μsat, est définie 

par : 

       
           

 
 

    
 

 

 
  

   
 

Equation IV- 1 

 

 

Ci= 15 nF/cm² est la capacité par unité de surface de l’isolant de grille (225 nm de SiO2), 

L= 10 µm est la longueur du canal, et W=5250 µm la largeur du canal. A partir de la valeur des 

pentes 
           

 
 

    
 estimées pour les hautes tensions, nous extrayons des mobilités μsat de 10

-5 

cm
2
.V

-1
.s

-1
, 3.10

-4
cm

2
.V

-1
.s

-1
, 10

-4
cm

2
.V

-1
.s

-1 
pour les concentrations de 0.1, 0.2, et 1 mg/ml 

respectivement. Ces mobilités restent comparables à des dispositifs obtenus dans la littérature et 

réalisés et caractérisés dans les conditions ambiantes, sans étape de recuit thermique [
15

]. Les 

tensions de seuil associées sont de l’ordre de  -25V, -11V et -9V respectivement. Nous pouvons 

de plus évaluer le gain en courant maximum, qui correspond au rapport Ion/Ioff  (Ion à Vgs= -80V et 

Ioff à Vgs= 0V).  Ce rapport est de seulement 30 pour la plus faible concentration utilisée, et 

devient de l’ordre de 1000 pour les concentrations plus élevées (0.2 et 1 mg/ml). L’ensemble de 

ces paramètres sont reportés dans le Tableau 15  ci-dessous. 

Concentration en P3HT 

dans le chlorobenzène 

0.1 mg/ml  0.2 mg/ml 1 mg/ml 
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Mobilité  µsat (cm
2
.V

-1
.s

-1
) 10

-5
 3.10

-4
 10

-4
 

Tension seuil Vth (V) -25 -11 -9 

Gain en courant (Ion/Ioff) 

(Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V ) 

30 1.10
3
 3.10

2
 

Epaisseur de P3HT (nm) 15 50 205 

Tableau 15: Paramètres électriques des transistors à effet de champ réalisés à partir de trois concentrations 

en P3HT dans le chlorobenzène. 

On constate que les propriétés de transport sont améliorées pour les concentrations en 

P3HT de l’ordre de 0.2 et 1 mg/ml. Ces concentrations semblent adaptées pour aboutir à une 

meilleure morphologie du polymère entre les électrodes. Bien qu’une étude morphologique plus 

aboutie n’ait pas été menée sur les transistors à base de P3HT seul, l’ensemble de ces résultats 

montre qu’une concentration en P3HT de l’ordre de 0.2 mg/ml constitue un bon compromis pour 

obtenir des performances optimales. Par conséquent, et pour la suite de notre étude, nous 

utiliserons une concentration en P3HT de 0.2 mg/ml  pour la réalisation des transistors à base de 

polymère seul ou de composite P3HT/NTC. 

III. Elaboration et caractérisation de transistors à effet de 

champ organiques à couche active incluant des nanotubes de 

carbone 

Dans l’objectif d’améliorer les propriétés électriques des transistors à base du polymère 

P3HT seul, nous étudions dans cette partie l’influence de l’addition de nanotubes de carbones au 

sein de la matrice polymère ainsi que l’influence de leur structuration et de leur organisation. 

Pour ce faire, nous transposons l’étude effectuée dans les chapitres précédents (chapitre II) sur 

l’orientation des NTC par un champ électriques, en utilisant nos structures planaires d’électrodes.  

Les solutions composites P3HT/NTC sont obtenues selon la méthode exposée au chapitre 

II. A partir de ces solutions, les transistors à effet de champ composites sont obtenus après dépôt 

à la micro-seringue en conditions ambiantes. Tous les transistors sont caractérisés sans recuit à 
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l’air libre et dans le noir. L’épaisseur des films composites est dans tous les cas de l’ordre de 50 

nm. Ces transistors ont été réalisés avec un seul type de nanotubes de carbone NTC-ODA, 

fonctionnalisés par l’octadecylamine (ODA) afin d’être solubles dans les solvants organiques. 

Nous rappelons que cet échantillon de nanotube présente une longueur moyenne de l’ordre de 

500 à 1000 nm pour des diamètres compris entre 5 et 8 nm. 

III.1. Elaboration des solutions composites P3HT/NTC 

Compte-tenu des contraintes et des spécificités évoquées dans les chapitres précédents, les 

solutions composites P3HT/NTC ont été préparées à partir de deux solutions différentes (voir 

annexe expérimentale): 

 Une solution de 0.1 mg de NTC dispersés dans 100 ml de chlorobenzène Cette solution 

est dispersée par ultrasons, selon le protocole décrit au chapitre II. La concentration en 

NTC par rapport au solvant est calculée pour permettre une concentration en NTC de 

l’ordre de 0.1 à 1% en masse par rapport au P3HT dans le composite final (une fois le 

solvant évaporé), comme le montreront les sections suivantes de ce chapitre.   

 Une solution de P3HT dans le chlorobenzène concentrée à 0.2 mg/ml. La solution est 

préparée puis placée sous agitation magnétique à 50°C pendant 30 minutes. 

On prélève 2.5 ml de la solution de NTC que l’on ajoute à la solution de P3HT. Le mélange est 

placé sous agitation magnétique à 50°C jusqu’au  dépôt du composite sur nos structures planaires 

inter-digités (structures planaires inter-digités identiques à celles utilisées pour la fabrication des 

transistors à base de P3HT seul).  

La concentration finale en nanotubes dans le composite est de 0,1% en masse. Plusieurs 

solutions composites ont été préparées pour différentes concentrations massiques en nanotubes de 

carbone dans le P3HT (de 0.1 à 10% massique), ceci afin d’évaluer l’influence de la 

concentration en NTC sur les propriétés électriques des transistors élaborés.  

On note que les solutions composites obtenues sont stables. Cette stabilité est favorisée 

d’une part par les faibles concentrations utilisées, mais aussi en raison de la solubilité des NTC 

fonctionnalisés utilisés. On peut imaginer aussi que le polymère joue un rôle de stabilisant 

(surfactant), entrainant un encombrement stérique important autour des nanotubes 

fonctionnalisés, cet effet étant induit par les interactions entre les groupements fonctionnels 
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présents à la surface des nanotubes et les chaines latérales hexyl du P3HT. De plus, le P3HT lui-

même peut avoir une interaction directe de type « stacking » avec les NTC. Celle-ci est 

toutefois limitée à cause de la concentration massique limite admissible dans le P3HT qui est 

d’environ 0.4% à 0.7% avant l’apparition d’agrégats.  [
16

]  

III.2. Transistor à effet de champ à couche active P3HT/NTC. Effet 

de l’addition de nanotubes de carbone 

Une première série de transistors à effet de champ a été réalisée avec le polymère P3HT 

seul. Une deuxième série de transistors a été réalisée à base d’un composite P3HT/NTC, pour une 

concentration massique de 0,1% en NTC. Les deux séries ont été réalisées dans des conditions 

identiques, sur les mêmes structures planaires inter-digités (issues d’une même série de 

fabrication), dans des conditions ambiantes et dans le noir. 

Les caractéristiques typiques de sortie et de transfert des deux types de transistors sont 

données respectivement  sur la Figure 77 et la Figure 78. 
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Figure 77 : Caractéristiques de sortie Ids= f(Vds) pour Vgs=-60V de transistors à base de P3HT seul (en noir) et  

d’un composite P3HT/NTC (en rouge) avec une concentration de 0.1% en masse en NTC. 
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Figure 78: Caractéristique de transfert (-Ids)
1/2

= f(Vgs) à Vds=-60V de transistors à base de (a) P3HT seul  et à 

base (b) d’un composite P3HT/NTC avec une concentration de 0.1% en masse en NTC dans le P3HT. 

On peut noter que le courant de drain Ids augmente avec une polarisation négative de la 

grille, ce qui indique que les films de P3HT seuls et les composites P3HT/NTC se comportent 

comme des semi-conducteurs de type p. On observe une forte augmentation du courant de drain 

(Ids) pour le composite P3HT/NTC comparé au polymère seul. Le courant maximal avec 

l’addition de nanotubes est de l’ordre de  -8 A à Vgs= -60V et Vds= -80V (voir Figure 77), soit 

une augmentation de plus de 350% par rapport à la valeur obtenue sans inclusion de NTC (-2.3 

A). Cette augmentation franche est directement corrélée à la présence des NTC dans le 

composite, qui permettent, même pour une faible concentration, d’améliorer les propriétés de 

transport  tout en augmentant la mobilité de charge acheminé entre le drain. En effet, la densité de 

courant dans le canal s’exprime par :           
   

 
 (q : la charge élémentaire, n : la 

densité de charge, µ : la mobilité de charge, E : le champ électrique) ainsi pour une même tension 

de polarisation Vgs, on obtient le même régime d’accumulation pour P3HT seul et P3HT/NTC en 

supposant pour une faible concentration en NTC (0.1%) que la densité de charge n est constante 

et égale à celle du P3HT seul. La tension de drain Vds est la même donc le champ électrique E est 

le même. D’après l’expression du courant dans le canal, le paramètre qui se trouve modifié est 

donc la mobilité de charge     . Cette dernière augmente avec l’addition en NTC dans le canal du 

transistor, même à faible concentration. Cet ajout permet en effet de diminuer artificiellement la 

longueur effective du canal. Les porteurs sont drainés par les NCT entre le drain et la source, 

permettant ainsi d’augmenter très sensiblement la mobilité effective [
17

]. Le Tableau 16 ci-

dessous résume les principaux paramètres électriques des transistors en fonction de l’addition de 

0.1% en masse de NTC dans le P3HT. 
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Tableau 16 : Paramètres électriques des transistors à base de P3HT seul et d’un composite P3HT/NTC 

concentré à 0.1% en masse en NTC. 

Les mobilités extraites à partir des courbes de transfert de la Figure 78 sont de l’ordre de 

5.10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 et 2.10

-3
 cm

2
.V

-1
.s

-1
 respectivement pour le P3HT seul et pour le composite 

P3HT/NTC. On obtient ainsi clairement une amélioration d’environ un ordre de grandeur de la 

mobilité des porteurs de charge grâce à l’incorporation des nanotubes. De plus, la tension de seuil 

nécessaire pour atteindre le régime d’accumulation diminue d’environ 7V avec l’addition des 

nanotubes de carbone dans la couche active, passant d’une valeur de -12V pour le P3HT seul à -

5V pour le composite, ce qui laisse penser que l’incorporation en NTC s’accompagne quand 

même d’une augmentation de la densité de porteurs dans le canal. Les rapports Ion/Ioff  (Ion à Vgs= -

80V et Ioff à Vgs= 0V) extraits de la Figure 79 (ci-dessous) sont de l’ordre de 4.10
2
 et 6.10

2 
 

respectivement pour le P3HT seul et pour le mélange P3HT/NTC. Par conséquent, il n’y a 

pratiquement pas d’impact de l’addition de 0.1% en masse de NTC sur le gain en courant. Cette 

observation peut être probablement expliquée par la faible concentration de nanotube dans le 

mélange. 
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Figure 79: Caractéristiques électriques  (-Ids)= f(Vgs) en échelle semi-logarithmique de transistors à base de 

P3HT seul et de composite P3HT/NTC (0.1%) à Vds=-60V. 

