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Liste d’abréviations 

 

AFM                     Microscopie à force atomique  

BF                         Basse fréquence  

BST                      Titanate de barium et de strontium 

BT                        Titanate de barium 

CB                        Bande de conduction 

CdS                      Sulfure de cadmium 

C60                                    Fullerène  

DC                        Courant continu 

𝒅𝟑𝟑
𝒆𝒇𝒇

                      Coefficient pseudo piézoélectrique effectif 

𝒅𝟑𝟑
𝒆𝒇𝒇

                      Coefficient pseudo piézoélectrique effectif 

DMF                     N,N-Diméthylformamide 

DMSO                  Diméthylsulfoxide  

DRX                     Diffraction des rayons X 

eV                          Electron-volt  

FTJ                        Jonctions ferroélectriques tunnel  

G                           Courbure  

GMO                    Glycérol monooléate  

GOPS                   3-glycidoxypropyltrimethoxysilane  

HF                         Haute fréquence  

HOMO                 Highest occupied molecular orbital 

ITO                       Oxyde d’indium et d’étain 



10 
 

LC                          Cristaux liquides 

LCD                        Dispositif d’affichage à cristaux liquides 

LGD                     Landau-Ginsburg-Devonshire  

LUMO                  Lowest unoccupied molecular orbital 

MPB                     Phases morphotropiques 

OFET                   Transistors organiques à effet des champs  

OLED                   Diodes électroluminescentes organiques 

OPV                      Cellules photovoltaïques organiques 

OSC                      Organic solar cells  

PA                         Polyacétylène 

PCBM                  [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle 

PEDOT                 Poly(3,4-éthylènedioxythiophène)   

PC                          Polycarbonate 

PE                          Polyéthylène 

PET                       Polyéthylène téréphtalate  

PIN                        0.3Pb(In0.5Nb0.5)O3 

PMN                      Niobate de magnésium et de plomb 

PMT                      0,35Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 

PolyEDOT            Poly(3,4-ethylènedioxythiophène)  

PolyProDOT        Poly(3,4-propylènedioxythiophène)  

PPP                        Poly(p-phenylène) 

PPV                       Poly(phenylène vinylène) 

ProDOT                Propylènedioxythiophène 

PSS-                        Anion polystyrène sulfonate 
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PSS-H                    Polystyrène sulfonate d’hydrogène           

PT                          0,35PbTiO3 

PTV                       Poly(thiophène vinylène) 

PU                         Polyuréthane  

PVDF                    Polyfluorure de vinylidène 

PVDF-TrFE         Polyfluorure de vinylidène trifluoroéthylène  

PZT                       Zircono titanate de plomb 

RH%                    Humidité relative en pourcent 

RMS                     Rugosité de surface 

SCL                       Systèmes conjugués linéaires  

Sst                          Acier inoxydable 

STO                       Oxyde de titane et strontium 

TFSI-                     Bis(trifluorométhylsulfonyl)imide 

UV                         Ultraviolet 
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La conversion d’énergie mécanique en énergie électrique via des matériaux électroactifs est 

principalement connue au travers de l’effet piézoélectrique et des applications qui en découlent, 

notamment dans le domaine des actionneurs, capteurs et de la récupération d’énergie ambiante. 

Cependant, les matériaux piézoélectriques sont limités du fait que la piézoélectricité peut se 

révéler seulement pour des matériaux non controsymétriques qui vont se polariser sous une 

déformation homogène. Beaucoup moins connue, la flexoélectricité est également une 

propriété mécanoélectrique qui correspond à une polarisation électrique induite par un gradient 

de déformation sans restriction de symétrie. Un gradient de déformation, qui n’est autre qu’une 

déformation inhomogène, est possiblement induit sur tous types de matériaux solides (quelle 

que soit leur symétrie d’espace) par l’application de pressions non homogènes, courbure locale, 

défauts structurels, gradient d’élasticité… En outre, aux petites échelles (micrométrique voire 

même nanométrique) le gradient de déformation devient plus important de plusieurs ordres de 

grandeur par rapport à l’échelle macrométrique induisant une exaltation de l’effet 

flexoélectrique. La flexoélectricité a été principalement étudiée dans des oxydes métalliques 

diélectriques et a permis d’atteindre des coefficients flexoélectriques, qui traduisent la 

conversion mécano-électrique, de l’ordre de quelques dizaines de C /m. Dans les matériaux 

polymères souples comme le polyuréthane, si l’effet flexoélectrique a également été mis en 

évidence, les coefficients sont bien moindres d’un facteur mille et ne dépassent pas la dizaine 

de nC/m.   

Le projet de la thèse, soutenue par le RFI Wise et l’université d’Angers, porte sur le domaine 

de films polymères électroactifs destinés à assurer une conversion d’énergie mécanoélectrique 

par l’effet flexoélectrique. En particulier, objectif de la thèse est d’évaluer le potentiel de films 

organiques semiconducteurs dérivés du polythiophène avec une épaisseur micrométrique 

déposés sur des supports métalliques flexibles pour obtenir des coefficients flexoélectriques les 

plus élevés possibles. La combinaison de films souples possédant une flexoélectricité exaltée 
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devrait permettre d’envisager d’utiliser ces films comme capteurs directs de grandes courbures 

(>100 m-1) pour le contrôle de structures très flexibles ou encore pour des applications de 

récupération d’énergie mécanique ambiante issue de différentes sources (mouvement du corps, 

flux d’air, structures gonflables). Cette thèse se divise en 4 chapitres. 

La chapitre 1 introduit la flexoélectricité, ses propriétés et son historique. Il y est aussi présenté 

les différents montages issus de la littérature pour effectuer l’analyse de cet effet. D’autre part, 

les facteurs pouvant contribuer à la flexoélectricité, les travaux réalisés sur divers types de 

matériaux et les applications possibles sont décrits. 

Dans le chapitre 2, la méthode de préparation de nos dispositifs flexoélectriques est détaillée 

ainsi que le montage utilisé tout au long de nos travaux. La démarche utilisée pour le calcul du 

coefficient flexoélectrique est exposée. Les différentes caractérisations réalisées sur nos 

échantillons ainsi que les paramètres et les conditions expérimentales sont indiquées.   

Le chapitre 3 s’intéresse à plusieurs classes de polymères conjugués dérivés du thiophène, 

directement électropolymérisés ou déposés par drop casting sur des supports flexibles en acier 

inoxydable, dans le but d’évaluer leur coefficient flexoélectrique.  

Le chapitre 4 se focalise sur la flexoélectricité du PEDOT:PSS, polyélectrolyte complexe qui 

associe un polymère conjugué, le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) avec un 

polymère non conjugué, le polystyrène sulfonate (PSS). Plusieurs compositions de 

PEDOT:PSS sont étudiées. L’impact de la concentration de la solution utilisée ainsi que le rôle 

que peut jouer la nature de l’électrode supérieure (top électrode) et son influence sur les 

propriétés diélectriques et flexoélectriques des dispositifs sont examinés. Enfin, quelques 

traitements simples dans le but d’augmenter le coefficient flexoélectrique sont proposés. 
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1. Flexoélectricité et piézoélectricité  

 Différences et ressemblances 

Le couplage mécano-électrique, correspondant à la transformation des variables mécaniques 

en variables électriques concerne une grande variété de matériaux comme certains oxydes et 

polymères. L’effet le plus connu est la piézoélectricité avec tous les champs d’applications 

divers qui exploitent ce phénomène tels que les accéléromètres, les capteurs, les générateurs… 

La piézoélectricité peut être directe (Figure 1.1a) : dans ce cas, la polarisation électrique est 

induite par une contrainte mécanique uniforme (T) et se traduit par une tension aux bornes du 

matériau en circuit ouvert.  L’effet inverse correspond à la réponse mécanique (déplacement u 

et déformation longitudinale S=u/l  du matériau de longueur initiale l) induite par l’application 

d’une tension électrique V (Figure 1.1b).  

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Semblable à la piézoélectricité, la flexoélectricité est aussi un couplage induisant une 

polarisation comme réponse à un stimulus mécanique (effet direct) mais une différence 

importante existe entre les deux effets. La piézoélectricité ne concerne que les matériaux non 

centrosymétriques puisque la déformation uniforme appliquée ne peut pas polariser les 

matériaux centrosymétriques (voir Figure 1.2 b). Par contre la flexoélectricité est une propriété 

universelle de tous les matériaux correspondant à l’apparition d’une polarisation induite par un 

gradient de déformation qui rompt la symétrie d’espace (voir Figure 1.2). Ainsi, la variation de 

polarisation Δ𝑃 induite ne dépend pas de la symétrie du cristal mais de l’inhomogénéité de la 

a) b) 

Figure 1.1 Schéma  illustrant l’effet piézoélectrique a) direct et b) inverse. 
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déformation qui déplace les barycentres des anions et des cations et le nuage électronique des 

atomes de leurs états d’équilibre1. 

 

 

 

De plus, il existe aussi une flexoélectricité inverse qui correspond à l’apparition d’une 

déformation induite par un gradient de champ électrique et qui se manifeste aussi par la 

courbure induite par un champ électrique uniforme. Ces deux effets, bien que rapportés à la 

fois théoriquement2-4 et expérimentalement5-7, font encore l’objet de nombreuses études. 

Comme l'effet flexoélectrique direct, l’effet flexoélectrique inverse montre une forte 

dépendance des dimensions du matériau8. Ainsi, la flexoélectricité inverse diminue fortement 

avec l'augmentation de la taille de l'échantillon. L'effet de taille semble être un inconvénient à 

l'application de la flexoélectricité directe et inverse à l'échelle macroscopique mais peut 

s’avérer au contraire bénéfique dans les structures à l’échelle nanométrique. 

1.2. Différentes polarisations possibles 

Il est vrai que dans la majorité des cas la polarisation est expliquée par la dissymétrie des ions 

créés au niveau de la maille suite à l’application d’un gradient de déformation mais la 

polarisation en réalité peut être induite par 3 mécanismes différents :  

 La flexoélectricité ionique : induite par le déplacement relatif des ions de charges 

électriques opposées 

Figure 1.2 Effet de la déformation homogène et non-homogène sur les matériaux centrosymétriques et non-
centrosymétriques : polarisation des matériaux non centrosymétriques par déformation homogène (a et b) polarisation 

dans les deux cas par déformation inhomogène (c et d). 
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 La flexoélectricité électronique : la polarisation est produite par la déformation du 

nuage électronique de l’atome  

 La flexoélectricité d’orientation polaire : cette polarisation est due à l’orientation des 

moments dipolaires permanents vers un même point, elle est généralement propre aux 

cristaux liquides (LC) dont la polarisation induite se manifeste par un réarrangement 

des structures asymétriques présentes. Deux types d’asymétries existent : la forme poire 

et la forme banane (voir Figure 1.3 et Figure 1.4).9 

 

Figure 1.3 Molécules de cristaux liquides de forme poire (calamitique) a) sans et b) avec déformation9. 

Dans les LC alignés avant la déformation, l'orientation moyenne (directeur) est dans la même 

direction. Toutes les molécules sont polarisées, mais la polarisation nette du milieu est nulle en 

raison de la distribution aléatoire des dipôles (voir Figure 1.3a).  

Dans le cas d’une déformation avec la phase calamitique (en forme de poire/tige) (Figure 1.3b), 

les LC subissent une déformation non uniforme. Cela amène les molécules à se réorienter vers 

un état énergétiquement favorable. Dans cet état, plusieurs dipôles sont orientés dans le même 

sens, ce qui provoque une polarisation nette à travers le milieu vers la droite.  



Chapitre 1 : La flexoélectricité : une nouvelle voie de couplage mécanoélectrique 

22 
 

 

Figure 1.4 Molécules de cristaux liquides en forme banane (Bentphase) a) sans et b) avec déformation. 