Suite à l’obtention de ces résultats très encourageants obtenus avec une relativement faible 

concentration en nanotubes, nous étudions dans la suite de ce chapitre de plus fortes 

concentrations, avant de chercher à visualiser l’influence d’un alignement des NTC dans le 

composite sur les propriétés électriques des couches actives réalisées.  

III.3. Transistors à effet de champ à couche active P3HT/NTC. 

Effet de la concentration en NTC 

Plusieurs séries de transistors à effet de champ ont été réalisées en fonction du pourcentage 

de nanotubes de carbone utilisé dans la matrice de P3HT. Les concentrations massiques finales en 

NTC sont de l’ordre de 0.1, 1, 5 et 10% dans le polymère. Tous les transistors ont été élaborés sur 

des dispositifs planaires inter-digités (longueur du canal L=10µm et largeur du canal 

W=5250µm) sur le même substrat en conditions ambiantes. Les caractérisations ont été 

effectuées dans le noir en conditions ambiantes. L’ensemble des expériences qui suivent a été 

réalisé avec la concentration optimale de P3HT dans le solvant (chlorobenzène) de 0.2 mg/ml. 

Pour toutes les concentrations en NTC, l’épaisseur de la couche active déposée à la micro-

seringue est identique et proche de 50 nm. 

Sur la Figure 80, les caractéristiques de transfert des transistors à base de composites 

P3HT:NTC réalisés pour différentes concentrations en NTC sont présentées, pour une tension Vds 

de -60V.  
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Figure 80 : Caractéristiques de transfert (-Ids)
 1/2

= f(Vgs) à Vds=-60V de transistors à base de P3HT en 

fonction de la concentration en NTC incorporés. 

On note une nette augmentation du courant de drain (Ids) au fur et à mesure que le 

pourcentage de nanotubes de carbone dans la matrice augmente. Ainsi, le transistor 

correspondant à une concentration en NTC de 0.1% présente un courant de drain de l’ordre de -

8µA, ce courant passant à environ -350 A pour la concentration de 5% (augmentation de 

presque 50 fois). Cette amélioration confirme la tendance observée dans le paragraphe précédent, 

et montre l’influence importante des NTC sur les propriétés de transport des composites. 

Toutefois, pour les dispositifs P3HT/NTC à forte concentration en nanotubes (> 10%), le 

fonctionnement du transistor n’est plus conservé, comme le montre la Figure 81.On peut 

remarquer en particulier que le courant de drain est indépendant de la tension de polarisation de 

la grille, ce qui indique que la tension de grille n'affecte pas le transport de charge. Dans ce cas, le 

composite P3HT/NTC à 10% présente un comportement métallique, engendré par la densité 

importante de NTC incorporés. Ce comportement est compatible avec une percolation des 

nanotubes métalliques présents dans le composite. [
18

] 
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Figure 81 : Représentation de Ids= f(Vds) pour différentes tensions de grille (Vgs) d’un transistor à base 

d’un composite P3HT:NTC pour une concentration de 10% en masse de NTC dans le P3HT. 

Sur la Figure 82, nous représentons la mobilité en régime de saturation déduite des courbes 

précédentes en fonction de la concentration en NTC (jusqu’à 5% en masse).  Lorsque la 

concentration en NTC dans la solution composite augmente, la mobilité des porteurs de charge 

augmente, passant d’une valeur de  5.10
-4

 cm².V
-1

.s
-1

 pour le polymère seul à une valeur 

d’environ 10
-2

 cm².V
-1

.s
-1

 pour la concentration en NTC de 5%. Deux ordres de grandeurs ont 

donc été gagnés par rapport au polymère seul, grâce à l’ajout de 5% de nanotubes non orientés.  

Nous pensons dans une première approximation que cette augmentation de la mobilité du P3HT 

avec l’incorporation de NTC n'est pas liée à la concentration des porteurs dans le canal 

conducteur, mais est due aux bonnes propriétés électriques des nanotubes qui jouent 

probablement le rôle de ponts conducteurs entre les zones cristallines du polymère [
18

,
19

]. Cette 

hypothèse est avancée par exemple par Bo et al. [
20

] qui attribuent l'effet des NTC à une 

diminution du parcours effectif des charges dans le canal, et donc à une diminution du temps de 

transit. La mobilité mesurée serait donc plus une mobilité effective, conséquence de cette 

diminution du temps de transit. 

En deuxième lieu, il est également possible que les NTC aient un effet sur l'arrangement du 

P3HT en cristallites (voir analyses par diffraction des rayons X effectuées au chapitre 2), et de ce 

fait une part de l'augmentation de la mobilité serait due aussi à l'amélioration du transport dans le 

P3HT. 
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Figure 82: Variation de la mobilité de charges extraite du régime de saturation (pour Vds= -60V) en fonction 

de la concentration de nanotubes dans la solution composite P3HT/NTC. 

 

Par ailleurs, nous représentons sur la Figure 83 le tracé du rapport Ion/Ioff (Ion à Vgs= -80V et 

Ioff à Vgs= 0V) et de la tension de seuil en fonction de la concentration en NTC.  
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Figure 83: Représentation de la variation du rapport Ion/Ioff et de la tension seuil VTh en fonction de la 

concentration en nanotubes de carbone dans le composite P3HT/NTC (pour Vgs=-60V). 

On peut observer que le gain en courant diminue d’environ un facteur 3 avec 

l’augmentation de la densité de NTC incorporés.  Ce comportement du transistor, qui montre une 

amélioration de la mobilité des charges en même temps qu’une dégradation du gain en courant en 

fonction de la concentration de nanotubes est évoqué dans la littérature [
21

,
22

,
23

]. En effet, on 

observe généralement que le rapport Ion/Ioff commence à diminuer lorsque la mobilité commence 
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à augmenter. Ce compromis peut être lié au seuil de percolation des nanotubes métalliques dans 

le composite ainsi qu’à la structure unidimensionnelle des nanotubes. Ces derniers peuvent 

commencer à percoler à faibles concentrations, dès qu’il y a assez de nanotubes dans le mélange. 

Cette percolation se traduit par une amélioration considérable de la mobilité des porteurs due à 

conductivité élevé des NTC dans le canal, toutefois celle-ci augmente aussi le courant Ioff, [
24

] 

réduisant ainsi le rapport Ion/Ioff. 

On peut aussi noter une variation de la tension seuil (VTh) en fonction de la concentration 

en nanotubes. Cette dernière passe de valeurs négatives vers les valeurs positives pour les 

concentrations plus fortes en NTC.  Il est probable que ce décalage soit lié à la concentration de 

porteurs de charge qui évolue en fonction de l’ajout des NTC dans le polymère, conduisant à un 

piégeage de charge  et créant ainsi un champ électrique près de l’interface isolant de grille 

(SiO2)/ couche active (P3HT/NTC) [
25

].  

Dans ce paragraphe, nous avons ainsi pu montrer que l’ajout de nanotubes de carbone dans 

le composite permet d’améliorer significativement ses propriétés de transport de charge. Pour des 

concentrations importantes en NTC, une diminution du rapport IOn/IOff est observée. Néanmoins, 

notre étude indique que les nanotubes permettent un drainage efficace des charges entre les 

électrodes (drain et source), en jouant le rôle de ponts entre zones cristallines du polymère. Afin 

d’aller plus loin dans le contrôle de la structuration des nanotubes dans la couche active de ces 

transistors, nous étudions dans les paragraphes suivants l’influence d’une orientation des 

nanotubes dans le polymère, en utilisant l’approche développée dans les chapitres précédents.  

IV. Effet  de l’orientation de nanotubes sur les transistors à 

couche active P3HT/NTC 

Afin de contrôler de façon fine la structuration des NTC dans la matrice polymère, et ainsi 

exploiter au mieux les spécificités des nanotubes, nous étudions maintenant l’effet de 

l’alignement des nanotubes dans le P3HT sur les performances des transistors à couche active 

P3HT/NTC. Ces transistors ont été réalisés sur des dispositifs planaires inter-digités en utilisant 

une structure « bottom contact » (voir Figure 84), identique à celle utilisée dans les parties 

précédentes. Les paramètres que nous avons étudiés sont la concentration en NTC dans le 
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polymère au sein des couches composites déposées et les propriétés (nature, fréquence) du champ 

électrique d’alignement appliqué sur les électrodes lors du dépôt de la goutte à la micro-seringue.  

                         

                                       a )                                                              b) 

Figure 84: a) Structure typique d’un transistor à effet de champ à base d’un composite P3HT/NTC 

ayant subi la procédure d’orientation sous champ électrique. (Image montrant seulement deux électrodes)  et 

b) composant réalisé correspondant (image MEB).  

 

IV.1. Effet de l’orientation sous un champ électrique alternatif et de 

la concentration en NTC 

Plusieurs séries de transistors à effet de champ ont été réalisées avec les composites 

P3HT/NTC (SWNT-ODA) pour différentes concentrations en NTC dans le polymère (0.1% et 

1% en masse). Pour la procédure d’orientation, une tension électrique sinusoïdale de 10 Vc-c, sans 

composante continue (offset), et de fréquence 10 MHz a été appliquée sur les électrodes des 

dispositifs avant et après le dépôt de la couche active, jusqu'à l’évaporation du solvant. Ces 

paramètres correspondent aux paramètres optimaux pour lesquels la meilleure orientation des 

NTC a été observée dans les composites à base de nanotubes seuls. Nous présageons que la 

présence du polymère en très faible concentration dans le solvant, bien qu’elle puisse modifier la 

qualité de l’orientation, ne modifie pas de façon drastique cet optimum. Nous verrons que les 

résultats obtenus semblent aller dans ce sens.  

Les caractéristiques  de sortie  Ids = f(Vds) des transistors correspondants aux dispositifs non 

orientés et orientés sont présentés dans Figure 85 pour différentes concentrations massique en 

NTC  0.1%, 1% et 5% pour une tension de grille fixe (Vgs=-60V). 
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Figure 85: Caractéristiques de sortie -Ids= f(Vds) en échèle semi-logarithmique pour Vgs=-60V pour des 

transistors à base de composites P3HT/NTC pour différentes concentrations de NTC en masse (de 0.1 à 5%), 

avec et sans alignement sous champ électrique. 

Plusieurs observations peuvent être faites. D’une part, on constate une nette augmentation 

du courant de drain (Ids) lorsque la procédure d’orientation des nanotubes est utilisée.  Le courant 

augmente d’environ un facteur 15 (de 8.07µA à 120µA) pour la concentration en NTC de 0.1%, 

et d’un facteur 7 (de 74.7µA à 504 µA) pour la concentration de 1% en NTC. Cette augmentation 

du courant indique que l’incorporation des NTC et leur alignement dans le polymère peut 

efficacement améliorer la conductivité électrique du composite. L’alignement du polymère 

(P3HT) seul ne permet pas une grande amélioration du courant de drain, ce qui indique que 

l’amélioration obtenue suite à l’alignement des NTC en présence du P3HT est un effet propre aux 

NTC. D’autre part, pour la concentration de 5% en masse en NTC, le dispositif non aligné 

présente une bonne caractéristique de sortie, alors que cette dernière s’écarte clairement d’un 

comportement typique de transistor à effet de champ lorsque la procédure d’orientation est 

utilisée. On observe en effet dans ce dernier cas une augmentation linéaire du courant de drain 

avec la tension. Ce résultat est très probablement associé à la percolation de nanotubes 

métalliques entre la source et le drain, suite à l’application du champ électrique et à l’orientation 

des tubes. Dans la partie précédente, nous avons montré que ce comportement est observé pour 

de plus fortes concentrations en NTC (10%) lorsqu’aucune procédure d’alignement n’est utilisée. 

Ces observations sont cohérentes avec un abaissement du seuil de percolation des NTC 

métalliques avec la procédure d’alignement. Sans champ électrique, les NTC sont déposés 
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aléatoirement entre les électrodes d’or du dispositif. Sous alignement, les nanotubes s’orientent 

de façon privilégiée dans la direction du champ électrique appliqué (perpendiculairement aux 

électrodes), et peuvent donc former plus rapidement des ponts conducteurs entre les électrodes. 

Cette observation met en évidence l’efficacité de la procédure d’alignement, même en présence 

du polymère. 

Pour déterminer la relation entre l'alignement des NTC dans le P3HT et la caractéristique 

électrique du composite, nous estimons la mobilité des porteurs dans le régime de saturation 

(Vds=-60V) à partir des caractéristiques de transferts. La Figure 86 et le Tableau 17 résume les 

mobilités obtenues pour les différentes concentrations en NTC dans le composite, et en fonction 

de l’utilisation de la procédure d’alignement ou non.  
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Figure 86: Variation en échelle semi-logarithmique de la mobilité estimée dans le régime de saturation (pour 

Vds= -60V) en fonction de la concentration en nanotubes de carbone dans le composite P3HT:NTC, avec et 

sans alignement de nanotubes. 
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Mobilité  

µsat (cm
2
.V

-1
.s

-1
) 

 

P3HT P3HT/NTC_0.1% P3HT/NTC_1% P3HT/NTC_3% 

Sans 

alignement 
5.10

-4
 2.10

-3
 5.10

-3
 7,5.10

-3
 

Avec 

alignement 
8.10

-4
 3.10

-2
 5.10

-2
 7.10

-2
 

Tableau 17 : Variation de la mobilité  estimé dans le régime de saturation (pour Vds=-60V) en fonction de la 

concentration de NTC dans le composite P3HT/NTC, avec et sans alignement de NTC. 

Conformément aux observations précédentes, on remarque une nette amélioration de la 

mobilité des porteurs de charge dans le canal avec l’alignement des nanotubes. Ainsi, la mobilité 

passe de 7,5. 10
-3

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 pour un dispositif non aligné concentré à 3% en NTC en masse, à 7. 

10
-2

 cm
2
.V

-1
.s

-1
  pour le même dispositif aligné.  De plus, l’incorporation et l’alignement de NTC 

permet d’atteindre un gain en mobilité d’environ 2 ordres de grandeur par rapport au P3HT seul 

déposé sans alignement. Cette remarquable amélioration de la mobilité des porteurs de charge, 

montre que l’alignement des NTC dans le P3HT permet de mieux drainer les charges dans la 

couche active des transistors (OFET).   

On note que l’effet d’alignement est aussi visible sur le dispositif à base de P3HT seul. La 

mobilité associée passe de 5.10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
  à 8. 10

-4
 cm

2
.V

-1
.s

-1
  respectivement sans et avec 

alignement de P3HT, soit une augmentation d’un facteur de l’ordre de 1.6, suggérant que la 

procédure d’orientation permet aussi d’induire une orientation relative des domaines cristallins 

présents dans le polymère. Dans la littérature plusieurs études ont montré une organisation 

fibrillaire des chaines de P3HT sous forme de réseau suite à un traitement thermique [
26

] ou suite 

à l’application d’un champ électriques polarisant les  fibrilles de P3HT [
27

,
28

,
29

].L’ordre à 

l’échelle moléculaire obtenu suite à l’orientation conduit à une forte densité de courant au sein du 

dispositif, permettant ainsi une amélioration des propriétés de transport de charges. 

L'augmentation de la mobilité est toutefois sans commune mesure avec celle induite par la 

présence et l'alignement des NTC dans le composite. 
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Suite à ces différentes observations, il est possible de dresser une première image simplifiée 

du système composite et de l’effet d’alignement sur ses propriétés électriques. Le P3HT déposé 

présente une structuration partielle, avec la présence de domaines cristallins répartis 

aléatoirement dans le film (même sans recuit). La présence de ces zones cristallines a été mise en 

évidence par diffraction des rayons X (Chapitre 2). Les zones désordonnées ou amorphes sont des 

régions où la mobilité est réduite, en raison d’un moins bon empilement des chaines (-stacking) 

(désordre dans les zone non cristallines) et en raison d’une densité de pièges plus importante, 

notamment à cause d’une diffusion importante de l’oxygène. Les charges drainées dans un tel 

système doivent surmonter les barrières de potentiels plus importantes associées aux zones 

amorphes, conduisant à un transport peu efficace. Dans les composites P3HT/NTC, les nanotubes 

de carbone incorporés peuvent alors agir comme des ponts conducteurs ou semi-conducteurs 

entre les zones cristallisées du polymère. [
21

]
 
L’alignement des nanotubes permet d’améliorer 

fortement les propriétés de transport de charges du composite en abaissant les barrières 

énergétiques effectives dues aux zones amorphes du polymère, et en améliorant le transport dans 

ces zones.  La Figure 87 illustre ces mécanismes de façon simplifiée.  
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Figure 87 : Présentation schématique montrant les nanotubes de carbone agissant comme des ponts entre les 

domaines cristallins de P3HT suite à l’application d’un champ électrique      .  a ) P3HT seul, b) P3HT/NTC 

sans alignement et c) P3HT/NTC avec alignement. 

 

Pour conclure de façon complète sur l’influence de l’alignement sur les propriétés 

électriques des transistors, nous présentons dans la Figure 88 ci-dessous la variation de la tension 
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de seul (VTh) et du rapport Ion/ Ioff (Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V) en fonction de la 

concentration en NTC dans le polymère, avec et sans procédure d’alignement.  

0 1 2 3

0,0

7,0x10
2

1,4x10
3

2,1x10
3

Concentration de NTC (% en masse)

I o
n
/I

o
ff

 Sans Alignement

 Avec Alignement

a)

 

0 1 2 3

-8

0

8

16

V
T

h
 (

V
)

Concentration de NTC (% en masse)

 Sans Alignement

 Avec Alignement

b)

 

Figure 88: a) Evolution du rapport Ion/Ioff (Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V) et b) évolution de la tension 

seuil VTh de transistors à base de composites P3HT/NTC pour différentes concentration en NTC,  sans et avec 

alignement sous champ électrique (pour Vgs= -60V). 

 

On peut noter d’une part un décalage de la tension seuil vers les tensions positives avec 

l’alignement. Comme nous l’avons exposé dans le paragraphe précédent sur l’effet de la 

concentration de nanotubes, suivant l’équation A-4 (annexe expérimental) nous pouvons penser 

que ce décalage est lié à l’augmentation de la concentration de porteurs de charge dans le canal 

avec l’ajout des NTC (semi-conducteurs). D’autre part, le gain en courant chute fortement avec la 

concentration en nanotubes alignés. Cette diminution est cohérente avec l’application du champ 

électrique qui permet à la fois d’orienter les NTC dans le canal, mais aussi qui permet 
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d’augmenter la densité de NTC déposés (voir le chapitre 2, où cet effet a été nettement observé 

pour les dispositifs à base de NTC seuls).  

IV.2. Influence de la tension d’orientation utilisée 

Dans cette partie, nous étudions les propriétés des transistors à base de composites 

P3HT/NTC en faisant varier la nature de la tension électrique appliquée aux électrodes pendant la 

procédure d’alignement. Nous avons vu dans le chapitre 2 que la nature du signal d’orientation 

conditionne la qualité de l’alignement des NTC entre les électrodes. Dans le cas des composites, 

un tel contrôle doit permettre une large gamme d’applications, et nous cherchons donc à illustrer 

cet aspect dans ce paragraphe.  Dans ce cas, nous utilisons deux type de signaux : un signal 

continu (DC) (5V); Un signal alternatif (AC) sinusoïdal ou triangulaire de fréquence 10 MHz et 

d’amplitude 10 Vc-c. 

Les caractéristiques de sortie Ids =f(Vds) pour une tension de polarisation de grille fixe Vgs = - 60 V et de 

transfert (Ids)
1/2

= Vgs pour Vds= -60V des transistors incluant 1% massique de NTC sont présentées Figure 89 

et  

Figure 90 respectivement, en fonction des paramètres d’orientation utilisés. 
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Figure 89 : Caractéristiques de sortie Ids= f(Vds) pour Vgs=-60V de transistors à base de composites 

P3HT/NTC (1% en masse) en fonction du signal d’orientation utilisé.            
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Figure 90: Caractéristiques de transfert (-Ids)
 1/2

= f(Vgs) à Vds=-60V de transistors à base de composites 

P3HT/NTC (1% en masse) en fonction du signal d’orientation utilisé. 

 

On peut observer une variation significative du courant de drain (Ids) en fonction du type de 

signal d’orientation appliqué. Le meilleur courant de drain est obtenu en appliquant un signal 

sinusoïdal. L’utilisation d’une polarisation continue ne permet pas d’amélioration franche du 

comportement électrique du transistor. La Figure 91 montre l’évolution de la mobilité estimée 

dans le régime de saturation (Vds=-60V) pour les différents types de champ électrique 

d’orientation utilisés. 
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Figure 91: Mobilité estimée dans le régime de saturation (Vds= -60V) des transistors à base de composites 

P3HT:NTC (1% massique) en fonction de type de signal d’orientation appliqué. 

La mobilité extraite est fortement améliorée (de l’ordre de 5.10
-2

 cm
2
.V

-1
.s

-1
) lorsqu’un 

signal alternatif sinusoïdal est utilisé. Le signal triangulaire et la polarisation continue sont 

associés à une mobilité plus réduite de l’ordre de 10
-2

 cm
2
.V

-1
.s

-1
. Cette amélioration est associée 

à l’amélioration du degré d’alignement des NTC dans le canal avec le signal sinusoïdal, comme 

nous l’avons observé dans le chapitre II.  Dans le cas d’un signal alternatif, le moment dipolaire 

induit sur un NTC génère une agitation locale favorisant l’espace libre autour de lui, et 

permettant son orientation dans les lignes de champ appliqué.  

IV.3. Influence du solvant  

Compte-tenu des conclusions apportées au chapitre 2 sur l’influence du solvant sur 

l’alignement des NTC, une série de transistors supplémentaire a été réalisée en utilisant le 

chloroforme comme solvant. Pour mémoire, il apparait que les solvants les moins volatiles 

favorisent l’alignement des nanotubes sous champ lors du dépôt de la goutte composite sur les 

structures planaires. Dans notre cas, nous comparons donc le chlorobenzène au chloroforme, 

puisque tous deux sont compatibles avec une bonne dissolution du polymère P3HT. Nous 

réalisons donc des transistors à base de composites P3HT/NTC (1% massique) avec le 

chloroforme et le chlorobenzène, avec et sans alignement, en utilisant les conditions optimales 

observées dans le paragraphe précédent.  
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La Figure 92 présente  les caractéristiques de sortie des transistors correspondants (les 

mesures sont effectuées en conditions ambiantes).  
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Figure 92: Caractéristiques de sortie Ids= f(Vds) pour Vgs=-60V de transistors à base de  P3HT seul et de 

composites P3HT/NTC (1% massique) élaborés avec le chloroforme, avec et sans alignement sous champ 

électrique. 