Avec le noyau Bentphase (en forme de banane) (Figure 1.4) sous déformation, la polarisation 

nette à travers le milieu est verticale descendante. Par conséquent, l'effet flexoélectrique se 

manifeste par une polarisation induite par la courbure des cristaux liquides. Cet effet devient 

plus important dans les structures avec une plus grande courbure (rayon plus petit).  

1.3. Matériaux ferroélectriques 

Dans tous les cristaux, l’axe polaire correspond généralement à l’une des directions de symétrie 

élevée de la maille élémentaire. Les cristaux sont regroupés en 7 systèmes cristallins : cubique, 

tétragonal, orthorhombique, monoclinique, triclinique, hexagonal et trigonal et qui sont divisés 

en 32 classes selon leur symétrie de groupe ponctuel. Parmi les 32 classes, 11 sont 

centrosymétriques et les 21 autres sont non-centrosymétriques puisqu’elles ne possèdent pas 

un centre de symétrie c’est-à-dire qu’elles ne restent pas invariantes sous inversion dans 

l’espace. Seulement 20 d’entre elles sont piézoélectriques avec 10 qui se polarisent sous 

contrainte mécanique et les 10 autres possèdent une polarisation spontanée. 

Les matériaux ferroélectriques présentent une polarisation électrique spontanée au-dessous 

d’une certaine température de transition de phase ou aussi appelée température de Curie. Cette 

polarisation peut être inversée suite à l’application d’un champ électrique externe appelé champ 

coercitif Ec. Dépendamment de la structure cristalline du matériau étudié, l’inversion 

ferroélectrique peut être de 180° (inversion ferroélectrique pure) ou avec de plus bas angles, 

90° pour les phases tétragonales, 71° ou 109° pour les phases rhomboédriques. Une 

caractéristique importante des ferroélectriques est le cycle d’hystérésis P-E montré dans la 

Figure 1.5. 



Chapitre 1 : La flexoélectricité : une nouvelle voie de couplage mécanoélectrique 

23 
 

 

 

Figure 1.5 Cycle d’hystérésis d’un matériau ferroélectrique. 

Il existe toujours une déformation spontanée associée à la polarisation spontanée alors toute 

inversion polaire d’un angle plus petit que 180° est associée à une inversion de la direction de 

la déformation spontanée, aussi appelée inversion ferroélastique. Par contre une inversion de 

180° ne change pas l’axe polaire et alors par la suite ne change pas la direction de la 

déformation spontanée et par conséquent l’inversion uniaxiale n’est pas ferroélastique. En 

raison de leurs propriétés d’inversion de polarisation spontanée, leur couplage polarisation-

déformation, et leurs grandes valeurs de constantes diélectriques, les matériaux ferroélectriques 

sont utilisés dans une large gamme d’applications technologiques. Dans toutes ces applications, 

ces matériaux subissent des déformations par application des contraintes ou d’un champ 

électrique d’où l’importance des propriétés mécaniques et électromécaniques de ces matériaux. 
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2. Flexoélectricité 

 Généralités 

Dans le cas général d’un matériau diélectrique à la fois piézoélectrique et flexoélectrique, la 

polarisation induite par une déformation et un gradient de déformation est donnée par 

l’expression suivante : 

𝑃𝑖 = 𝑒𝑖𝑗𝑘𝜀𝑗𝑘  + 𝜇𝑖𝑗𝑘𝑙  

𝜕𝜀𝑘𝑙

𝜕𝑥𝑗
  (1) 

Où Pi est la polarisation électrique, Ɛjk et  Ɛkl  sont les composantes de la déformation, eijk est le 

tenseur piézoélectrique de troisième ordre, µijkl le coefficient flexoélectrique (tenseur d’ordre 

4) et xj, la coordonnée spatiale. Le premier terme dans le membre de droite représente la 

réponse piézoélectrique en polarisation suite à l’application d’une déformation homogène. Le 

second terme représente la réponse flexoélectrique en polarisation suite à l’application d’un 

gradient de déformation. On peut noter que dans le cas de structures en flexion, le gradient de 

déformation dans l’épaisseur du matériau n’est rien d’autre que la courbure locale (voir Figure 

1.6). 

 

Figure 1.6 Schéma d’une structure flexoélectrique. Quand le film subit un moment de flexion, la polarisation est induite par 
le gradient de déformation dans la direction de l’épaisseur : Déformation en compression sous la ligne neutre en pointillés 

et en extension au-dessus10. 

Ainsi, même si le coefficient flexoélectrique est typiquement de deux ordres de grandeur 

inférieur au coefficient piézoélectrique, le gradient de déformation ( 106 m-1) peut être jusqu’à 

sept ordres de grandeurs supérieur à la déformation ( 1 %)  dans le cas des films d’épaisseur 

nanométrique10. Dans certains cas spécifiques comme dans les couches minces épitaxiées, 

l’effet flexoélectrique peut donc surpasser l’effet piézoélectrique. Il est également intéressant 

de noter que l’effet flexoélectrique est exploitable directement et ne nécessite pas une étape de 

polarisation sous champ électrique intense, comme c’est le cas pour les polymères et oxydes 

piézoélectriques. Cette étape de polarisation est indispensable pour conférer un effet 
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piézoélectrique macroscopique, mais elle peut être délicate et entraîne un phénomène 

inévitable de vieillissement (aging) des caractéristiques. 

Même si l’effet flexoélectrique connait un certain engouement depuis environ 7 ans suite à la 

publication de résultats prometteurs dans les films minces ferroélectriques, la flexoélectricité 

fut découverte dans les cristaux liquides dans les années 60 11, l’effet mécanique favorisant la 

réorientation des molécules polarisées de formes irrégulières. Par la suite, l’effet a été mis en 

évidence dans les diélectriques solides et plus spécialement les matériaux de structure 

pérovskite. 

Dans le cas de la flexoélectricité directe, une série d’expériences a été réalisée en premier sur 

les pérovskites et les coefficients flexoélectriques transverse μ1122 et longitudinal µ1111 ont été 

les premiers composants de la matrice du coefficient flexoélectrique à être déterminés 12. Il 

existe aussi un troisième coefficient appelé le coefficient de cisaillement µ1211 mais il n’a été 

étudié que très récemment dans les céramiques massives. Peu après, des pérovskites 

ferroélectriques et paraélectriques ont été caractérisées tels que le titanate de baryum (BT)13, 

titanate de baryum et de strontium (BST)14, niobate de magnésium et de plomb (PMN) 12et le 

zircono-titanate de plomb (PZT)15. Les coefficients longitudinal, transversal et de cisaillement 

sont les seuls coefficients non nuls dans les cristaux cubiques. En ce qui concerne les polymères 

dont le comportement est proche de celui des cristaux liquides, il existe encore plus de 

composants du coefficient non nuls. 

L‘effet flexoélectrique a été étudié initialement dans les isolants diélectriques mais peut aussi 

se trouver dans les semi-conducteurs qui sont à présent considérés comme matériaux d’intérêt 

pour le couplage mécano-électrique.  

2.2. Historique de la flexoélectricité 

La flexoélectricité dans les solides a été théoriquement discutée par Maskevichh et Tolpyco16 

qui se sont basés sur la dynamique des cristaux. La première étude expérimentale a été réalisée 

en 1964 par Kogan sur les cristaux centrosymétriques dans le contexte électron-phonon et où 

la flexoélectricité était le seul phénomène pouvant expliquer ceci. Par la suite, Harris a 

découvert en 1965  les microscopiques de la flexoélectricité17 et vers 1968 Mindlin a pu 

expliquer l'effet18. 
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En 1981, Indenbom et ses collègues ont introduit le terme effet flexoélectrique sur les solides 

qu'ils ont emprunté à la physique des cristaux liquides et cette appellation a remplacé le terme 

de la piézoélectricité non locale, et depuis ce remplacement de nomenclature, la flexoélectricité 

fut reconnue comme analogue à la piézoélectricité. Vers la fin des années 1980, les études de 

Tagantsev ont changé ce point de vue puisqu'il a prouvé que la flexoélectricité n'est pas une 

contribution dynamique ou de surface mais bien différente de la piézoélectricité19. 

Après les années 2000, plus d’études  ont été menées sur la flexoélectricité surtout après les 

travaux expérimentaux de Cross sur les céramiques ferroélectriques12,14,15. Dans quelques 

systèmes tels que BaTiO3, le coefficient mesuré est bien plus grand que les estimations et de 

nombreux cristaux simples et ferroélectriques ont été analysés. Les informations les plus 

détaillées ont été obtenues pour le système SrTiO3 par Zhao et ses collègues20. 

Il a été récemment découvert que le couplage flexoélectrique peut interférer largement avec 

différents phénomènes physiques dans les solides. Parmi les nombreuses études théoriques sur 

ce sujet, citons la théorie Landau de Morozovska 21pour les domaine des murs ferriques, Yudin 

pour l'impact de la flexoélectricité sur les propriétés de ces domaines22 et Catalan pour le 

modèle de la flexoélectricité interne dans les couches minces23,24. On peut aussi citer les 

résultats récents de Gruverman sur la flexoélectricité sur le contrôle de la polarisation par le 

gradient de déformation dans les couches minces25. Lu et ses collègues ont travaillé sur le même 

phénomène mais à l'échelle nanométrique26.  

3.  Paramètres influençant la flexoélectricité 

3.1. Épaisseur de la couche  

L'effet flexoélectrique dans les couches minces a suscité un grand intérêt puisque le gradient 

de déformation (égal à la courbure dans le cas d’une flexion) est inversement proportionnel à 

l’épaisseur du matériau. Ainsi, la flexoélectricité induite par le gradient de déformation est 

supposée être exaltée à l’échelle nanométrique27. Les études sur la dépendance de la 

flexoélectricité vis-à-vis de l’épaisseur des couches ont montré que les plus grandes valeurs du 

coefficient flexoélectrique concernent les échelles nanométriques conduisant même à un effet 

flexoélectrique supérieur à l’effet piézoélectrique28,29. Le but principal est de profiter de cet 
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effet pour la miniaturisation des dispositifs et l’application dans le domaine des 

nanotechnologies.  

 

Figure 1.7 Illustration des effets de taille dus à la mise à l'échelle des gradients de déformation30. 

Dans la Figure 1.7 Majdoub et ses collègues représentent deux inclusions triangulaires 

soumises à une contrainte à deux échelles de longueur différentes (μm vs. nm) avec le même 

rapport hauteur/largeur, le champ de déformation reste le même sur les deux échelles de 

longueur, mais l'échelle des gradients de déformation est de 1/𝑎𝑖 et donc inversement 

proportionnelle avec l’épaisseur. Comme la déformation  appliquée est la même et a1 > a2 on 

aura 
Δε

𝑎1
 < 

Δε

𝑎2
 (voir Figure 1.7). Il est alors évident que pour les matériaux à l'échelle 

nanométrique l’effet flexoélectrique devient plus important. 

Ainsi, la flexoélectricité dépendante de la taille peut contribuer de manière significative au 

couplage électromécanique de matériaux piézoélectriques à l'échelle nanométrique, qui doit 

être incorporée lors de la modélisation des réponses électroélastiques des nanostructures 

piézoélectriques. 

3.2. Effet de la température  

L'effet thermique joue aussi un rôle important sur la flexoélectricité puisque la température 

affecte la cristallinité du matériau. De plus, par rapport aux matériaux piézoélectriques, il est 

attendu que les matériaux flexoélectriques peuvent être actifs sur une gamme de température 

plus large. Il a été constaté dans la BST que le coefficient flexoélectrique passe par un 

maximum au point de transition de phase31. Par la suite, la dépendance de la flexoélectricité 
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avec la température dans les nanostructures de pérovskite BaTiO3 et SrTiO3 a également été 

mesurée32,33. Pour le BST, BaTiO3 et SrTiO3, la chute rapide de la permittivité diélectrique 

dans la phase paraélectrique conduit à une flexoélectricité incohérente lorsque la température 

augmente. Le pic diélectrique étroit et pointu se produisant au niveau de la transition de phase 

ferroélectrique/paraélectrique limite l'effet flexoélectrique amélioré dans une plage de 

température étroite. Toutes ces expériences ont caractérisé la flexoélectricité en deçà de 70 °C, 

et ne permettent pas d’envisager des applications à haute température. Alternativement, un 

matériau à haute température de Curie peut être privilégié pour améliorer la flexoélectricité. 