Les caractéristiques confirment dans un premier temps les tendances déjà observées pour 

les dispositifs réalisés à base de chlorobenzène. L’addition de NTC permet d’améliorer le courant 

de drain (Ids). Ce dernier est encore amélioré avec l’alignement des nanotubes sous champ. 

D’autre part, l’influence de la concentration en NTC sur les propriétés électriques des transistors 

(non représenté) est similaire à celle observée dans le cas du chlorobenzène : pour une 

concentration en NTC de 10% et sans alignement, les transistors présentent un fonctionnement 

dégradé associé à la percolation des NTC métalliques ; avec alignement, la concentration 

permettant cette percolation diminue à environ 5% en masse. Une comparaison entre les 

dispositifs élaborés avec le chlorobenzène ou le chloroforme montre que le courant de drain (Ids) 

est plus important d’environ un ordre de grandeur avec le chlorobenzène par rapport au 

chloroforme. Cette différence d'amplitude de courant se confirme au travers de la mobilité 

estimée dans le régime de saturation pour Vds=-60V, comme le montre la Figure 93.a pour les 

dispositifs non alignés, et la Figure 93.b pour les dispositifs ayant subi la procédure d’alignement 

sous champ électrique pendant leur dépôt.  
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Figure 93: Evolution des mobilités estimées dans le régime de saturation (pour Vds= -60V) en fonction de la 

concentration en nanotubes dans les composites P3HT/NTC préparés dans le chlorobenzène et le chloroforme. 

Les mobilités sont données (a) sans alignement et (b) avec alignement sous champ électrique. 

 

Conformément aux observations précédentes, on note que la mobilité des porteurs de 

charge dépend du solvant utilisé. Ainsi, pour une concentration en NTC de 1% et sans 

alignement, la mobilité est de l’ordre de 5.10
-3

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 pour le dispositif  élaboré avec le 

chlorobenzène et d’environ 2.10
-3 

cm
2
.V

-1
.s

-1
  pour le chloroforme. Pour la même concentration et 

avec l’orientation, les mobilités obtenues sont de 5.10
-2 

cm
2
.V

-1
.s

-1
 et 4.10

-3 
cm

2
.V

-1
.s

-1
 

respectivement. Cette différence de mobilité est conforme aux observations réalisées dans le 

chapitre 2. Dans un premier temps, un solvant à faible point d’évaporation (62°C pour le 
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chloroforme et 132°C pour le chlorobenzène) laissera moins de temps au composite pour se 

structurer. [
30

] Notamment, les domaines cristallins du polymère sont susceptibles d’être moins 

étendus, conduisant à des propriétés de transport réduites. Ceci est généralement observé pour le 

P3HT dans le domaine du photovoltaïque. D’autre part, l’alignement sous champ électrique est 

moins efficace dans le chloroforme, en raison d’une constante diélectrique sensiblement plus 

faible que celle du chlorobenzène (environ 4.8 contre 5.6) [
31

,
32

], conduisant à des forces 

d’interaction champ/dipôles plus faibles, mais aussi en raison d’un temps d’évaporation du 

solvant plus rapide, moins favorable aux réorganisations pendant le dépôt.  

On note que jusqu’à présent, tous les dispositifs ont été réalisés à partir de solutions 

composites P3HT/NTC déposées en conditions ambiantes et qu’aucun recuit n’a été utilisé. 

Pourtant, la littérature associée au P3HT montre qu’une étape de recuit thermique à faible 

température (de 100 à 150°C) permet d’améliorer la cristallisation du polymère de façon 

drastique, conduisant à des propriétés de transport nettement améliorées par rapport au cas non 

recuit [
33

,
34

,
35

]. Cette spécificité est utilisée dans le domaine des cellules photovoltaïques 

organiques, et conduit à la démonstration de rendements de conversion de puissance améliorés 

[
36

,
37

]. Dans le paragraphe suivant, nous nous sommes intéressés à l’influence d’un tel traitement 

sur les propriétés électriques des composites réalisés.  

IV.4. Effet d’un recuit thermique  

Parmi les techniques utilisées pour le contrôle de la morphologie des dépôts de semi-

conducteurs organiques, le traitement thermique à faible température est très utilisé. Il permet 

d’améliorer la cristallinité de la couche, et donc, les propriétés de transport de charges du 

matériau. Dans ce paragraphe, nous cherchons donc à étudier l’influence d’un tel recuit sur les 

performances des transistors à base de composites P3HT/NTC orientés et non orientés. Nous 

limitons notre étude à la concentration massique en NTC de 1%.  La température de recuit 

optimale a été extrapolée à partir d’études réalisées au laboratoire sur divers composites à base de 

P3HT (cellules photovoltaïques notamment). Dans tous les cas, le polymère utilisé est identique, 

et nous nous sommes donc contentés d’étudier brièvement l’influence de la température de recuit 

sur les propriétés de nos composites à base de NTC.  
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Une première optimisation a été réalisée dans des conditions identiques à celles des 

expériences précédentes : solution P3HT/NTC dans le chlorobenzène. Plusieurs transistors à base 

de P3HT seul ont été analysés en fonction de la température de recuit (de 50°C à 150°C). Les 

recuits sont toujours réalisés dans la boite à gants pendant 10 min. Les caractéristiques de sortie 

et de transferts de ces transistors à P3HT seuls sont réalisées à l’air libre dans le noir et sont 

présentées dans la Figure 94 et la Figure 95 respectivement. 
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Figure 94: Caractéristiques de sortie Ids= f(Vds) pour Vgs=-60V de transistors à base de  P3HT seul pour 

différentes températures de recuit (réalisé sous azote pendant 10 min). 
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Figure 95: Caractéristiques de transfert (-Ids)
 1/2

= f(Vgs) à Vds=-60V de transistors à base de P3HT seul pour 

différentes températures de recuit (réalisé sous azote pendant 10 min). 

Le dispositif non recuit montre des performances similaires à celles observées dans les 

parties précédentes : courant de drain Ids= 4,6µA à Vgs=-60V et Vds=-80V ; mobilité extraite µSat 

=5,810
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 (Vds=-60V). Les performances du transistor s’améliorent avec 
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l’augmentation de la température de recuit. Ainsi, le recuit à 150°C permet une augmentation 

substantielle de la mobilité de charges qui passe à 9,5.10
-3

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 (Figure 96), ainsi qu’un 

gain important du rapport Ion/Ioff (Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V) qui passe à environ 4.10
5 

au 

lieu de 10
3
 pour le transistor non recuit (Tableau 18). Aucune tendance significative n’est 

observée sur la tension de seuil. 
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Figure 96: Variation de la mobilité dans le régime de saturation (Vds= -60V) en fonction de la température de 

recuit des transistors à base de P3HT seul préparé dans le chlorobenzène. 

Le tableau ci-dessous résume la variation du gain au courant et la tension seuil en fonction 

de la température de recuit : 

 

 0°C 50°C 100°C 150

°C 

Gain en courant (Ion/Ioff) 

(Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V ) 

6,6.1

0
3
 

1,3.10

3
 

1,5.10

2
 

3.1

0
5
 

Tension seuil Vth (V) -5 -1 -1 -8 

 

Tableau 18 : Gain en courant et tension de seuil des transistors de P3HT seul en fonction de la température de 

recuit (réalisé sous azote pendant 10 min).   

Les performances obtenues pour nos transistors sont compatibles avec les performances 

observées dans la littérature [
33,35

]. Le traitement thermique permet d’améliorer les performances 

des dispositifs recuits par rapport à ceux non recuit, probablement en améliorant la cristallinité du 

P3HT.  
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Cette étude préliminaire nous permet d’évaluer une température « optimale » de recuit à 

environ 150°C. A cette température, qui est supérieure à la température de transition vitreuse du 

P3HT (environ 125°C), les chaines de polymère sont capables de se réorganiser et de se 

structurer les unes par rapports aux autres, conduisant à des domaines cristallins mieux définis, 

plus vastes et plus nombreux, qui favorisent le drainage des charges. Cette température est 

d’ailleurs compatible avec les tendances observées dans la littérature pour le P3HT. [
38

]  

Suite à cette étape d’optimisation, nous avons appliqué cette méthodologie aux  composite 

P3HT/NTC, avec et sans alignement sous champ électrique, dans l’objectif d'étudier l’effet du 

recuit sur les performances des dispositifs.  

Dans la série présentée, deux transistors ont été réalisés dans des conditions identiques, en 

utilisant une concentration massique de NTC de 1%. L’un a été réalisé sans alignement, l’autre 

avec alignement (en utilisant les conditions optimales d’alignement : tension sinusoïdale à 

10MHz et de 10Vc-c. Tous les transistors ont été caractérisés avant et après le recuit à 150°C 

pendant 10 min (sous azote) dans des conditions ambiantes. Les paramètres électriques des 

transistors sont résumés dans le  ci-dessous. 
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Tableau 19 : les performances (mobilité en régime de saturation (Vds=-60V), tension de seuil et gain au 

courant ((Ion à Vgs= -80V et Ioff à Vgs= 0V)) de transistors à base P3HT/NTC (1%) préparé dans le 

chlorobenzène caractérisé avant et après le recuit à 150°C pendant 10min. 

Nous pouvons remarquer une amélioration de la mobilité estimée dans le régime de 

saturation de ces dispositifs après l’application du traitement thermique. Celle-ci passe de 1,6.10
-2

 

cm
2
.V

-1
.s

-1 
à 4,1.10

-2
 cm

2
.V

-1
.s

-1
 sans alignement, ce qui reste comparable avec des résultats 

obtenu dans la littérature [
19

]. Lorsque la procédure d’alignement est utilisée celle-ci passe de 

5,2.10
-2

 cm
2
.V

-1
.s

-1 
à 6.10

-2
 cm

2
.V

-1
.s

-1
. Il n'y a donc pas d'amélioration dans ce cas. Cela pourrait 

s’expliquer par le fait que la réorganisation et l’augmentation de la cristallinité du P3HT est déjà 

induite par le seul alignement des NTC. Il n'y aurait donc plus de réarrangement drastique induit 

par le traitement thermique. D'autre par le recuit est effectué à une température bien au-delà de la 

température de transition vitreuse du P3HT et peut contribuer  surement à un désalignement des 

NTC. On note également une forte dégradation par le recuit thermique du rapport Ion/Ioff  pour les 

dispositifs alignés (passage de 1,45.10
2 

à 50), probablement pour la même raison.  

On peut observer que  l’alignement de NTC au sein de la matrice polymère sans recuit 

permet d’obtenir des transistors avec des performances quasi-comparables (mobilité) à celle des 

transistors avec recuit sans alignement. L’alignement de NTC peut donc permettre de s’affranchir 

du procédé de recuit, qui reste généralement une contrainte dans les procédés d’élaboration des 

matériaux organiques et notamment dans le cas d’utilisation de substrats souples.  

 P3HT/NTC 

Avant recuit 

P3HT/NTC 

Après recuit 

P3HT/NTC 

alignés  

avant    recuit 

P3HT/NTC          

alignés  

après   recuit 

 

μSat        

(cm
2
.V

-1
.s

-1
) 1,6.10

-2
 4,1.10

-2
 5,2.10

-2
 6.10

-2
 

VTh (V) -12 10 11 20 

Ioff (A) 3,5.10
-6

 3,1.10
-6

 5,7.10
-6

 2,5.10
-5

 

Ion/Ioff 81 1,7.10
2
 1,45.10

2
 50 
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D’une façon générale, dans la littérature l’utilisation de composites P3HT/NTC dans la 

couche active des OFET permet une amélioration de la mobilité d'à peu près un ordre de grandeur 

par rapport au polymère P3HT [
18,19

] ce qui reste compatible avec notre étude dans le cas 

d’utilisation de NTC sans alignement. Une autre étude a montré que l'utilisation de NTC 

(SWCNT) dans la couche active (P3HT/NTC) d’un dispositif à électrodes (drain et source) à base 

de NTC (MWCNT) permet aussi d’augmenter la mobilité d’un ordre de grandeur [
39

].Dans notre 

étude, la procédure d’alignement des NTC au sein du composite P3HT/NTC, sans traitement  

thermique, a permis d'augmenter  la mobilité de deux ordres de grandeur. Ce résultat est un 

résultat marquant de ce travail.   

V. Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons cherché à illustrer l’influence de l’incorporation et de la 

structuration de nanotubes de carbone mono-parois fonctionnalisés sur les propriétés électriques 

de transistors à effet de champ organiques basés sur le polymère P3HT. Pour atteindre cet 

objectif, notre approche a été en particulier basée sur l’utilisation d’un procédé simple (dépôt par 

la technique de la goutte) en conditions ambiantes à l’air. Dans un premier temps, une 

optimisation des conditions de dépôt de couches de P3HT seul a été menée pour aboutir à 

l’épaisseur optimale (environ 50 nm) permettant la morphologie la plus adaptée pour 

l’application.  

Nous avons ensuite montré qu’il est possible d’améliorer très significativement la mobilité 

estimée en régime de saturation en incorporant une faible fraction de nanotubes dans la couche 

active. L’influence de la concentration des nanotubes a été mise en évidence dans les 

caractéristiques des transistors par l’observation d’un seuil de percolation nuisible au 

fonctionnement classique du dispositif. L’application d’une procédure d’alignement sous champ 

électrique, appliquée de façon simple pendant le dépôt des couches actives, permet d’augmenter 

encore les propriétés électriques des transistors. Un gain de deux ordres de grandeurs sur la 

mobilité est observé pour un dispositif à NTC alignés par rapport à la matrice de polymère seule, 

aboutissant à une valeur de près de 7.10
-2

 cm².V
-1

.s
-1

. Cette valeur, obtenue sans recuit thermique, 

est significative par rapport à la littérature. L’utilisation de solvant peu volatiles est dans ce 
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contexte primordial pour permettre une organisation améliorée des couches non alignées, ainsi 

qu’une bonne orientation des NTC lorsqu’une procédure d’alignement est utilisée.  

D’autre part, l’influence d’un recuit à 150°C a été étudiée. Le fonctionnement des 

dispositifs non alignés est fortement amélioré par ce traitement , alors que les dispositifs alignés 

sont plutôt dégradés par cette étape de recuit. Cet aspect illustre la pertinence de l’approche, 

puisqu’une orientation semble permettre de s’affranchir de l’étape de recuit conventionnelle, en 

permettant d’obtenir des paramètres électriques comparables aux échantillons recuits.  

Globalement, ces différents aspects montrent qu’un contrôle de la structuration des NTC 

dans la matrice polymère conduit à un contrôle des propriétés électriques et de transport des 

couches composites à base de NTC. Ces développements sont particulièrement pertinents dans le 

domaine de l’optoélectronique organique et hybride. 
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  Conclusion Générale et Perspectives 

L’objectif de ce travail de thèse concerne le développement et l’optimisation d’un 

procédé d’incorporation et d’alignement de nanotubes de carbone dans des dispositifs 

électroniques et optoélectroniques. En particulier, nous avons cherché à contrôler les 

paramètres de dispersion de nanotubes de carbone en solution ainsi que leur structuration 

et leur orientation seuls ou incorporés dans une matrice de polymère conducteur. Pour ce 

faire, nous avons proposé une procédure simple, réalisée en conditions ambiantes, pour le 

dépôt de couches planaires à base de nanotubes seuls ou de composites polymère /NTC. 

Un des objectifs principaux de ce travail a consisté à explorer l’influence des NTC sur les 

propriétés électriques de couches minces de poly(3-hexylthiophene) (P3HT), qui 

constitue une des principales référence dans le domaine des polymères semi-conducteurs. 

Nous avons visé un procédé bas coût permettant un contrôle fin des propriétés de 

transport de charge des dispositifs réalisés.  

Après un rappel bibliographique sur les problématiques liées à la dispersion de 

nanotubes de carbone et à leur incorporation dans des dispositifs optoélectroniques, nous 

avons commencé dans un premier temps par optimiser les paramètres de dispersion de 

NTC fonctionnalisés commerciaux dans des solvants purs, puis dans des solutions de 

polymère dissout. Nous avons ensuite développé une procédure d’orientation des 

nanotubes de carbone sous champ électrique, compatible avec le dépôt des composites en 

solution. Pour ce faire, nous avons proposé une géométrie planaire de dispositifs en 

utilisant une structure à base d’électrodes inter-digitées permettant aussi bien les 

caractérisations morphologiques qu’électriques des nano-composites obtenus, ceci en 

fonction des principaux paramètres expérimentaux d’élaboration (concentration en NTC 

dans le solvant, rapport massique polymère/NTC, nature du solvant, caractéristiques du 

champ électrique d’orientation appliqué). L’influence des paramètres expérimentaux a été 

étudiée en fonction du degré d’alignement des NTC déposés à l’aide d’estimations de 
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distributions angulaires des nanotubes entre les électrodes du dispositif, et par rapport à la 

direction du champ d’orientation appliqué. Les observations morphologiques ont ainsi 

montré une forte dépendance du degré d’alignement des nanotubes de carbone avec les 

différents paramètres expérimentaux étudiés. En particulier, le mécanisme d’orientation 

des nanotubes a été discuté, mettant en évidence l’influence de la permittivité diélectrique 

du solvant et des paramètres de champ électrique appliqué. Les meilleurs résultats ont été 

obtenus par l’application d’un champ sinusoïdal de fréquence de l’ordre de 10 à 20 MHz 

et d’amplitude de l’ordre de 7.10
5
 V. m

-1
. La transposition des caractérisations aux 

composites P3HT/NTC s’est avérée délicate concernant l'étude morphologique de la 

dispersion des NTC, mais les caractéristiques indirectes des composites (propriétés 

électriques) révèlent une bonne reproductibilité du procédé, et une influence importante 

de la procédure d’alignement.  

 Nous avons d’autre part tenté d’élucider les mécanismes de transport de charges 

dans des dispositifs réalisés à base de nanotubes seuls ou à base de nanotubes incorporés 

dans la matrice de P3HT. L’incorporation et l’orientation des nanotubes au sein de la 

matrice de P3HT ne semblent pas modifier de façon drastique les mécanismes de 

transport associés à la matrice de polymère seule. D’autre part, les caractéristiques 

électriques des composites montrent des limitations associées à la fois aux interfaces et 

au volume des composites (présence de pièges associés principalement aux NTC).   

Dans le dernier chapitre, nous avons cherché à exploiter le procédé d’élaboration 

des composites P3HT:NTC pour réaliser des transistors à effet de champ organiques 

(OFET). Ces derniers ont été réalisés sur les structures planaires inter-digitées par une 

technique de dépôt à la micro-seringue, en conditions ambiantes. L’incorporation de 

nanotubes de carbone dans la matrice de P3HT, même en faibles concentrations, nous 

montre qu’il est possible d’améliorer significativement la mobilité des porteurs d’un 

ordre de grandeur par rapport au P3HT seul. Cette dernière passe de 5.10
-4

 cm
2
.V

-1
.s

-1
  à 

environ 7,5.10
-3

 cm
2
.V

-1
.s

-1
 pour une concentration en NTC de 3% en masse. L’utilisation 

conjointe d’une procédure d’orientation des NTC incorporés sous champ électrique 

permet d’améliorer encore les propriétés électriques des transistors, avec un gain 

supplémentaire d’un facteur dix, permettant de démontrer des mobilités de l’ordre de 

7.10
-2

 cm².V
-1

.s
-1
, sans qu’aucune procédure de recuit thermique ne soit nécessoutefois, 
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l’incorporation de NTC en fortes concentrations dans la couche active aboutit à la 

disparition de l’effet de champ dans les dispositifs, probablement en raison de la 

percolation d’une densité importante de nanotubes métalliques entre les électrodes de 

source et de drain. D’autre part, la nature du solvant et du champ électrique d’orientation 

influence fortement les propriétés électriques des OFET. L’utilisation de solvants à point 

d’ébullition élevé, de même que l’orientation par un champ électrique sinusoïdal, permet 

une structuration améliorée de la couche active. Ce contrôle de l’organisation des NTC au 

sein de la matrice polymère nous a permis de contrôler les propriétés électriques des 

composites polymère/NTC élaborés, illustrant les potentialités fortes de notre stratégie 

pour de nombreuses applications.  

De façon générale, les perspectives de ce travail sont  nombreuses. Tout d’abord, il 

est nécessaire d’approfondir les caractérisations afin d’observer qualitativement et 

quantitativement l’alignement des nanotubes de carbone au sein de la matrice polymère. 

Une collaboration a été initiée au cours de ce travail avec l’institut des matériaux de 

Nantes (Institut Jean Rouxel) qui vise à caractériser les dispositifs polymère:NTC à l’aide 

de la spectroscopie Raman polarisée. L’observation de la réponse Raman des composites 

en fonction de l’orientation apparait comme une stratégie très adaptée pour mettre en 

évidence le caractère unidimensionnel des nanotubes et l’efficacité de la procédure 

d’alignement.  

D’autre part, il est nécessaire d’aller plus loin dans la compréhension des 

mécanismes de transport se déroulant au sein des composites. Une étude systématique 

plus approfondie des caractéristiques courant-tension des dispositifs, en faisant par 

exemple varier les contacts métalliques et les architectures, ainsi qu’en effectuant les 

mesures adaptées en fonction de la température ou en fonction du champ électrique 

appliqué, doivent permettre d’élucider avec certitude les modèles conditionnant les 

propriétés de transport des charges des composites P3HT/NTC. D’autre part, les résultats 

obtenus suite à l’incorporation de nanotubes dans la couche active d‘OFET ouvrent la 

voie à de nouvelles études visant à exploiter ces propriétés électriques améliorées. Par 

exemple, la procédure d’orientation des NTC sous champ électrique est transposable aux 

couches actives de composants photovoltaïques organiques. Cette idée a déjà été 

exploitée au laboratoire dans le cadre de l'ANR CONAPOSOL, qui avait pour but l'étude 
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de cellules solaires à couche active P3HT/NTC/PCBM et qui a montré des résultats très 

probants. Toutefois ce projet ANR a mis aussi en évidence des verrous qu'il convient de 

contourner afin d'obtenir une technologie qui apporte une rupture au niveau des 

performances. Cela a constitué en fait le point de départ des travaux que nous avons 

menés au cours de cette thèse. L'objectif premier était de réaliser des transistors 

ambipolaires avec une couche active de composition similaire à celle des cellules 

solaires, afin d'optimiser la balance de mobilité entre les charges positives et négatives. 

Finalement la seule mise au point de composites P3HT/NTC a occupé l'essentiel de notre 

thèse. La suite a été initiée au laboratoire en collaboration avec le Laboratoire 

d’Electronique Moléculaire (LEM, CEA IRAMIS/SPEC de Saclay, Gif sur Yvette). 