Très récemment, Shu et al ont rapporté le comportement flexoélectrique dans un monocristal 

de composition 0.3Pb(In0.5Nb0.5)O3- 0,35Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-0,35PbTiO3 (PIN-PMT-PT)34.La 

température de Curie de PIN-PMT-PT est à 229 °C mais le cristal subit une transformation du 

macro-domaine à micro-domaine à 209 °C. Le coefficient flexoélectrique effectif maximum 

est de 125 μC/m mesuré à 209 °C. Mais au-dessus de la température de Curie, il chute à 27 

µC/m. 

3.3. Effet de la permittivité   

Il a été montré théoriquement et expérimentalement que la flexoélectricité est fortement liée à 

la permittivité diélectrique des matériaux 31 qui elle aussi présente un maximum à la 

température de Curie. Ceci a été vérifié sur les pérovskites et les nanomatériaux. Tous les 

coefficients flexoélectriques mesurés sont résumés dans le Tableau 1.1, ainsi que leur valeur 

de permittivité diélectrique. 

Tableau 1.1 Valeurs des composants du coefficient flexoélectrique et de la permittivité diélectrique de quelques matériaux. 

Matériau  εr μ1122 (μC/m) μ1111 (μC/m) μ1212 (μC/m) 

PMN 11720 3,412   

PZT 2130 1,435   

BST 13200 20-10014,27 120 5 110 6 

BT 2300 913   

STO 300 4x10-3 36 9x10-3 36 30x10-3 36 

PMN-PT 5000 70,8-100,837   
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4. Facteurs contribuant à la flexoélectricité 

Malgré les études réalisées, la flexoélectricité n'est toujours pas bien comprise notamment dans 

les céramiques polycristallines où la présence de joints de grains semble favoriser un 

coefficient flexoélectrique élevé. Ainsi, un cristal simple devrait avoir un effet moins important 

mais ce n’est pas le cas avec le BaTiO3 , étudié par Catalan et ces collègues 1. On ne sait 

toujours pas si la flexoélectricité est un effet de volume ou de surface uniquement. Plusieurs 

tentatives d’explication de cet effet ont été menées et plusieurs propositions faites telle que la 

présence d’une contrainte interne, de nano régions polaires, d’une piézoélectricité de surface 

et d’une ferroélectricité résiduelle. Dans les diélectriques, il est fort probable que la 

flexoélectricité soit la combinaison de plusieurs facteurs. Ainsi, Zhang a montré dans son étude 

sur le BaTiO3 
38que la piézoélectricité dite de surface contribue à 70% à l’effet flexoélectrique 

global. En effet, même dans les matériaux centrosymétriques, une piézoélectricité de surface 

est présente systématiquement et due à la rupture de la symétrie aux surfaces du matériau 38. 

4.2. La flexoélectricité statique 

Comme la flexoélectricité directe représente la relation linéaire entre la polarisation Pi et le 

gradient de déformation 
∂εkl

𝜕𝑋𝑗
 = j εkl en l’absence de champs électrique extérieur, le tenseur 

flexoélectrique est donné par : 

μ ijkl = (
𝜕𝑃𝑖

∂(j εkl) 
)E=0  (2) 

De manière à simplifier le développement des expressions, on considère un système 

unidimensionnel et les équations vont s’écrire en fonction de la variable d’espace x. La 

flexoélectricité statique est obtenue en introduisant un couplage linéaire entre la polarisation et 

le gradient de déformation 
∂ε

𝜕𝑋
 dans la densité volumique d’un potentiel thermodynamique16: 

Ф𝐺  (𝑃(𝑥),𝜀(𝑥),𝑥)) =𝑎𝜀𝑃2 +
1

2 
(𝜀0𝜒)−1𝑃2 +

𝑐

2
𝜀2 − 𝜗𝑃𝜀 − 𝑓1𝑃

𝜕𝜀

𝜕𝑥
− 𝑓2𝜀

𝜕𝑃

𝜕𝑥
− 𝑃𝐸 − 𝜀Ϭ (3) 

où : ε0 est la permittivité du vide ; 

a le paramètre de maille ; 



Chapitre 1 : La flexoélectricité : une nouvelle voie de couplage mécanoélectrique 

30 
 

χ la susceptibilité électrique;  

c le tenseur d’élasticité ; 

𝜗le tenseur de piézoélectricité et f1 et f2 les tenseurs de la flexoélectricité ; 

Ϭ le tenseur des contraintes. 

Dans cette expression les termes successifs correspondent aux énergies d’électrostriction, 

électrostatique, de déformation, de piézoélectricité et ceux de la flexoélectricité. 

Le premier terme sera négligé dans le calcul de la flexoélectricité et selon Tagantsev on ramène 

le potentiel thermodynamique G sous forme d’équation de contribution : 

G = Φ −
𝑓1+𝑓2

2

𝜕𝜀𝑃

𝜕𝑥
 (4) 

Avec  = 
1

2
 (ε0χ)-1 P2

𝑐

2
 ε 2-P ε-f ( P

∂ε

𝜕𝑋
 – ε

∂P

𝜕𝑋
 ) –PE- εϬ  (5) 

Où f=f1-f2 est le tenseur de flexocouplage 1. 

Le potentiel thermodynamique sera par la suite intégré par rapport au volume du solide G 

dV. Il faut par la suite résoudre l’équation d’Euler-Lagrange : 

𝜕G

𝜕𝐴
 -

𝑑

𝑑𝑥
 ( 

𝜕𝐺
𝜕𝐴

𝜕𝑥

 ) = 0 (6) 

Avec A représentant l’une des variables du problème (ε ou P). 

On obtient alors : 

P= ε0 χE + µ
∂ε

𝜕𝑋
 +e ε  (7) 

Ϭ= f
∂P

𝜕𝑋
+c ε- 𝜗P avec : µ = f ε0 χ et e= ε0 χ  (8) 

Les équations (7) et (8) montrent que les effets piézoélectriques inverse et directe sont 

symétriques. Une déformation homogène induit une polarisation homogène (pour E=0) et 

qu’inversement une polarisation homogène induit une déformation homogène (lorsque Ϭ=0). 

Par contre pour la flexoélectricité l’effet direct et inverse présentent une asymétrie. 
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4.3. La flexoélectricité dynamique 

Yudin et ses collègues 16 définissent la densité volumique d’énergie cinétique T : 

T= 
ρ

2
 Ů2 +Mij ŮiṖj + γij ṖiṖj  (9) 

Avec U donnant le déplacement acoustique ; 

Mij tenseur reliant l’énergie par la dérivée au temps du déplacement et de la polarisation 

ρ la densité volumique ; 

γij le tenseur de la dynamique de polarisation. 

La réponse flexoélectrique dynamique est obtenue en minimisant T par rapport à x et t et les 

équations du mouvement seront : 

P= ε0 χ E + μ 
∂ε

𝜕𝑋
 - ε0 χ MÜ + ε0 χ γ P̈ (10) 

ρÜ=c
∂ε

𝜕𝑋
 -M P̈+

𝜇

ε0χ

𝜕2𝑃

𝜕𝑥2
  (11) 

La flexoélectricité dynamique introduit une nouvelle contribution à la polarisation et qui est 

représentée par l’accélération du milieu. Tagantsev propose une manière de calculer M 39alors 

que Maugin la considère nulle et calcule γ comme étant un tenseur représentant une inertie de 

polarisation40. Cet effet est majoritairement décelé lorsqu’une onde sonore passe à travers un 

solvant et génère un gradient de déformation dépendant du temps et qui déplace les ions. 

L’accélération de ces ions génère une réponse flexoélectrique dynamique. 

4.4. La piézoélectricité de surface 

Les effets de surface contribuent peu par rapport au volume dans le cas d’échantillons épais 

(millimétriques, par exemple) mais dans les couches minces l’effet de surface peut ne pas être 

négligeable. Tagantsev représente le matériau comme étant une association de trois couches 

avec les couches de surfaces d’épaisseur λ et donnant lieu à la piézoélectricité de surface41 avec 

un tenseur de piézoélectricité hijk. Les couches de surface étant beaucoup moins épaisses que 

le volume  h>>>λ (voir Figure 1.8). 
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Figure 1.8 Schéma illustrant la contribution de la piézoélectricité de surface d’un système à la flexoélectricité1. 

La densité volumique de potentiel thermodynamique de forme quadratique dans la couche de 

surface est donnée par l’équation suivante : 

Fλ = 
𝛼

2
 Pλ

2 - Pλ (h333ε33+h311(ε11+ ε22))+
𝑐11

2
(ε11

2+ ε22
2+ ε33

2 )+c12 (ε11 ε22+ ε11 ε 33+ 

ε22 ε33 ) (12) 

Avec c11=c1111 ; c12 =c1122 ; α est l’inverse de la susceptibilité électrique à déformation constante. 

Dans la couche fine, une relation existe entre la courbure G et les déformations : 

ε11= ε22= 
ℎ𝐺

2
 (13)  

la surface étant mécaniquement libre les contraintes aux limites sont nulles d’où Ϭ33 = 
Ϭ𝐹𝑦

Ϭε33
 = 

0 et on a alors : 

ε33 = - 
𝑐12

𝑐11
 hG + 

ℎ333

𝑐11
 Pλ  (14) 

avec h333 le module piézoélectrique de la couche de surface. 

Remplaçons les termes dans l’équation de la densité volumique en multipliant par λ on obtient 

une nouvelle expression de la densité d’énergie surfacique λ : 

λ= 2λ[
𝜒𝜆−1

2ε0
 Pλ

2 –(h311 - 
𝑐12

𝑐11
 h333 ) hG Pλ]+ 1  (15) 

Avec (ε0 χλ )
-1 = (α - 

ℎ333
2

𝑐11
 )-1  

(16)  
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avec χλ la susceptibilité diélectrique réelle, 1 la contribution mécanique pure et le champ 

électrique dans la couche λ :  

Eλ = 
𝜕

𝜕𝑃
 et  

Pλ = ε0 χλ Eλ  + ehG   (17) 

La composante normale de déplacement électrique D doit être conservée à travers les 

interfaces et est donnée par : 

Dz= Pλ + ε0Eλ= Ph + εh Eh  = εh Eh   (18) 

avec Eh est le champ électrique dans le volume et εh la permittivité du volume. 

De plus, la différence de potentiel aux extrémités du condensateur doit être nulle alors : 

2λEλ +hEh =0  (19) 

La combinaison des trois dernières équations donne le déplacement électrique : 

D=eλ  
ℎε𝑓

2𝜆ε𝑓+ℎε𝑓
 

𝜕ε11

𝜕𝑥3
  (20) 

avec ελ = ε0 + ε0 χλ, la permittivité  de la couche λ  et e= ε0 χλ (h311 - 
𝑐12

𝑐11
 h333)  (21) 

Comme h>>λ alors D ~ eλ  
εℎ

ε𝜆 

𝜕ε11

𝜕𝑥3
 et le coefficient flexoélectrique est donné par : 

μ1133
eff = eλ 

𝜀ℎ

ε𝜆
  (22) 

Tagantsev a pu évaluer le coefficient de couplage flexoélectrique feff = 
𝜇𝑒𝑓𝑓

𝜀0χf
  = 𝑒𝜆/𝜀𝜆 et trouve 

une valeur du coefficient feff  de 4 V qui n’est pas du tout négligeable dans la couche de surface 

d’épaisseur évaluée à 0,4 nm lorsque les effets de volumes donnent f=1-10 V.  
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5. Méthodes expérimentales de la mesure de la flexoélectricité  

5.1. Flexoélectricité directe 

La flexoélectricité directe décrit l’apparition d’une polarisation électrique générée par 

l’application d’un gradient de déformation. Cet effet peut être considéré dans deux types de 

régimes statique et dynamique. Le régime dynamique concerne uniquement la propagation des 

ondes acoustiques27. Pour cette raison on ne s’intéresse qu’au régime statique dans la présente 

étude. 

Trois principales méthodes expérimentales sont généralement utilisées pour la mesure du 

coefficient flexoélectrique direct dans le régime statique. Ces méthodes permettent notamment 

la mesure des coefficients flexoélectriques transverse 𝜇12
′  et longitudinal 𝜇11

′ effectifs.. Ces 

coefficients effectifs prennent en compte des contributions possibles des composantes de 

déformation dans les 3 directions de l’espace et sont donc une combinaison des coefficients 

flexoélectriques  𝜇12 et 𝜇11 (notation condensée) et du coefficient de Poisson  du matériau36. 

 

 

Figure 1.9 Schéma de la poutre utilisée en méthode de cantilever. 

La principale méthode de mesure du coefficient transverse est la méthode de la poutre en 

configuration poutre rectangulaire encastrée-libre (cantilever), présentée à la Figure 1.9 et qui 

permet d’utiliser la théorie des poutres d’Euler-Bernoulli42. La déflexion 𝑤(𝑥1) harmonique 

est petite devant les dimensions de la poutre du matériau. Par application d’une force F à 

l’extrémité libre la déflexion permet de générer facilement un gradient de déformation 
𝜕𝜀11

𝜕𝑥3
=

𝜕2𝑤(𝑥1)

𝜕𝑥1
2  dans la direction 𝑥3 de l’épaisseur du matériau. Ainsi, la polarisation flexoélectrique 

s’écrit : 𝑃3(𝑥1) = 𝜇12
′  

𝜕2𝑤(𝑥1)

𝜕𝑥1
2 . 
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Cross et ses collègues ont d'abord cherché expérimentalement à mesurer le coefficient μ1122 en 

utilisant le système cantilever et un système de flexion à quatre points12, illustré sur la Figure 

1.10a. Une méthode similaire a été adoptée par Zubko36 pour étudier le SrTiO3, qui élimine la 

contribution des composantes longitudinale et de cisaillement, avec un facteur de forme 

spécifique de l’échantillon (Longueur/Largeur>5). De plus, grâce à la plaque monocouche 

formée, la contribution piézoélectrique résiduelle est symétriquement annulée. 

La méthode qui permet de déterminer le coefficient longitudinal consiste à appliquer une force 

uniaxiale (Figure 1.10b) sur un échantillon en forme de pyramide tronquée. Cette géométrie 

induit un gradient de pression le long de l’axe de l’échantillon du fait de la variation continue 

de surface dans l’épaisseur du matériau. L’inconvénient de cette méthode est l’inhomogénéité 

du gradient de déformation qui est plus important sur les bords du matériau qu’au centre, ce 

qui rend l’extraction du coefficient effectif délicate. Cette méthode a été utilisée pour le calcul 

du coefficient μ1111 où le gradient de déformation ainsi que la polarisation générée sont 

longitudinaux. Le gradient de déformation moyen dans cette méthode peut être calculé à partir 

de l'équation suivante où ε11 est la déformation le long de la direction de l'épaisseur, x1 indique 

la direction de l'épaisseur : 

𝜕𝜀11

𝜕𝑥1
 = 

𝛥𝜀11

𝛥𝑥1
  (23) 

 

Figure 1.10 Méthodes de mesure du coefficient flexoélectrique (a) en 4 points 12et (b) par pression uniaxiale 31. 

Le coefficient de cisaillement flexoélectrique μ1211 dans les céramiques n’a été mesuré que très 

récemment. Il est plus difficile de générer un gradient de déformation de cisaillement dans les 

céramiques que dans les polymères (échantillon massif) comme le polyfluorure de vinylidène 

(PVDF)43. La Figure 1.11 montre le type d’échantillon cylindrique en configuration cantilever 
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soumis à un moment de torsion pour mesurer les composantes de la matrice de coefficients 

flexoélectriques, y compris μ1211 μ3121 μ2312 μ1123
43-46. En plus de ces composantes de 

cisaillement, les coefficients flexoélectriques transversal et longitudinal du PVDF ont été 

déterminés47-50. Il convient de noter l’existence d’une piézoélectricité résiduelle dans le cas du 

PVDF. La piézoélectricité résiduelle est attribuée à la polarisation électrique résiduelle, aux 

effets microstructuraux tels que les défauts, les fissures et l'interaction entre la phase cristalline 

 et la phase amorphe dans le film. 

 

 

 

Figure 1.11 Méthode expérimentale de mesure du coefficient de cisaillement du PVDF 43. 

5.2. Flexoélectricité inverse  

Comparé à l’effet flexoélectrique direct, la mesure de l’effet flexoélectrique inverse est plus 

difficile à réaliser principalement en raison de deux problèmes critiques ;  

 Le premier problème concerne les amplitudes de déformations flexoélectriques qui sont 

de l’ordre du picomètre pour les céramiques massives. 

 Le deuxième problème est l'effet d'électrostriction simultané. Contrairement à la 

piézoélectricité, l'effet d'électrostriction ne présente pas de contrainte de symétrie 

structurelle. Ainsi, les matériaux centrosymétriques sont sélectionnés pour exclure la 

piézoélectricité mais l’effet d'électrostriction est toujours présent et prédomine devant 



Chapitre 1 : La flexoélectricité : une nouvelle voie de couplage mécanoélectrique 

37 
 

l’effet flexoélectrique. De plus, alors que l'effet flexoélectrique est un effet du premier 

ordre, l'effet de l'électrostriction est un effet quadratique en fonction du champ 

électrique. Cela suggérerait que l'effet d'électrostriction devrait être filtré avec un filtre 

à détection synchrone quand un champ électrique sinusoïdal est appliqué à 

l’échantillon.  

Pour vérifier la flexoélectricité inverse dans les céramiques BST, les modèles longitudinal et 

latéral ont été adoptés. Fu et ses collègues ont rapporté un modèle longitudinal en utilisant un 

système optique pour mesurer le déplacement avec une résolution de l’ordre de 10-5 nm. Le 

système optique est basé sur l'interféromètre à faisceau laser à balayage de Michelson, illustré 

dans la Figure 1.12a.  

Il y avait deux groupes composés pour le test : l'un était le groupe flexoélectrique, où un 

gradient de champ électrique existait ; l'autre était le groupe témoin avec le champ électrique 

uniforme. Comme mentionné ci-dessus, le groupe flexoélectrique devait présenter une réponse 

dynamique à la fréquence du champ électrique (1ère harmonique), tandis que seule réponse 

harmonique du 2ème ordre aurait dû apparaître dans le groupe témoin. En fait, des réponses 

harmoniques du 1er ordre significatives sont apparues dans les deux groupes. Le travail a conclu 

que la première réponse harmonique dans les échantillons du groupe témoin était due au 

premier couplage de l'effet d'électrostriction avec le signal de bruit électrique continu5.  

L'autre travail sur l'effet flexoélectrique inverse a été menée sur le monocristal SrTiO3 
7, qui a 

été étudié sous la forme d’une poutre cantilever. En appliquant une impulsion haute tension (0-

3kV) pendant 2-3s, la courbure de flexion a été mesurée par l’angle de déviation du faisceau 

laser réfléchi par la surface du bord libre. La relation de dépendance entre la température et 

l'effet entre 77 à 450K a été étudiée. Le modèle a été conçu et rapporté par Shu et al afin d'isoler 

l'effet flexoélectrique inverse de l'effet d’électrostriction6. Un bloc trapézoïdal de BST a été 

utilisé et des électrodes fixées sur les faces latérales de cette structure, créant ainsi un 

condensateur à plaques non parallèles, illustré à la Figure 1.12b. L’objet de cette 

expérimentation est d’annuler la contribution de l'électrostriction car le produit du champ 

électrique longitudinal (E1) et du champ électrique transverse (E3) est nul. Cependant, la 

première réponse harmonique est apparue dans la réponse des échantillons trapézoïdaux et 

rectangulaires. En supposant que tous les coefficients dans les différentes formes sont les 

mêmes, un coefficient flexoélectrique de cisaillement calculé de 124±14 µC/m a été rapporté.  
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Figure 1.12 Méthodes expérimentales de mesure du coefficient flexoélectriques inverse 6 a) avec un système optique b) a 
trapèze en bloc. 

6. La flexoélectricité dans les matériaux 

6.1. Flexoélectricité dans les semi-conducteurs inorganiques 

La flexoélectricité a été récemment étudiée dans semi-conducteurs et la grande résistance des 

matériaux n’est plus une condition requise.  

En 2016, Narvaez et ses collègues ont étudié la flexoélectricité directe dans des oxydes semi-

conducteurs à base de BT lacunaire en oxygène (BaTiO3-) dont les coefficients flexoélectriques 

transverses peuvent atteindre jusqu’à 1000 µC/m51. L’origine de cette réponse pseudo-

flexoélectrique géante est attribuée à la piézoélectricité de surface (voir partie 4.3) dans les 

deux couches barrières séparées par le volume conducteur (bulk) de la céramique (Figure 1.13). 

Les charges libres présentes dans le volume s’accumulent à l’interface avec les couches 

barrières et renforcent la polarisation de surface suite aux mouvements de flexion.  
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Figure 1.13 Illustration de l’effet flexoélectrique dans : (a) un cristal de BaTiO3 diélectrique et (b) BaTiO3-  semi-
conducteur51. 

6.2. La flexoélectricité dans les multicouches  

Comme les dispositifs ferroélectriques de couche minces sont utilisés dans les transistors, et 

les mémoires ferroélectriques à jonctions tunnels nécessitant des multicouches, l’investigation 

de la flexoélectricité sur des structures semblables s’est posée et surtout sur des films minces à 

structure : métal/isolant ou aussi ferroélectrique/semi-conducteur pour l’étude des jonctions 

ferroélectriques tunnel (FTJ)52.  

Bien que l'effet ferroélectrique tunnel induit ait été démontré expérimentalement comme étant 

le mécanisme de transport dominant dans les FTJ, le rôle de la flexoélectricité dans le 

mécanisme de commutation de la mémoire résistive fait toujours l’objet d’études. Il convient 

de mentionner que le mécanisme théorique de l’effet flexoélectrique sur la commutation 

ferroélectrique a été prouvé en utilisant la méthode de Landau-Ginsburg-Devonshire53,54. 

Serry et Sakr ont rapporté une structure semi-conductrice à base de graphène-métal-silicone 

pour la conversion d’énergie55. Le comportement flexoélectrique est observé et modulé dans 

la fabrication de structures composites. Au cours de la fabrication, des modulations de 

propriétés mécaniques et thermiques apparaissent entre les différentes couches. En même 

temps, les contraintes résiduelles existent à l'interface des couches structurelles induites par le 

film mince lors du processus de dépôt, qui ont été observées par des tests de courbure et des 

tests thermomécaniques. Par conséquent, les conversions d'énergie mécanique et thermique 

sont à la fois dues à l’effet flexoélectrique et aux effets thermo-ioniques. 
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6.3. La flexoélectricité dans les matériaux organiques 

Les cristaux liquides sont des matériaux souples pouvant se présenter sous forme liquide s’ils 

sont de haute cristallinité. Ce sont des matériaux très connus pour leurs propriétés 

piézoélectriques. Dans les cristaux liquides, la flexoélectricité a fait l’objet d’études dès les 

années 70 56-58. Le coefficient flexoélectrique dans les cristaux liquides est représenté par 2 

composants, le coefficient d’évasement e1 et le coefficient de flexion e3. Deux méthodes de 

calculs de ces composantes ont été proposées, la première par Trabi et ses collègues basée sur 

l’étude de la flexoélectricité inverse59 et la seconde par Harden et ses collègues à partir de 

l’effet direct60. Le coefficient flexoélectrique des cristaux liquides atteint 100 nC/m au 

maximum ce qui est largement inférieur aux coefficients des céramiques à grande permittivité 

diélectrique comme les ferroélectriques.  