Notamment, un couplage entre la stratégie d’alignement proposée dans ce travail et une stratégie 

de tri entre les NTC métalliques et semi-conducteurs permet d’envisager des améliorations 

significatives des performances des dispositifs. La transposition aux transistors 

ambipolaires est bien évidemment toujours dans les objectifs à court terme. 

Finalement, notre stratégie ouvre la porte à d’autres applications, notamment dans 

le domaine des communications hyperfréquences. On peut citer par exemple la possibilité 

de réaliser des absorbeurs de puissance radiofréquence intégrés. Des applications du type 

« smart packaging » sont aussi réalistes dans ce contexte. Ces objectifs hyperfréquences 

font l’objet d’une collaboration avec l’équipe MINT/MINACOM  de XLIM  spécialisé 

dans le domaine des communications  hyperfréquences. 
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Annexe A – Méthodes expérimentales 

Dans cette annexe nous décrivons les différentes étapes expérimentales  de fabrication 

et de caractérisation des dispositifs à base de nanotubes de carbone réalisés au cours de ce 

travail. Ainsi, nous décrivons dans un premier temps la dispersion et la préparation des 

solutions de nanotubes seuls et des solutions composites P3HT/NTC. Nous présentons dans 

un second temps les étapes d’élaboration en salle blanche des structures planaires utilisées 

pour le dépôt des films à base de NTC, avant de décrire la technique de « la goutte », utilisée 

pour le dépôt  des composites en conditions ambiantes. Nous détaillons aussi les aspects 

expérimentaux associés à l’observation par microscopie électronique à balayage (MEB) et à 

transmission (MET) des échantillons, de même que les paramètres d’analyses par microscopie 

à force atomique (AFM). Nous présenterons en particulier la méthodologie employée pour 

évaluer les distributions angulaires des NTC déposés seuls sur nos structures planaires. 

Finalement, nous présentons les différentes procédures de caractérisation électrique des 

dispositifs utilisées au cours de ce travail.  

VI. Dispersion des NTC et préparation des solutions 

Pour la dispersion des nanotubes de carbone, deux systèmes de sonification peuvent être 

utilisée : 

 Dispersion des nanotubes dans un solvant à l’aide d’un bac standard à ultrasons (voir 

Figure 97, à gauche). Ce système très simple est un système à basse énergie, où les 

ultrasons produit ne transfèrent que peu d’énergie à la solution. Un bac à ultrasons 

s’avère parfois insuffisant pour disperser des nanoparticules (pas seulement des 

nanotubes). 

 

 Une sonde à ultrasons haute-puissance. Ce type de sonde ressemble à un stylo de 

diamètre variable, plongé dans la solution à disperser, et qui transmet une quantité 

intense d’énergie aux particules à désagréger. Ce système est utilisé pour contrôler la 
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rhéologie d’un grand nombre de systèmes, notamment pour les nanoparticules de toute 

nature [1]. Le système à sonde (MISONIX, S-4000, puissance 600W) se compose d’un 

générateur d’impulsions, d’un convertisseur, et de sondes à ultrasons de différents 

diamètres (sonde standard de 13 mm de diamètre et microsonde de diamètre de 3 mm 

environ), comme le montre la partie droite de la Figure 97. Ce système est bien adapté 

pour disperser de faibles quantités de solutions (< 10 ml). 

 

 

Figure 97: Techniques de dispersion des NTC utilisées au laboratoire : 1) bac à ultrasons  ; 2) sonde à 

ultrasons  

 

Nous reportons ici l’exemple de l’élaboration d’une solution composite P3HT:NTC dans le 

chlorobenzène présentant une concentration massique de NTC de 1 % dans le P3HT (une fois 

le film déposé et le solvant évaporé). Deux solutions sont initialement préparées : 

 Une solution de P3HT concentrée à 0.4 mg/ml dans le chlorobenzène, chauffée à 50 

°C pendant30 mn sous agitation magnétique (pour garantir une bonne dissolution). 

 Une solution diluée de nanotubes fonctionnalisés par l’ODA (NTC-ODA) concentré à 

3mg/100 ml dans le chlorobenzène. La dispersion des nanotubes dans le solvant a été 

réalisée en 2 étapes : 

 Première sonification dans le bac à ultrasons standard pendant 6 heures. 

 Deuxième étape de sonification à l’aide de la sonde haute puissance pour 

paramètres : 10 min en mode pulsé (temps ON : 1s, temps OFF : 1s), à une 

puissance de 20% (correspond à une énergie électrique fourni au convertisseur 

de ~ 3600 J). 

La deuxième étape de dispersion s’est avérée inutile dans la plupart des cas. En effet, 

une observation (visuelle et par microscopie électronique à balayage) préalable n’a pas 

montré d’agrégation des NTC au sein de la solution dispersée à l’aide du bac à ultrasons 

standard.  
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On mélange ensuite 0.5 ml de la première solution de P3HT et 0 .5 ml de solution de 

NTC dispersés. Ce mélange est effectué immédiatement après l’étape de dispersion par 

ultrasons des nanotubes dans la première solution, permettant d’obtenir un mélange composite 

P3HT:NTC dans le chlorobenzène. Cette solution est homogénéisée par agitation magnétique 

pendant 30 min, sous une température de 50 °C avant d’être utilisée pour le dépôt sur 

substrats.   

VII. Réalisation des dispositifs inter-digités 

Les dispositifs inter-digités utilisés dans ce travail de thèse ont été fabriqués en salle 

blanche au sein de la plateforme technologique PLATINOM de l’institut XLIM de Limoges, 

ceci à l’aide des techniques de micro-fabrication classiques. Les différentes étapes du procédé 

sont décrites ci-dessous.  

VII.1. Réalisation des masques 

Nous avons réalisé un masque d’électrodes pour nos dispositifs inter-digités afin de 

nous affranchir d’une étape d’alignement délicate, ceci pour deux raisons principales : 

La réalisation des deux électrodes à l’aide d’un même métal (l’or) permet d’aboutir à 

une structure compatible avec des transistors à effet de champ classiques (drain et source en 

or). La deuxième raison a été imposée par les contraintes de résolution associées aux 

équipements disponibles en salle blanche.  

Le motif utilisé est présenté à la Figure 98. L’utilisation d’un nombre relativement élevé 

de doigts sur les dispositifs inter-digités permet d’obtenir une surface relativement importante 

(350 m x 20 m) adaptée à la technique de dépôt utilisée et aux observations 

morphologiques (plusieurs zones du dispositif peuvent être analysées).  
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Figure 98: Schéma de masque utilisé pour la réalisation des dispositifs planaires inter-digités (espacement 

entre électrodes varie entre 3 et  10 m)  

 

Nous décrivons dans les paragraphes suivant les différentes étapes d’élaboration de ces 

dispositifs planaire.  

VII.2. Lithographie des structures inter-digitées 

L’infrastructure de lithographie en salle blanche dans notre laboratoire offre une 

résolution de 2 à 3 µm. Les difficultés technologiques ne résident pas seulement dans la 

résolution des motifs du masque, puisque la différence entre les doigts varie entre 3 et 10 µm, 

mais elles sont aussi associées à l’étape de gravure des métallisations, qui s’avère assez 

délicate. Pour de petites dimensions de masques (le paramètre pertinent étant le rapport entre 

les dimensions W et  L définies sur le  ci-dessous),  les traitements chimiques et métallisations 

génèrent un grand nombre de défauts des structures réalisées (court-circuits entre électrodes).  

 

 

Figure 99 : Schéma d’un masque définissant les dimensions W et L. 
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Les épaisseurs des contacts ont été optimisées pour notre étude lors du bain 

d’électrolyse, afin de permettre l’application de la tension d’alignement sans détérioration du 

dispositif. Les premiers essais réalisés sur des structures inter-digitées simples ont montré que 

le dépôt des composites P3HT/NTC à la micro-seringue génère l’étalement assez important de 

la goutte. Pour éviter cet effet, nous avons opté pour  la réalisation des « cuvettes » à la 

surface des dispositifs inter-digités, dont le rôle est de confiner la solution déposée au centre 

des dispositifs pendant la phase d’évaporation du solvant.  

VII.3. Etapes technologiques de fabrication des composants 

Dans cette partie nous détaillerons de façon chronologique les étapes technologiques 

mises en œuvre pour réaliser les structures inter-digitées finales.  

VII.3.1.a.  Nettoyage des substrats  

Tous les dispositifs ont été réalisé sur des substrats de silicium de type N frottement 

dopé (la résistivité <0.005 Ω·cm) recouverte d’une couche d’oxyde de silicium (SiO2) d’une 

épaisseur d’environ 225 nm, ces substrats ont été commandés de chez BT Electronics. Les 

substrats sont nettoyés dès le début du processus technologique : 

 Bains successifs pendant 2 min dans l’acétone puis dans l’isopropanol. 

 Séchage à l’azote 

VII.3.1.b.  Dépôt (par canon à électron) Ti/Au (10nm/150nm)  

Le dépôt par évaporation au canon à électron est une technique très utilisé pour déposer 

des couches minces (couches isolantes ou couches métalliques). Après avoir assuré un vide 

secondaire de l’ordre de 10
-6

 pascal dans l’enceinte, on chauffe le filament pour créer des 

électrons. Ces derniers sont ensuite accélérés par  une différence de potentiel (de l’ordre de 

10kv) fourni par un générateur de puissance. Ce faisceau d’électrons va alors d’écrire une 

trajectoire circulaire sous l’effet d’induction magnétique créée par un aimant placé à côté du 

creuset. Le point d’impact du faisceau peu ce déplacé latéralement et longitudinalement sur le 

matériau. Pour contrôlé le processus d’évaporation on mesure en temps réelle l’épaisseur et la 

vitesse de dépôt grâce à une balance à trois balance à quartz. Le fonctionnement de celle-ci est 

basé sur la mesure de la dérivé de la fréquence de résonance d’un cristal de quartz lorsque 

celui-ci est soumis à une variation de masse. Pour le dépôt de la couche d’accrochage (Titane) 
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de 10 nm on a utilisé une vitesse de dépôt de 2 nm / s et pour l’or (150nm) une vitesse de 

dépôt de 5nm /s). 

VII.3.1.c.  Lithographie des électrodes  

Les couches d’or déposées au canon à électrons sont ensuite gravées à l’aide d’un 

procédé par lithographie qui se déroule en 3 étapes principales : 

 Dépôt d’une résine photosensible (tournette) et polymérisation 

 Insolation (nécessite un alignement de masque)  

 Immersion dans une solution afin d’enlever la résine (développeur) 

 

 

Figure 100: Description des étapes de lithographie 

 

Les étapes de lithographie sont réalisées de la façon suivante : 

 Dépôt de la résine (1805) à la tournette à 4000 tours/min pendant 40 secondes et recuit 

à 110°C à l’air pendant une minute. 

 Exposition (appareil MJB-4) sous lumière ultra–violette  ( = 450 nm) avec le masque 

décrit dans le paragraphe précédent pendant 15 secondes. 

 On développe la résine avec un développeur « Micro Dev » pendant 40 S. 

 Traitement par plasma d’oxygène (O2) pour éliminer les résidus de résine pendant 1 

minute (50W). 

VII.3.1.d.   Gravure chimique de l ’or (Au) :  

La gravure d’or est effectuée par voie humide avec une solution d’iodure de potassium. 