Même si dans la littérature les études sont beaucoup moins nombreuses que celles sur les 

oxydes, la flexoélectricité a aussi été évaluée dans les polymères diélectriques. Marvan et ses 

collègues en 1988 ont trouvé un coefficient de 10-11 C/m dans les élastomères 61 justifié par un 

mécanisme d’orientation de dipôle microscopique, puis, pour le PVDF cristallin dans la phase 

α non piézoélectrique, Baskaran et ses collègues ont mesuré un coefficient flexoélectrique 𝜇12 

géant égal à 81,5µC/m mais cette valeur a fait l’objet de controverse à cause de la faible 

linéarité des courbes utilisées pour le calcul du coefficient flexoélectrique. Ensuite, la même 

équipe a mesuré pour une structure unimorphe de film PVDF déposé sur des substrats en 

silicone un coefficient de 35µC/m47,48,50,62. Une autre équipe a travaillé sur des polymères de 

PVDF et PET (Figure 1.14)(échantillons massifs) en configuration cantilever et trouvent des 

coefficients de l’ordre de 10-8 -10-9 C/m42. Ils affirment que la présence de groupements 

polaires est importante et joue un rôle dans l’augmentation du coefficient flexoélectrique dans 

les polymères.  

 

Figure 1.14 Structure de PET et du PVDF. 
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La majorité des travaux sur les polymères diélectriques considère que, comme dans les cristaux 

liquides le mécanisme principal de la flexoélectricité est la rotation moléculaire qui concerne 

notamment les groupements polaires avec des moments dipolaires intenses attachés aux 

chaines latérales. Aussi pour des couches minces de PVDF, Poddar et Ducharme ont mesuré 

un coefficient flexoélectrique 2 à 3 ordres de grandeur plus élevé que celui prédit par Tagantsev 

en utilisant une configuration cantilever63. Un an après, ils ont mis en évidence une dépendance 

directe du coefficient flexoélectrique du PVDF avec la température principalement au 

voisinage de la température de transition64. En 2017, le PVDF non polarisé a été utilisé dans 

les actionneurs enroulés de forme cylindriques, le courant récupéré était uniforme vers le centre 

du cylindre 65. Aussi en 2017, l’équipe de Merupo a extrait un coefficient flexoélectrique 

inversement proportionnel à l’épaisseur dans les films de polyuréthane avec des changements 

des permittivités66.  

En 2018, Hu et ses collègues ont étudié l’effet flexoélectrique dans des films composites à base 

de PVDF. Ils ont ajouté des nanoparticules de titanate de barium et de strontium dans la matrice 

polymère pour former un composite avec un coefficient flexoélectrique largement amélioré par 

rapport au film sans nanoparticules (13 nC/m au lieu de 3 nC/m)67. 

6.4. Impact de la flexoélectricité sur les propriétés des matériaux 

diélectriques 

Dans la littérature, il a été montré que la flexoélectricité a un grand impact sur les propriétés 

des nanomatériaux piézoélectriques. En utilisant l'effet flexoélectrique, Fousek et ses collègues 

ont proposé une théorie basée sur des modèles composites selon laquelle il est possible de créer 

des composants piézoélectriques sans utiliser de matériaux piézoélectriques68. Ce concept a été 

validé expérimentalement par Zhu et ses collègues, qui ont fabriqué un composite 

piézoélectrique à partir de la composition Ba0.67Sr0.33TiO3 (BST)69. Kitik et ses collègues ont 

examiné le comportement élastique de SrTiO3 en utilisant une méthode de flexion en trois 

points70. Ils ont observé des anomalies élastiques non linéaires dans les parties réelles et 

imaginaires du complexe du module de Young, ce qui pourrait être expliqué en supposant 

qu’un ordre ferroélectrique a été induit par le gradient de contrainte appliqué en raison du 

couplage flexoélectrique. Les recherches menées par Catalan et ses collègues ont montré le 

rôle important joué par la flexoélectricité dans la diminution de la constante diélectrique de 

couches minces ferroélectriques23,24. Majdoub et ses collègues ont expliqué que la 
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flexoélectricité pourrait être le contributeur dominant à l'effet de couche morte dans les 

nanocondensateurs, ce qui rend la capacité d'un tel film plus faible que théoriquement prévu71. 

Lee et ses collègues ont également montré que grâce à la flexoélectricité la configuration du 

domaine du film mince ferroélectrique HoMnO3 est passé de poly-domaine au mono-domaine, 

conduisant à une grande modification systématique des cycles d'hystérésis72. Catalan et ses 

collègues ont trouvé que dans certaines parois du domaine du PbTiO3, la flexoélectricité 

pourrait induire une rotation de polarisation, qui est une caractéristique des transitions de 

phases morphotropiques (MPB) avec une activité piézoélectrique élevée73. En étudiant les 

transitions MPB dans les ferroïques, Borisevich et ses collègues ont démontré que la 

flexoélectricité pourrait rendre négative l'énergie effective de la paroi du domaine stabilisant 

ainsi les phases modulée proches des MPB 74. Lee et ses collègues ont montré que la 

flexoélectricité pourrait générer un effet de diode et pourrait également régir les 

caractéristiques des transports électroniques locaux75. Les expériences menées par Lu et ses 

collègues ont suggéré qu'en raison de l'effet flexoélectrique, le gradient de contrainte induit par 

la pointe d'un microscope à force atomique (AFM) pourrait changer mécaniquement la 

polarisation à l'échelle nanométrique d’un film ferroélectrique76.  

6.5. Quelques valeurs de coefficients flexoélectriques 

Le coefficient flexoélectrique µijkl est l'indication de la grandeur de l'effet. D’après la littérature, 

le coefficient flexoélectrique dans les oxydes diélectriques comme SrTiO3 paraélectrique à 

température ambiante et les polymères diélectriques est généralement compris entre 1-10 

nC/m. Par contre pour les ferroélectriques le coefficient flexoélectrique présente des valeurs 3 

à 5 fois plus grandes généralement associées aux grandes permittivités de ces systèmes76. Le 

Tableau 1.2 ci-dessous montre les grandes différences qui existent entre les différents 

matériaux en terme de couplage flexoélectrique. Ainsi, le coefficient flexoélectrique pour les 

polymères tels que le polyéthylène, polyéthylène térephtalate et le polyfluorure de vinylidène 

vaut respectivement 6, 10 et 2 nC/m alors que celui des oxydes métalliques tels que 

Pb0.3Sr0.7TiO3 et Pb(ZrTi)O3 est de l’ordre de 103 et 2.104 nC/m. 
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Tableau 1.2 Quelques valeurs expérimentales et calculées des composants du coefficient flexoélectrique de matériaux 
divers 76. 

 

7.  Exemples d’applications potentielles de la flexoélectricité 

Avec l’avancement et la multiplication des travaux sur le sujet, les applications potentielles de 

la flexoélectricité deviennent de plus en plus concrètes dans des domaines divers comme celui 

de la biologie médicale. 

Williams et Breger ont été les premiers à démontrer le rôle de la flexoélectricité dans les os et 

ont attribué les propriétés électromécaniques des os au gradient de polarisation77 . Par la suite 

Vasquez-Sancho et ses collègues ont pu prouver ceci expérimentalement en travaillant sur 

l’hydroxyapatite (minéral principal des os) et ils ont montré que la flexoélectricité intervient 

dans la régénération osseuse après fracturation78. Les biomembranes et les cheveux présentent 

aussi des réponses flexoélectriques remarquables79,80. 

La flexoélectricité peut également offrir une alternative à la piézoélectricité dans le domaine 

de la récupération de micro-énergie mécanique ambiante (gamme du µW) issue des flux d’air 
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ou vibrations qui peuvent créer de grandes déformations sur des petits dispositifs 

flexoélectriques. Jusqu’à présent, les travaux théoriques ont conduit à des estimations de 

rendement énergétique de l’ordre de 7%81-83. 

La flexoélectricité comme la piézoélectricité a été aussi utilisée dans les actionneurs. Zhang65 

a conçu un dispositif à base de PVDF (voir Figure 1.15) présentant une résolution de 1 nm à 

des amplitudes de 6.36 10-8 m. 

 

 

Figure 1.15 Schéma détaillé de l’actionneur à base de PVDF65. 

Bhaskar et ses collègues ont réalisé un dispositif d’actionnement flexoélectrique à base de 

titanate de baryum avec des performances comparables aux matériaux piézoélectriques8. En 

exploitant l’effet flexoélectrique direct, les chercheurs ont mis en œuvre des systèmes de 

détection de fissuration, des systèmes de surveillance de santé de structure et des capteurs de 

courbures à base d’oxydes métalliques ou de polymères84,85(voir Figure1.16). 

 

Figure 1.16 Image d’un dispositif flexoélectrique posé sur la main pour la détection du rayon de courbure85. 
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Kwon et ses collègues ont conçu un microphone flexoélectrique à base de BST avec une 

sensibilité supérieure aux microphones piézoélectriques dans le spectre audible86 (voir Figure 

1.17).    

Yan et ses collègues ont également développé un capteur flexoélectrique avec une céramique 

de BST pouvant directement transformer les déflexions en courant87. Merupo et ses collègues 

ont réalisé des bicouches flexibles à base de polyuréthane et ont montré leurs potentialités 

comme capteur souple de grande courbure (80 m-1) 66. 

 

Figure 1.17 Microphone flexoélectrique à base de céramique BST, en configuration poutre bi-encastrée86. 

En 2018, l’équipe de Liu trouve une application de la flexoéléctricité dans le domaine du 

stockage de l’énergie en utilisant des films de poly(fluorure de vinylidène -co-

trifluoroéthylène) ou PVDF-TrFE déposés avec des nanodots ajoutés par nano impression 

lithographique88. Les nanodots concentrent les contraintes et augmentent l’inhomogénéité de 

la déformation. 

8. Conclusion et Positionnement du sujet : étude de la 

flexoélectricité dans les films polymères conjugués  

Finalement, nous avons vu que les études sur l’effet flexoélectrique concernent majoritairement 

les oxydes mixtes à grande permittivité comme le titanate de baryum et de strontium (BST) et 

peu de travaux ont été consacrés aux films de polymère comme le polyéthylène, polyéthylène 

téréphtalate et le polyuréthane. Même s’il s’avère que les coefficients flexoélectriques des films 

polymères (µ=1- 10 nC/m) sont environ trois ordres de grandeurs inférieurs à ceux des films 

d’oxyde (µ=1-10 µC/m), la flexibilité et le faible module de Young 𝑌 de certains polymères 
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(1-100 MPa, soit jusqu’à 5000 fois inférieur à celui du BST) sont des atouts pour supporter / 

mesurer des gradients de déformation (courbures) dans l’épaisseur du matériau de l’ordre de 

100 m-1. Par exemple, le coefficient pseudo piézoélectrique effectif d’une poutre 

flexoélectrique (longueur 𝑙 et épaisseur ℎ) peut être évalué selon27 : 𝑑33
𝑒𝑓𝑓

=  6
µ12𝑙2

𝑌.ℎ3  .  

Cette expression montre que pour une épaisseur donnée, les faibles coefficients 

flexoélectriques des polymères peuvent être compensés par leur faible module de Young. 

Ainsi, même si la flexibilité et la flexoélectricité n’ont pas de lien, la souplesse inhérente à 

certains films polymère doit permettre d’exalter l’effet flexoélectrique. De plus, les polymères 

sont généralement préparés et mis en forme avec des méthodes plus simples que les céramiques 

massives ou couches minces. 

Dans ce contexte, le principal objectif de ce travail de thèse est d’évaluer la flexoélectricité 

dans certains polymères conjugués semi-conducteurs. Cette démarche repose sur le constat que 

la réponse (coefficient) flexoélectrique est liée à la polarisabilité effective du matériau. La 

méthodologie consiste donc à étudier des polymères conjugués dérivés du thiophène, pouvant 

présenter des polarisations interfaciales et ioniques susceptibles d’induire des mouvements 

dipolaires et du transport de charges libres (correspondants à des variations importantes de 

polarisation) sous gradient de déformation. La polarisation ionique peut être induite par 

exemple par le dopage des polymères conjugués qui permet d’injecter des charges positives 

dans la chaine conjuguée. Ces différentes contributions à la polarisation dans cette famille de 

matériaux flexibles doivent permettre d’obtenir des coefficients flexoélectriques supérieurs à 

ceux actuellement mesurés dans les polymères diélectriques (isolants) et ainsi proposer une 

alternative aux matériaux piézoélectriques pour des applications spécifiques. 
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Ce chapitre est consacré à la description de la partie expérimentale pour la préparation des 

dispositifs flexoélectriques effectués pour tous nos travaux durant cette thèse. Les mesures de 

flexoélectricité avec l’appareillage utilisé et toutes les caractérisations réalisées sont détaillées 

ainsi que les paramètres appliqués sur les équipements.  

1. Préparation des échantillons  

1.1. Différentes méthodes de dépôts de films 

1.1.1. Dépôts des couches de polymère 

Pour la préparation des dispositifs flexoélectriques, deux méthodes de dépôt des films de 

polymère ont été utilisées : les dépôts par drop casting pour tous les polymères mis en solution 

ou bien l’électrodéposition qui est une méthode électrochimique qui permet de déposer des 

films de polymères in-situ à partir de son monomère en solution en présence d’un électrolyte. 

L’électrodéposition a été utilisée pour la formation du poly(3,4-éthylènedioxythiophène) ou 

poly-EDOT à partir de son monomère 3,4-éthylènedioxythiophène ou EDOT ainsi que pour le 

poly(3,4-propylènedioxythiophène) ou poly-ProDOT à partir du ProDOT. Les conditions des 

électrodépositions directement sur des électrodes en inox sont détaillées dans le chapitre 

suivant.  

Le drop-casting a été utilisé pour déposer des films de poly(3-hexylthiophene) ou P3HT et du 

polydikétopyrrolopyrrole-spirobifluorène ou PDK et des analogues de type polyélectrolytes 

(voir chapitre 3) ainsi que pour la formation des films de PEDOT:PSS (voir chapitre 4). La 

qualité et l’épaisseur des films obtenus dépendent de la nature du polymère, de sa concentration 

et du solvant utilisé. Les résultats de la flexoélectricité sont dépendantes des conditions 

opératoires et seront discutés dans les chapitres suivants.  
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1.1.2. Dépôts des électrodes sur le film polymère (top électrodes) 

Durant notre travail, la fabrication des dispositifs a nécessité l’utilisation des méthodes 

physiques de dépôt de couches minces pour les électrodes supérieures métalliques sur la surface 

du film polymère (appelées top électrodes par la suite) : 

 Pulvérisation cathodique : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1 Schéma de la pulvérisation cathodique pour le dépôt de couches métalliques. 

La méthode de pulvérisation cathodique (Figure 2.1) a été utilisée pour les dépôts de couches 

nanométriques d’or Celle-ci se base sur les étapes suivantes : 

 Création d’un vide ; 

 Circulation d’un gaz plasmogène tel que l’argon pur ; 

 Application d’une différence de potentielle entre la cathode et l’anode pour 

avoir une décharge luminescente; 

 Bombardement de la cellule cible ; 

 Transfert des particules pulvérisées de la cible au substrat grâce au vide ; 

 Condensation des particules au substrat. 

Refroidissement  
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Pour le contrôle de l’épaisseur de la couche par cette méthode, on règle le temps de soumission 

au bombardement de la cible par le plasma pour avoir l’épaisseur souhaitée. 

 Evaporation sous vide : 

Pour les dépôts d’aluminium, l’évaporation sous vide a été utilisée. Cette méthode est très 

proche de la méthode de pulvérisation mais ne nécessite pas l’utilisation d’un plasma pour le 

bombardement de la cible mais se base sur l’évaporation directe du métal à haute température 

grâce au vide (Figure 2.2).  

 

Figure 2.2 Schéma d’évaporation sous vide pour le dépôt de couches minces métalliques. 

Dans cette technique, l’échantillon est placé au-dessus d’un creuset contenant le métal. Suite à 

l’application d’un courant sur le creuset, ce dernier se chauffe et le métal s’évapore. Sous vide, 

le métal est évaporé et se dépose sur l’échantillon. 

1.2. Dispositifs flexoélectriques : démarche adoptée  

Pour la préparation des dispositifs, il est utilisé des substrats d’acier inoxydable de dimensions 

50x7x0,2 mm découpés dans des feuilles AISI 321 (épaisseur : 200 μm) fournies par 

Goodfellow (France). Les substrats qui font également office d’électrode inférieure, subissent 

un prétraitement : lavage à l’éthanol puis traitement à l’ozoniseur pendant 15 min. Tous les 

dispositifs sont préparés selon la procédure suivante : 

1. Dépôt du polymère par drop casting ou électropolymérisation, 

2. Séchage du dépôt à température ambiante, 
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3. Recuit de l’échantillon sur une plaque chauffante à une température T°C (étape 

non réalisée pour les substrats plastiques), 

4. Évaporation sous vide ou pulvérisation du métal (aluminium, or, cuivre, platine 

…) à travers des masques de 4mm de diamètre pour former la top électrode 

conductrice de 100 nm d’épaisseur, 

5. Repos des échantillons pendant 3-4 h à température ambiante sous atmosphère 

inerte, 

6. Collage de fils métalliques avec une colle époxy (CW 2400) de Farnell (France). 

Un exemple de dispositif est montré sur la Figure 2.3. 

 

 

2. Flexoélectricité :  

2.1. Montage expérimental 

Pour l’étude de la flexoélectricité, il a été adopté la méthode de flexion des poutres en 

configuration cantilever car elle permet facilement de générer un gradient de déformation à 

travers l'épaisseur l'échantillon (c'est-à-dire la courbure locale de la poutre). Ainsi, chaque 

dispositif étudié constitué d’une triple couche top électrode / polymère / acier inoxydable est 

fermement encastré à une extrémité alors que l'autre est libre. Les déflexions de la poutre sont 

provoquées par un piston en plastique actionné par un pot vibrant, qui est alimenté et 

commandé par un générateur de fonction. Les déflexions sont mesurées à l'aide d’un 

vibromètre laser (OFV-2200; Polytec). En fonction de la fréquence des oscillations 

mécaniques, choisie largement inférieure à la fréquence de résonance de la poutre (160-180 

 

Figure 2.3 Photo d’un dispositif préparé avec a : le substrat inox, b : la couche de polymère ici électrodéposé, c : top 
électrode d’aluminium et d : fil métallique collé avec de la colle époxy. 
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Hz dans la configuration de l’étude), un courant flexoélectrique est généré et mesuré par un 

amplificateur de courant synchrone (Stanford Research Systems SR 830) (Figure 2.4) 

 

 

 

2.1. Equations pour le calcul des coefficients flexoélectriques 

Pour déterminer le coefficient flexoélectrique, on procède à la mesure du courant induit (i) par 

la déflexion w(x). Le coefficient µ’12  est le coefficient flexoélectrique transverse effectif qui 

dépend des coefficients µ12 et µ11 et du coefficient de Poisson1. Le coefficient µ’12  sera 

déterminé en considérant les équations reliant la polarisation P et le gradient de déformation2. 

En lien avec la polarisation, la charge électrique totale Q s’écrit ;  

Q =  ∫ PdA =
i

2πf
  (1) 

Avec A la surface de l'électrode, f la fréquence et i le courant électrique.  

Figure 2.4 Montage expérimental de la mesure de flexoélectricité. 
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Le déplacement w(x), dans la direction y perpendiculaire à la poutre,d’un point situé en x sur 

une poutre vibrante par une force F appliquée à l’extrémité (L) du barreau (Figure 2.5), est 

donné par l’expression : 

w(x) =
FLx2 

2EI
(1-

x

3L
), (2) 

 

Figure 2.5 Poutre en configuration cantilever, encastrée à une extrémité avec x : distance encastrement-top électrode, x0 : 
distance encastrement-point laser et L longueur du dispositif du clamp jusqu’au bord libre. 

E le module élastique du polymère (N/m2), 

x la distance du point polymère à la poutre (m), 

x0 la distance clamp-point laser (m), 

L la longueur de la poutre hors encastrement (m),  

Et I le moment d’inertie ou moment quadratique de la poutre (m4) 

Le déplacement au point x sera : 

w(x) =
x2 (1-

x

3L 
)

x0
2(1-

x0
3L 

)
(w(x0)), (3) 

La polarisation P électrique de la flexoélectricité est décrite selon l’expression, en se basant sur 

la théorie des poutres d’Euler-Bernoulli : 

P =  μ12 
' ∂εx

∂y
= μ12 

' ∂2w(x)

∂2y
=

μ12
' F(L-x)

EI
, (4) 

εx est la déformation, 

D’après l’équation (2) on retire : 

F =
w(x)

Lx2

2EI
(1-

x

3L
)
, (5) 

La combinaison de (4) et (1) nous donne : 

x 

y 
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i =
4πfμ12

' (L-x)S

Lx2(1-
x

3L
)

w(x), (6) 

Quelques remarques sur l’équation (6) et le calcul du coefficient flexoélectrique :  

- d’après l’équation (6) une relation linéaire entre les mesures expérimentales w(x) et i 

est attendue, 

- pour un même dispositif, les mesures seront effectuées pour deux ou trois fréquences f 

de vibration proche et l’intensité du courant flexoélectrique doit être proportionnelle à 

la fréquence,    

- le coefficient flexoélectrique effectif µ’12 sera calculé à partir de la pente a des droites 

i = a. w(x) selon l’équation (6) : 

μ12
' =

aLx2(1-
x

3L
)

2πf(L-x)S
  (7) 

3. Caractérisations diélectriques, chimiques et morphologiques 

 Mesures diélectriques 

Des mesures de complexe d'impédance (Z*) ont été effectuées à l'aide d'un analyseur 

d'impédance Solartron 1260A dans la gamme de fréquences 0,1−106 Hz ou d’un 

impédancemètre Agilent HP4104A (gamme 100-106 Hz), permettant ensuite la détermination 

de la permittivité relative (k*=k’- jk’’ avec j2 = -1) en utilisant l’expression suivante : 

k* =
t

jωSε0Z*
 (8) 

où t est l'épaisseur de l'échantillon, ω est la fréquence angulaire, ε0 est la permittivité du vide, 

et S est la surface de l'électrode supérieure. 