La gravure est rapide, simple à mettre en œuvre, et son contrôle est possible directement de 

manière visuelle. Le temps de gravure est de l’ordre d’une minute. 
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VII.3.1.e.  4. Elimination de la résine restante par lithographie 

UV 

On expose les substrats sous UV pendant 20 secondes pour enlever la résine restante, 

puis on développe à l’aide de l’équipement « micro Dev » pendant une minute avant de rincer 

à l’eau et de sécher les substrats. Finalement, on termine par un nettoyage dans un plasma 

d’oxygène (2 min à 150W). 

VII.3.1.f .  5. Bain d’électrolyse d’or :  

Pour augmenter l’épaisseur des électrodes, on utilise un bain d’électrolyse contenant des 

ions d’or. Sous application d’un courant, les ions d’or diffusent vers les surfaces métalliques 

où un dépôt solide est réalisé Le bain est réalisé en 2 étapes : 

 On plonge les substrats dans le bain d’électrolyse pendant 5 min avec application d’un 

courant (2mA). 

 On rince, on sèche et on contrôle les structures réalisées sous microscope optique. 

Le bain permet d’augmenter l’épaisseur des électrodes d’or de 500 nm.  

VII.3.1.g.  7. Gravure de la couche d’accrochage de titane :  

On retire la couche d’accrochage de Titane (10 nm) à l’aide d’une gravure à l’acide 

fluoridrique (HF) concentré à 5 %. La durée de gravure est estimée à 10 s environ. 

VII.3.1.h.  Réalisation des Cuvettes  

Après la fabrication des dispositifs à électrodes inter-digitées d’or, on réalise les 

cuvettes dont le rôle est de confiner la solution composite au centre du dispositif lors de son 

dépôt à la micro-seringue. . Pour ce faire, on dépose  une première couche d’accrochage 

(résine négative) très épaisse, avant de déposer la résine SU8 qui formera les futures cuvettes. 

La fabrication de ces « cuvettes »  qui consiste au dépôt des deux  résines, puis à une étape de 

photo-lithographie, est détaillée dans l’ordre suivant : 

 Dépôt de la résine négative Ohmnicot étalée à la tournette à 3000 tours/min pendant 

30 secondes, et recuit à 200°C à l’air pendant une minute. 
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 Dépôt de la résine SU8 étalée à la tournette à 3000 tours/min pendant 70 secondes, et 

recuit à 65°C à l’air pendant une minute, suivi d’un autre recuit à 95°C à l’air pendant 

une minute. 

 Alignement et exposition sous lumière ultra–violette (=450 nm) avec le masque 

correspondant, pendant 55 secondes, suivie de deux recuits : le premier à 65°C et le 

deuxième à 95 °C pendant une minute (pour activer la résine). 

 On développe la résine à l’aide d’un développeur «SU8 Developer» pendant 1 minute 

et 15 secondes. On développe la couche d’accrochage à l’aide d’un équipement « MF-

26A ».  

 Recuit 120°C pendant 2 min 

Dans la Figure 34 ci-dessous une photo de dispositif final après fabrication 

 

Figure 101 : Photo d’un dispositif planaire inter digité 

 

 

VIII. Microscopie électronique à transmission (MET) 

Nous avons utilisé un microscope électronique à transmission (MET) (Hitachi)  avec 

une tension d’accélération 10KV afin de visualiser la qualité de dispersion de nanotubes de 

carbone seuls, ou au sein de la matrice polymère (P3HT). Tous les échantillons ont été 

préparés à l’aire libre dans des conditions ambiantes, par le dépôt d’une microgoutte de 

solution sur des grilles d’observation à membrane de carbone amorphe (Agar). Les nanotubes 

ont été dispersés dans le chlorobenzène  et déposés  seuls ou dans le composite sur les grilles 

Cuvettes
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d’observation. Les observations sont effectuées à l’issu de l’évaporation du solvant sur les 

grilles d’observation. 

IX. Microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage a été utilisée pour observer les dispositifs 

planaires après dépôts des NTC seuls ou des composites P3HT/NTC, avec ou sans procédure 

d’alignement. Nous avons utilisé un MEB type F.E.G (pour (Field Emission Fun) du service 

commun de microscopie de l’Université de Limoges, hébergé par le laboratoire SPCTS du 

Centre Européen de la Céramique. Pour touts les échantillons, la tension appliquer pour 

l’accélération des électrons est de 1 KV. Tous les échantillons à observé ont été préparés dans 

des conditions ambiantes par le dépôt d’une microgoutte  en utilisant une micro seringue 

(0.2µL) sur le dispositif planaire avec ou sans application de champ électrique jusqu'à 

l’évaporation du solvant, cette étape de dépôt à été effectué sous microscope optique. Les 

échantillons sont fixés sur des plots métalliques, soit au moyen de pastilles autocollantes 

conductrices, soit au moyen d'une colle (colle d’argent), afin d’éviter les perturbations qui 

résultent des effets « de charge ». 

IX.1. Distribution angulaire des images MEB 

Les distributions angulaires des NTC à partir des images MEB ont été estimées afin de 

caractériser la qualité de l’alignement des nanotubes par la procédure d’orientation. Ces 

distributions ont été estimées de façon « manuelle » en utilisant une procédure simplifiée 

inspirée des travaux de Chainais et al. [
2
] . 

Le principe repose sur le dénombrement des NTC alignés en effectuant un comptage sur 

les images MEB des éléments linéaires présentant une dimension égale à la longueur 

moyenne des nanotubes réels (environ 750 nm) (Figure 102) et présents entre les électrodes 

du dispositif. Toutes les estimations sont réalisées sur une surface équivalente entre les 

électrodes inter-digitées des dispositifs de 350 m², et sur au moins 200 éléments individuels. 

La direction angulaire de chaque élément est reportée par rapport à la direction d’application 

du champ électrique d’orientation, perpendiculairement aux électrodes ( = 0°) (Figure 102). 

Les distributions angulaires associées à un bon alignement sont donc centrées sur 0° et 
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présentent des largeurs à mi-hauteur faibles, alors que des NTC peu alignés seront associés à 

des distributions très larges.  

 

Figure 102: Image MEB montrant des NTC (environ 750nm) colorés en jaune alignés par rapport à 

l’horizontale montrant  

Les fichiers image issus des observations MEB ont été traités à l’aide du logiciel libre 

ImageJ 1.45 (Wayne Rasband, National Institute of Health, USA) qui permet d’estimer 

précisément les orientations d’éléments linéaires.  

ImageJ a été initialement développé pour des applications biomédicales. Il permet par 

exemple de faire des analyses de gels d'électrophorèse, ou de la détection et analyse de 

tumeurs. Son usage s'est depuis étendu à d'autres domaines, comme la science des matériaux 

(détermination de tailles de grains, dénombrer des particules, d'évaluer leurs ratios d'aspect, 

 de mesurer diverses grandeurs (distances, angle, surfaces..). 

Les données sont ensuite traitées à l’aide d’Origin 8 Pro, qui permet de tracer les 

distributions angulaires correspondantes et de les ajuster à l’aide de fonctions Lorentzienne 

permettant d’extraire les largeurs à mi-hauteur associées, ci-dessous l’expression de la 

fonction Lorentzienne : 

     
  

 

 

           
 

Avec y0 : Constante (ligne de base) 

W : Largeur à mi-hauteur (°) 

c : Position centrale de la distribution (°) 

    L’angle de NTC par rapport à l’horizontal (°) 

A : Aire de la distribution  

http://fr.wikipedia.org/wiki/ImageJ
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X. Microscopie par force atomique (AFM) 

Afin de tenter d’observer l’influence de l’incorporation et de l’alignement des NTC 

dans la matrice polymère, nous avons effectué quelques observations par microscopie à force 

atomique. L’appareil utilisé est de marque Nano-Observer.  

Les observations ont été effectuées en mode résonant sans contact (« tapping ») à la 

surface des dispositifs, à l’air libre et en conditions ambiantes. La pointe utilisée est une 

pointe de raideur  de l’ordre de  36 - 90 N/m. 

XI. Caractérisation électrique des dispositifs (I(V)) 

Les dispositifs ont tous été caractérisés électriquement en utilisant une station sous 

pointe utilisée en conditions ambiantes à l’air et dans l’obscurité. Les pointes sont 

positionnées sur les zones de contact des dispositifs par microscope optique ( Figure 103 ) 

 

Figure 103 : Photo montrant le positionnement de pointe sur les zone de contacte d’un dispositifs planaire 

inter-digité 

Pour les caractéristiques courant-tension conventionnelle, les pointes sont reliées à une 

source de courant-tension de type Keithley 2440 interfacé sous Labview. Une rampe de 

tension est appliquée à l’échantillon et le courant drainé par le dispositif est mesuré.  La plage 

et le pas de tension sont adaptés aux structures caractérisées, et dépendent des épaisseurs des 

couches actives et des distances inter-électrodes. 



Annexe : Méthodes expérimentales 

 

216 

 

XII. Description et principe de fonctionnement des OFET 

Un transistor à effet de champ (OFET)  est un interrupteur électronique dans lequel une 

résistance entre deux électrodes est contrôlée par un courant externe. En général, il est 

constitué d’un empilement de couches minces déposé sur un substrat qui peut être rigide ou 

souple (Figure 104). 

 

Figure 104 : Schéma d’un transistor organique de type « Botom contact » (grille en bas et source/drain au 

dessus). 

 

Le semi-conducteur correspond à la couche active du transistor. Il est le siège du 

transport des charges dans le canal et conditionne les propriétés électroniques et les 

performances du transistor. Le transistor à effet de champ est quant à lui composé de trois 

électrodes : 

 La source, c’est de cette électrode que proviennent les charges qui seront acheminées 

par la couche active. 

 Le drain, c’est entre cette électrode et la source que la tension de Drain (Vds) est 

appliquée, permettant ainsi le transport des charges dans le canal (courant Ids). 

 La grille, cette électrode permet de contrôler le courant circulant dans le canal du 

transistor en polarisant la couche active. Cette polarisation se fait on appliquant une 

tension entre la grille et la source (Vgs), générant ainsi un champ électrique, d’où 

l’appellation « transistor à effet de champ ». 

Entre la couche active et l’électrode se trouve ce qu’on appelle l’isolant de grille. Cette 

couche permet d’isoler la grille du canal. Son rôle est important dans le fonctionnement du 

transistor au travers de ses propriétés diélectriques et au travers de l’interface grille/couche 

active. 
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W et L sont les principaux paramètres morphologiques du transistor et représentent 

respectivement la largeur et la longueur du canal. 

On distingue deux architectures d’OFET. La première est la structure « bottom contact » 

dans laquelle le semi-conducteur organique (la couche active) est déposé sur les électrodes 

métalliques drain et source (Figure 105.a). La deuxième est la structure « top contact » dans 

laquelle les électrodes métalliques (drain et source) sont déposées sur le semi-conducteur 

organique (Figure 105.b). Dans les deux architectures, le semi-conducteur et l’isolant sont 

déposés respectivement sur un isolant de grille et une électrode métallique; l’ensemble ainsi 

constitué forme une capacité Métal-Isolant-Semi-conducteur (MIS). D’un point de vue des 

performances de transistors, ces différentes géométries ne seront pas équivalentes. Chaque 

géométrie possède ses avantages et ses inconvénients en fonction des matériaux, des technologies 

de déport utilisées  et des caractéristiques finales de transistors. Dans notre travail, nous avons 

uniquement utilisé la structure  « bottom contact », qui présente l’avantage d’une part d’être 

adaptée à la procédure d’orientation des NTC dans la matrice polymère (P3HT) sous 

l’application d’un champ électrique et d’autre part de limiter la pollution de la couche active. 