Une fois k* connue, le facteur de perte diélectrique tan δ peut être obtenu grâce à l’équation 

tan δ =
k''

k'
 avec k’ la partie réelle de k* appelée permittivité relative. La conductivité 

dynamique σ* peut également être déterminé en utilisant le formalisme suivant : 

σ* =
t

SZ* (9) 
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3.2.  Microscopie à force atomique  

La morphologie de la plupart des échantillons a été étudiée par microscopie à force atomique 

(AFM) qui a été réalisée en « tapping mode » avec un microscope Bruker Dimension Edge, 

avec le modèle de sonde RFEST-75 (fréquence 75 kHz). Les valeurs quadratiques moyennes 

de rugosité (RMS) ont été calculées en utilisant le logiciel Gwyddion open source; la rugosité 

de surface rapportée pour chaque échantillon est la moyenne de trois mesures. L’étude AFM a 

été réalisée directement sur les dispositifs flexoélectriques (substrats inox avec polymère 

déposé drop casting). 

3.3.  Profilomètre 

La mesure de l’épaisseur de tous les films déposés a été réalisée à l’aide d’un profilomètre 

KLA tencor D-500. Puisque la mesure est destructive et nécessite la rayure du film pour 

mesurer la hauteur du saut avant et après le balayage de la rayure, il a été réalisé des études de 

l’épaisseur avec des substrats tests. Sur un support II, on dépose n fois le volume v de la goutte 

du substrat I. Seules les gouttes avec un diamètre comparable (1,2,5 et 6 dans l’exemple illustré 

par la Figure 2.6) sont rayées et étudiées. La valeur de l’épaisseur est la moyenne de toutes les 

valeurs obtenues. Pour vérification, on effectue également une comparaison avec des 

échantillons déposés sur le support I.  

 

Figure 2.6 Schéma illustrant les essais réalisés pour étudier l’épaisseur par profilométrie sur une goutte déposée de volume 
v.  

3.4.  Analyse thermogravimétrique 

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est réalisée pour étudier l’évolution de la masse de 

l’échantillon en fonction de la température. Sur une marge de température de 20 à 400°C 

l’échantillon est chauffé avec une rampe de chauffage de 10°C/min avec un ATG Q500 équipé 

d’un système de haute résolution (TA instrument). Les échantillons analysés sont des films 
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sans substrat. Ils sont préparés à partir de la solution de polymère en déposant 2mL sur un 

substrat en téflon. Après séchage à l’air, le film est détaché du téflon pour être analysé. 

3.5. Mesure de la conductivité planaire 4 pointes 

Les mesures de conductivité électrique planaire des différents mélanges de polymères 

PEDOT:PSS ont été réalisées par la méthode des quatre pointes en utilisant une comme source 

de courant (Knick Berlin 37) et un voltmètre Keithley 174. Pour cette mesure, le mélange en 

question est déposé par drop casting de 1000μL sur des plaques de verre de 2,5x2,5cm, séché 

à l’air ambiant puis recuit pendant 15 min à 100°C. Une fois l’échantillon prêt, les quatre 

pointes sont mises en contact direct avec le film. 

3.6. Mesure de la conductivité DC  

La conductivité DC du volume a également été déterminée à partir de mesures de résistance 

électrique entre l'électrode supérieure et le substrat en acier inoxydable avec un multimètre 

Tektronix DMM4040 6-1/2 digits precision. 

3.7. Spectroscopie RAMAN 

La caractérisation RAMAN des films de PSSNa et PEDOT:PSS 1:6 pristine et rincé sur acier 

inoxydable a été réalisée avec un microscope inVia Raman de Renishaw équipé d'un laser 

HeNe à 633 nm (Figure 2.7) et en enregistrant six accumulations de signaux par mesure. 

Spécifiquement pour l'analyse Raman, un échantillon de référence de PSSNa a été préparé en 

agitant 5 % en poids de sel PSSNa dans de l'eau déminéralisée à 80 °C pendant 2 h, déposé par 

dop casting sur l’inox et uniquement séché à l’air. 
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Figure 2.7 Microscope Rénishaw InVia utilisé pour l’analyse RAMAN sur les films de PEDOT:PSS. 

3.8.  Diffraction des rayons X sur les films 

Pour étudier la cristallinité de tous les films PEDOT:PSS, nous avons préparé sur quartz des 

échantillons à partir des formulations détaillées, pristine PEDOT:PSS (ratio 1:6), rincé (6R), 

chargé en xylitol (6X), et chargé en xylitol et rincé (6XR). De la poudre de xylitol pur a 

également été analysée. La diffraction des rayons X (XRD) a été réalisée à température 

ambiante avec un diffractomètre Bruker D8 (Cu Kα, = 1.5418 Å) équipé avec un détecteur 

linéaire super rapide Vantec. Tous les modèles XRD ont été soustraits du motif de quartz. 
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Depuis sa découverte, la flexoélectricité s’est plutôt développée autour des matériaux semi-

conducteurs inorganiques et en particulier les oxydes métalliques. Notre sujet vise à explorer 

l’effet flexoélectrique sur une nouvelle catégorie de matériaux organiques flexibles que sont 

les polymères conjugués. Dans ce chapitre nous allons décrire les essais effectués sur des 

polymères conjugués à base de thiophènes. L’application d’une courbure sur des films de ces 

polymères flexibles peut induire une polarisation. Plusieurs structures moléculaires de 

polymère ont été étudiés, passant de polymères conjugués classiques comme le poly-EDOT ou 

le P3HT à des systèmes de type Donneur-Accepteur et même des systèmes conjugués 

électrolytes dans le but de dégager des exemples de structures permettant d’obtenir les 

coefficients flexoélectriques les plus importants. Au préalable la structure générale des 

polymères conjugués et leurs propriétés électroniques, semi-conducteur à l’état neutre et 

conducteur à l’état dopé, sont présentées.  

1.  Introduction : les polymères conjugués 

1.1.  Historique et structures 

La principale caractéristique commune des polymères conjugués réside dans la présence d’un 

système d’électrons π délocalisés sur un grand nombre d’unités monomères constituant ainsi 

un système conjugué linéaire (SCL). L’archétype de ce groupe de polymère est le 

polyacétylène (PA) qui présente une alternance parfaite de simple et double liaisons (Figure 

3.1). Pour ce dernier il a été découvert en 1971, une conductivité de type métallique ( = 108 

S/m) dans son état dopé de type p par oxydation avec du diiode.1 Cette découverte est la base 

de tous les travaux sur les polymères conducteurs et rapidement de nombreuses activités de 

recherche se sont développées avec aujourd’hui une activité très orientée sur les propriétés de 

semi-conducteurs des polymères conjugués.2 En 2000, le prix Nobel de chimie a été attribué 

aux pionniers de ce secteur de recherche, A.J. Heeger,3 A.G. McDiarmid4 et H. Shirakawa.5 En 

raison de l’instabilité du PA, d’autres systèmes conjugués ont été développés notamment en 

associant des motifs aromatiques plus stables comme le phényle, le thiophène et le pyrrole. 

Parmi les familles les plus connues on peut citer les dérivés du polyparaphénylène-vinylène 

(PPV), du polythiophène (PT), du polypyrrole (PPy) et de la polyaniline (PANI) (Figure 3.1).6 
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Figure 3.1 Structure du polyacétylène et ces dérivés. 

L’effort de recherche sur les polymères conjugués a été largement motivé par les applications 

potentielles résultantes de leurs caractères conducteurs à l’état dopé ou semi-conducteurs à 

l’état neutre. Ainsi leurs propriétés électriques permettent des applications dans de nombreux 

domaines tels que les batteries au lithium, les fenêtres électrochrommes ou les revêtements 

anstistatiques par exemple. D’autre part, leurs propriétés semi-conductrices sont à la base du 

développement de l’électronique plastique avec la fabrication de transistors à effet de champs, 

de cellules photovoltaïques ou de diodes électroluminescentes organiques.  

L’avantage majeur de l’utilisation des polymères conjugués conducteurs ou semi-conducteurs 

est la possibilité de développer des systèmes flexibles avec des processus de mise en œuvre des 

matériaux à bas coût énergétique comme le spin-coating.  

1.2. Polymères conjugués : propriétés électroniques 

Dans leurs états neutres ou non dopés, les polymères conjugués présentent une bande interdite 

en énergie, ou band gap (Eg) entre la bande de valence et la bande de conduction avec des 

valeurs comprises entre 1,0 eV et 3,0 eV caractéristiques des semi-conducteurs. En considérant 

une modélisation avec des oligomères de type polyène, le niveau LUMO (ou lowest 

unoccupied molecular orbital) est le plus bas niveau d’énergie non occupé par des électrons 

(relatif à la bande de conduction), le niveau HOMO (ou Highest occupied molecular orbital) 

est le plus haut niveau d’énergie occupé par des électrons (relatif à la bande de valence) et le 
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gap Eg = ELUMO - EHOMO L’extension de la chaîne conjuguée correspondant à l’allongement du 

polyène provoque à la fois une déstabilisation du niveau HOMO et une stabilisation de la 

LUMO conduisant ainsi à rapprochement de ces deux orbitales frontalières et par la suite la 

diminution du gap Eg (Figure 3.2).7  

 

 

Figure 3.2 Effet de l’augmentation de la longueur de la chaîne polymérique sur le rapprochement des niveaux énergétiques 
de la bande HOMO et LUMO 8. 

Pour une longueur infinie du polyène, on aurait pu s’attendre à une réduction importante de la 

bande interdite pour conduire à l’apparition d’un caractère métallique. Cependant pour les 

systèmes conjugués linéaires qui présentent un caractère monodimensionnel, les travaux de 

Peierls ont montré que le couplage de l’onde électronique avec les vibrations du squelette 

carboné conduit à une localisation des électrons  et à l’ouverture de la bande interdite.9 

L’alternance entre simple et double liaison est caractérisée par une différence de longueur plus 

ou moins importante dont la diminution est en relation avec la délocalisation effective des 

électrons le long du système conjugué et de la valeur du gap.  
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1.3. Polymères conjugués : calcul de l’énergie de gap 

La valeur du gap peut être obtenue expérimentalement soit à partir du seuil de l’absorption UV 

visible des films de polymères ou bien en calculant la différence des potentiels d’oxydation et 

de réduction du polymère obtenus par voltammétrie cyclique. La valeur du gap est fortement 

dépendante de la structure du système conjugué, elle peut varier de 1 eV pour du 

polyisothianaphtène à 2 eV pour du polythiophène et monter jusqu’à plus de 3 eV pour du 

polyparaphénylène (Figure 3.3b).10  

Pour un système polyaromatique comme le polythiophène, Jean Roncali11,12 a établi que la 

valeur du gap peut être évaluée à partir de cinq facteurs structuraux (Figure 3.3a):  

Eg = Esub + Erés + Eɵ +Eδr + Eint 

Où : 

Esub
 représente les effets électroniques des substituants 

Erés représente l’énergie de résonances des cycles aromatiques 

Eɵ représente la planéité du système conjugué 

Eδr représente le degré d’alternance des doubles et des simples liaisons  

Eint représente les interactions inter chaines dans la phase solide 

 

Figure 3.3 a) Différents facteurs structuraux contribuant au calcul de l’énergie de gap 11 b) Exemple de gap pour des 
polymères conjugués polyaromatiques. 
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Cette relation permet de mettre en évidence les différentes contributions pour déterminer le gap 

et ainsi de développer de l’ingénierie moléculaire pour contrôler au mieux le gap qui régit les 

propriétés électroniques pour obtenir des propriétés spécifiques à des applications visées. 

Cependant, il est en revanche difficile voire impossible, d’intervenir indépendamment sur 

chacun de ses facteurs. Ainsi l’addition d’un groupement électro-donneur en position 3 d’un 

thiophène aura tendance à diminuer le gap via ESub mais peut induire également une torsion 

entre les cycles du fait d’interactions stériques et ainsi augmenter le gap via E. L’effet de 

l’addition d’une chaine alkyle ou O-alkyle est intéressante à comparer dans le cas des 

polymères poly(3-hexyl)thiophène (P3HT) et poly(3,4-ethylènedioxythiophène (poly-EDOT) 

que nous allons ensuite utiliser pour les mesures de flexoélectricité.  