Une structure « top-contact » pose quant à elle quelques difficultés technologiques 

supplémentaires.  

                                                               

  

a)                                                                b )         

            Figure 105: OFETs en configuration a) « bottom-contact » et b) « top-contact »  

XIII. Fonctionnement d’un OFET 

Lorsqu’on applique une tension électrique entre les électrodes de grille et de source 

(Vgs), l’interface entre l’isolant et le semi-conducteur organique se comporte comme un 

condensateur et se charge, créant ainsi un canal conducteur. Suite à l’application d’une 
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tension entre les électrodes source et drain (Vds), les charges accumulées dans le canal 

peuvent être drainées.  

Dans le canal, les porteurs de charge majoritaires dépendent de la nature du semi-

conducteur utilisé. Ainsi dans le cas d’un semi-conducteur de type-p, les trous sont 

majoritaires, alors que les électrons sont majoritaires dans un canal de type-n.  

Considérons le cas d’un semi-conducteur organique de type-p comme le P3HT (cas 

considéré dans ce travail). En appliquant une tension positive sur l’électrode de grille, le 

courant circulant dans le canal est nul quelque soit la valeur de la tension appliquée. 

Toutefois, en polarisant la grille négativement (tension négative), les porteurs de charge 

(trous) seront accumulés à l’interface isolant/semi-conducteur. Le transistor peut alors 

fonctionner dans un mode qualifié « d’accumulation ». Dans ce mode, on distingue trois 

régimes de fonctionnement pour une tension Vgs fixe (Figure 106): 

 

| Vds | < | Vgs | - | VTh |                |Vds| = |Vgs| - | VTh |                             | Vds | > | Vgs | - |VTh | 

a) Régime linéaire                  b) Pincement                                         Régime de saturation 

Figure 106 : Schéma illustrant les différents régimes de fonctionnement d’un OFET en mode 

d’accumulation avec les caractéristiques de sortie pour chaque régime  

 

Dans le régime linéaire  (Figure 106.a), les charges sont injectées en continu et un 

courant traverse le canal (Ids). Dans ce régime le courant reste linéaire avec la tension Vds 

appliqué, et il est donné par  [
3
] : 

    
    
  

               
  Equation VI- 1 

 

Avec Ci la capacité du diélectrique de grille, VTh la tension de seuil (que nous décrirons un 

peu plus loin) et μ la mobilité des porteurs de charge. Lorsque Vds devient équivalent à | Vgs | - 

|VTh |, il y a pincement du canal. Une zone de déplétion se forme au voisinage de l’électrode 

de drain (Figure 106.b). Lorsque Vds devient supérieur à  | Vgs | - |VTh |, le point de pincement 
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va s’éloigner du drain, la région de déplétion va alors s’agrandir. Le fort champ électrique 

latéral présent dans la zone de déplétion va permettre au courant de drain de continuer à 

atteindre le drain. Toutefois, le potentiel au niveau du point de pincement reste constant et 

égal à  |Vgs| - | VTh |. Ainsi, la différence de potentiel entre la source et le point de pincement 

va rester inchangée. Par conséquent, le courant de drain ne variera plus et atteindra une valeur 

de saturation. On est alors dans le régime de saturation du transistor (Figure 106.c). Dans ce 

cas, le courant  atteint son maximum et il est appelé « courant de saturation » Ids = IdsSat [3]  

 

    
    
  

         
 
 

  Equation VI- 2 

 

 

En général, pour extraire les paramètres électriques d’un transistor (OFET), deux types de 

caractéristiques sont utilisées. La première caractéristique correspond à la courbe de sortie du 

transistor Ids = f(Vds), donnée pour une tension de polarisation Vgs constante. Ce faisceau de 

courbes pour différentes valeurs de Vgs constitue un premier  indicateur qualitatif du 

fonctionnement du transistor. La Figure 107 montre les caractéristiques de sortie typiques 

d’un transistor organique à base de P3HT (couche active). 
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Figure 107: Caractéristiques de sortie d’un transistor à base de P3HT 

 

La deuxième caractéristique correspond aux caractéristiques de transfert Ids = f(Vgs), 

données pour une tension Vds constante. Ces dernières permettent d’extraire d’autres 

paramètres importants caractérisant le fonctionnement du transistor, comme nous le verrons 

dans le paragraphe suivant. 
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XIII.1.1.  La tension de seuil  (V T h) et la mobilité (μ)  

La tension de seuil (VTh) est une caractéristique intéressante des transistors. Elle  

représente la valeur de la tension de grille à partir de laquelle le canal commence à être formé. 

L’extraction de VTh  se fait à partir des caractéristiques de transfert, en extrapolant la tangente 

dans la zone linaire jusqu’à visualiser son intersection avec l’axe des abscisses (l’axe Vgs) 

(Figure 108). Il est aussi possible de calculer la tension de seuil à partir de la tension de bande 

plate (VFB) qui représente la tension de polarisation nécessaire à la formation d’un régime de 

bandes plates (les bandes de conduction et de valence sont horizontales dans le diagramme 

d’énergie d’une interface métal/semi-conducteur  [
4
] : 

 

Où Ci est la capacité de l’isolant, n0 la densité des porteurs et d l’épaisseur de la couche 

active. 

 
Figure 108 : Caractéristiques du transfert d’un transistor organique à effet de champ de 

type p montrant les différents paramètres en courant et en tension [5]. La tension Von est 

la tension d’allumage du transistor (tension nécessaire pour que le composant puisse 

passer de l’état off à l’état on). Le paramètre δ de la figure représente la  pente (qui 

permet le calcul de mobilité).  

 

La mobilité (µ) s’exprime en cm
2
.V

-1
.s

-1
. Elle représente la faculté des porteurs de 

charge à être mis en déplacement par l’application d’un champ électrique. En général, la 

     

    

  

     

          Equation VI- 3 
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mobilité dépend fortement de la morphologie de la couche active, mais aussi des propriétés 

intrinsèque du semi-conducteur utilisé.  

Deux expressions de la mobilité peuvent être extraites, celle dans le régime linéaire qui 

est donné par la relation suivante [4] : 

      
    
    

 
       

 

      
 

Equation VI- 4 

 

 

  Et celle dans le régime de saturation  qui est donné par [4] : 

 

     

 

 
           

    
 

 

       

 

  

   
 

Equation VI- 5 

 

 

XIII.1.2.  Gain en courant (I o n/Io f f  ) 

Le rapport Ion/Ioff est un paramètre qui correspond au rapport des courant circualant 

entre le drain et la source lorsque la tension Vgs commute entre l’état On et Off. Ainsi, 

lorsqu’aucune tension de grille n’est appliquée (Vgs=0V), le transistor est à l’état « off ». On 

parle dans ce cas d’un courant Ioff qui correspond alors à un courant de fuite. Quand on 

applique une tension Vgs, le composant passe à l’état « on », et on parle dans ce cas d’un 

courant Ion. L’extraction des courants Ion et Ioff s’effectue sur la caractéristique de transfert 

représentée en échelle logarithmique (Figure 108).  

Le rapport Ion/Ioff est défini comme le rapport entre le maximum et le minimum du 

courant de drain (Ids) pour une tension Vds donnée : [
6
]  

 

 

 

 

 

 

   
    

 
            

           
 

 

Equation VI- 6 
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                                                          Résumé 

Les objectifs de ce travail de thèse concernent le développement de composites polymères 

conjugués/nanotubes de carbone (NTC) et l’étude de leurs propriétés électriques. En effet, du fait de 

leur taille nanométrique et de leurs priorités électroniques originales, les nanotubes de carbone 

apparaissent comme très prometteurs pour améliorer le drainage des charges de couches actives à base 

de semi-conducteurs organiques. Néanmoins, il est nécessaire de contrôler de façon fine leur 

structuration dans la matrice polymère, pour aboutir à des composants optoélectroniques aux 

propriétés améliorées. Dans ce contexte, nous proposons un procédé d’élaboration en conditions 

ambiantes simple et bas coût pour la réalisation de structure planaires inter-digitées à base de couches 

composites polymère/NTC. Associé à l’utilisation d’une procédure d’orientation des nanotubes sous 

champ électrique, cette stratégie nous a permis de montrer qu’il est possible de contrôler les propriétés 

de transport des composites au travers des principaux paramètres expérimentaux d’élaboration 

(composition du composite, nature du solvant utilisé, nature du signal électrique d’orientation).  

L’analyse des distributions angulaires des nanotubes incorporés par rapport à la direction du champ 

d’orientation a permis une optimisation des conditions d’élaboration des composites pour l’obtention 

de propriétés électriques optimales. Puis, les caractérisations électriques des composites planaires ont 

montré que l’incorporation et l’orientation des nanotubes au sein du polymère (P3HT) ne semblent pas 

modifier de façon drastique les mécanismes de transport de la matrice. Finalement, nous avons 

cherché à exploiter ces résultats en élaborant des transistors organiques à effet de champs P3HT/NTC 

à l’aide du même procédé d’élaboration. Les conditions optimales de structuration des nanotubes ont 

conduit à  un gain significatif de deux ordres de grandeurs sur la mobilité des porteurs de charge par 

rapport à une matrice de polymère seul. Ces résultats illustrent les fortes potentialités des composites 

polymère/NTC dans le domaine de l’optoélectronique organique, et ouvrent des perspectives dans des 

domaines variés tels que les communications hyperfréquences ou l’optique non linéaire. 

Mots clés : Nanotubes de Carbone, Polymères Conjugués, P3HT, Optoélectronique Organique, 

Transistors à Effet de Champ Organiques, Orientation, Alignement, Transport de Charges.    

Abstract 

This work aims at developing conjugated polymer/carbon nanotubes (CNT) composites and 

studying their electrical properties. Thanks to their structure and electronic configuration, carbon 

nanotubes are indeed found to be very promising to improve the charge transport properties of active 

layers based on organic semi-conductors such as polymers. However, it is necessary to control their 

structuration within the matrix, in order to demonstrate functional components with improved 

performance. In this context, we propose a simple fabrication process, realized in ambient conditions 

and compatible with low cost technologies, to achieve planar inter-digitized architectures based on 

polymer/CNT composites. By using a specific procedure for the alignment of carbon nanotubes under 

an electric field, this strategy allows us to control the charge transport properties of the composites by 

varying the various experimental conditions used during their fabrication (composition of the 

composite, nature of the solvent used, nature of the electric signal used for the orientation of the CNT).  

The analysis of the angular distributions of the incorporated nanotubes with regard to the direction of 

orientation electric field allowed the optimization of the processing conditions, towards optimal 

electric performance. Then, the electric characterization of the planar devices showed that the 

incorporation and orientation of CNT within the polymer matrix (P3HT in our case) do not drastically 

modify the charge transport mechanisms occurring in the polymer. Finally, we illustrate the 

potentialities of the approach by implementing organic filed effect transistors based on the P3HT/CNT 

composites. The optimal fabrication conditions were associated with a strong improvement of the 

associated charge mobility by two orders of magnitude with regard to the pristine polymer matrix. 

These results demonstrate the strong potentialities associated with polymer/CNT composites in the 

field of organic optoelectronics, and open various perspectives in related areas such as radiofrequency 

communications or nonlinear optics. 

Key word: Carbon Nanotubes, Conjugated Polymers, P3HT, Organic Optoelectronics, Organic Field 

Effect Transistors, Orientation, Alignment, Charge Transport. 
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