La présence d’un groupement hexyle sur le thiophène crée une dissymétrie qui induit plusieurs 

types d’enchainement des unités thiophènes en fonction de la position relative des groupes 

hexyles. Comme montré sur la Figure 3.4a, si les substituants sont sur les positions internes 3 

et 3’ du motif bithiophène, on parlera d’enchainement HH (Head-Head), pour les positions 

externes 5 et 5’ d’enchainement TT (Tail-Tail) et un enchainement HT pour une position en 3 

et 5’.13 D’un point de vue encombrement c’est l’enchainement HH qui produit une plus grande 

gêne stérique et induit une torsion entre les thiophènes. Dans le cas d’un polymère, seuls les 

polymères régio-réguliers HT-HT auront un encombrement stérique limité et présenteront un 

système conjugué plan propice à une bonne délocalisation des électrons π et donc un plus petit 

gap. Les autres polymères de type HH-TT ou des polymères non régio-réguliers auront des 

gaps plus grands. Une autre conséquence d’un polymère P3HT régiorégulier est la possibilité 

de présenter des domaines ayant un caractère cristallin ordonné important du fait d’une 

organisation via des interactions de type Van de Walls entre les chaines alkyles et d’interactions 

π-π entre les unités thiophènes (Figure 3.4b).14 Cette organisation conduit à des matériaux avec 

des propriétés de transports et des mobilité plus grandes dans les transistors15.  
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Figure 3.4 a) Types d’enchainement entre les motifs thiophènes b) Organisation des chaines de P3HT en réseau cristallins 

grâce aux interactions  

Dans le cas du PEDOT, les atomes d’oxygène du pont éthylènedioxy ont un double rôle. En 

plus de leur rôle de donneur d’électrons qui vont stabiliser les charges positives des états 

excités, ils ont un caractère structurant en rigidifiant la chaine conjuguée par des interactions 

S---O non covalentes entre les atomes de soufre des thiophènes et oxygène du pont 

ethylènedioxy (Figure 3.5).17,18 Ce type d’interactions spontanées a été mise en évidence par le 

groupe de Roncali en travaillant sur des oligomères de l’EDOT. Les structures du bis-EDOT 

et du ter-EDOT présentent une bonne planéité du système conjugué et les distances S---O sont 

comprises entre la longueur d’une liaison covalente S-O et la somme des rayons de Van der 

Walls des atomes de soufre et d’oxygène (Figure 3.6).19-21  

 

Figure 3.5 Rigidification spontanée du PEDOT par des interactions non covalentes S---O et stabilisation de charges positives 
sur l’oxygène. 
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Figure 3.6 Structures du ter-EDOT et du bis-EDOT et longueur de liaisons S-O. 

1.4. Caractère semi-conducteur des polymères conjugués à l’état neutre  

Pour les polymères conjugués, l’existence d’un gap, entre la bande de conduction et la bande 

de valence, qui peut être modulé entre 1,4 à 2,5 eV est à la base du développement de 

l’électronique plastique.2,9 Ainsi, des dispositifs ont été mis en œuvre en exploitant les 

propriétés de semiconducteurs des polymères conjugués comme les diodes 

électroluminescentes (OLED), les cellules photovoltaïques (OPV) et les transistors organiques 

à effet des champs (OFET).22-24 

 Diodes électroluminescentes (OLED)25 

Le but principal des diodes électroluminescentes est la production de la lumière. L’émission 

de la lumière est causée par la tension appliquée aux bornes des électrodes du dispositif (Figure 

3.7). Une couche active de polymères conjugués est déposée soit par spin coating soit par drop 

casting soit par évaporation de petites molécules. Ceci est généralement réalisé sur un substrat 

conducteur d’oxyde d’indium et d’étain (ITO) souvent recouvert par un film de PEDOT:PSS 

qui joue le rôle de première électrode ou anode. La cathode est une couche de métal 

(aluminium, cuivre…) évaporée au-dessus de la couche (ou multicouche) de polymère 

conjugué. 
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Figure 3.7 Structure et fonctionnement des diodes électroluminescentes25. 

Le principe de fonctionnement des diodes électroluminescentes se résume par les étapes 

suivantes : 

a) et b) l’injection de trous et des électrons se fait respectivement de l’anode et la cathode vers 

l’HOMO et la LUMO du matériau suite à l’application d’une tension aux bornes du dispositif 

c) les porteurs de charges migrent à travers le film actif 

d) une fraction des porteurs de charges se recombine sous forme d’exciton 

e) la désexcitation de l’exciton sous son état singulet permet l’émission d’un photon 

luminescent à travers l’anode transparente d’ITO. 

 Les transistors à effet de champs ou OFET26 

Les transistors à effet de champs sont des dispositifs à base de semi-conducteurs utilisés comme 

amplificateurs de signaux et aussi comme interrupteurs. 

Leur préparation est relativement simple et se fait par simple dépôt de couches successives. Un 

OFET est formé de 3 électrodes : la source, le drain et la grille (Figure 3.8). 



Chapitre 3 : Exploration de la flexoélectricité dans des polythiophènes conjugués 

77 
 

Une tension UDS est appliquée entre le drain et la source et une tension UGS est appliquée entre 

la grille et la source. La tension à la grille permet l’accumulation de charge au niveau de 

l’isolant. Le canal conducteur est créé une fois la tension UDS laisse passer un courant IDS à 

travers le semi-conducteur et malgré sa résistance et sa faible épaisseur. Le courant IDS crée est 

directement dépendant de la tension UGS appliquée à la grille. 

 

Figure 3.8 Structure des dispositifs de transistors à effet de champs. 

Selon la nature des porteurs de charges initiés par la grille le polymère semi-conducteur peut 

être de type n ou p. 

 Les cellules organiques photovoltaïques (OSC)23 

Les cellules photovoltaïques sont des dispositifs à base de semi-conducteurs organiques ayant 

pour rôle principal la conversion de l’énergie lumineuse en énergie électrique.  

Ce sont généralement des cellules de quelques centimètres de côté avec un film polymère semi-

conducteur entre 2 électrodes conductrices. 

Les formes les plus simples des cellules solaires sont celles avec les hétérojonctions ou jonction 

de type p-n avec des matériaux donneurs et des matériaux accepteurs. Parmi les donneurs les 

plus reconnus le triphénylamine 27et le P3HT28 et comme accepteurs on cite le perylène diimide 

29 et le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PCBM)30. Très récemment des cellules solaires 

organiques ont atteint 18% d’efficacité avec des polymères à base de thiophènes 31. 
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Figure 3.9 Schéma de cellules solaires organiques avec des jonctions p-n (a) bicouche ou (b) hétérojonction mélangée en 
une couche. 

Ces 2 composants peuvent se trouver dans la cellule sous forme de couche séparément l’un de 

l’autre ou bien mélangés entre eux et puis déposés. Lorsque les matériaux donneurs et 

accepteurs sont mélangés le contact est maximal et par conséquent le rendement l’est également 

(Figure 3.9).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque se résume par les étapes 

suivantes (Figure 3.10, Figure 3.11) : 

1. La lumière solaire éclairant la cellule fournit des photons avec une énergie hʋ. Cette 

énergie est cédée à un électron qui lui permettra de passer du niveau HOMO au 

niveau LUMO (du donneur). Ce passage crée une paire électron trou ou nommée 

exciton. 

2. L’exciton formé diffuse jusqu’à l’interface donneur-accepteur 

3. La paire électron-trou se dissocie et sous l’effet du champ intrinsèque crée par les 

couches donneur et accepteur. 
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Figure 3.10 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque. 
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4. L’électron migre vers l’accepteur, ou plutôt, -énergétiquement parlant- l’électron 

est injecté sur la LUMO de l’accepteur qui se situe à un niveau énergétique moins 

élevé que celui du donneur. 

Le trou migre vers l’anode et l’électron vers la cathode à travers les matériaux. Les 

deux charges sont récupérées pour produire du courant (Figure 3.11). 

 

Figure 3.11 Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque avec les niveaux d’énergies des donneurs et 
accepteur. 

1.5. Conduction des polymères conjugués à l’état dopé 

La particularité spécifique des systèmes conjugués qui avait introduit leur découverte avec le 

PA, est leur capacité de changer d’état redox à partir d’un état neutre (pristine) à un état chargé 

(dopé). Le cas le plus courant est le dopage p, équivalent à une oxydation des polymères 

correspondant à la formation de charges positives, radical – cations ou dications avec la 

formation d’une structure quinoîde délocalisée sur quatre ou cinq motifs (Figure 3.12).6,32
 Le 

système conjugué stabilise les porteurs de charge positifs par délocalisation le long du système 

conjugué. Au cours du processus d'oxydation ou de dopage, une fraction de la structure 

moléculaire du polymère va stabiliser un certain nombre de charges positives ; la fraction 

molaire des monomères chargés correspondants est le niveau de dopage. Les valeurs typiques 

des niveaux de dopage se situent entre 0,1 (c'est-à-dire une charge toutes les dix unités 

monomères, ce qui représente un faible niveau de dopage) et 0,5 (c'est-à-dire une charge toutes 

les deux unités monomères, ce qui représente un niveau de dopage élevé).33 
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Figure 3.12 Oxydation d’un oligothiophène avec formation d’un radical –cation puis dication. b) Processus de dopage 
conduisant à un taux de dopage de 0,33. 

Le cas du dopage n, correspondant à la réduction du polymère, est plus rare et nécessite des 

solvants ultra secs ou des monomères spécialement conçus pour stabiliser les charges négatives 

injectées.  

La conductivité dans un polymère conjugué est une conséquence de son état dopé, où des 

charges positives ou négatives peuvent se déplacer le long de la chaîne polymère en présence 

d'un potentiel externe via la délocalisation électronique du réseau π-conjugué. Différentes 

théories et leur validation par des résultats expérimentaux ont conduit à divers modèles pour 

expliquer la conductivité des polymères conjugués. La théorie des bandes, basée sur les 

orbitales moléculaires a été utilisée à la fin des années 1970 par Brédas.34 La formation de 

polaron et de dipolaron présentant une déformation géométrique dans la chaine de polymère 

(structure quinoïde) fait apparaitre des niveaux d’énergies dans la bande interdite (Figure 3.13).  
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Figure 3.13 Variations des niveaux énergétiques selon l’état de dopage du semi-conducteur.33 

Les différentes espèces peuvent être identifiées par leur spectre d’absorption électronique en 

solution ou à l’état solide. La forme neutre présente une bande d’absorption souvent dans le 

visible, qui permet de déterminer le gap du polymère, correspondant à une transition 

électronique entre les niveaux de BV et de la BC. Le radical cation possède des bandes 

caractéristiques dans le proche IR et dans le visible correspondant aux transitions présentées 

dans la Figure 3.13 et le dication présente une bande intense en général situé dans le proche 

IR.35  

 

Figure 3.14 Spectres d’absorption UV-Vis-NIR du poly-EDOT dans ces divers états oxydés et réduits sous des potentiels 
appliqués et états oxydés et réduits du PEDOT.36 

La Figure 3.14 montre l’évolution des spectres d’absorption d’un film de poly-EDOT en 

fonction du taux de dopage généré par électro-oxydation (spectro-électrochimie).37 La forme 

neutre absorbe dans le visible avec un maximum vers 600 nm et un début d’absorption à 710 
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nm qui correspond à un gap de 1,75 eV pour le PEDOT et une couleur bleue pour le film de 

PEDOT. A faible taux de dopage, la bande dans le visible diminue avec apparition des bandes 

vers 900 nm et dans le proche IR relatives à la formation de radical cation puis à plus haut taux 

de dopage, il y a disparition de la bande dans le visible au détriment d’une bande intense dans 

le proche IR. A fort taux de dopage de type p, le PEDOT est conducteur et quasi transparent 

dans le visible, d’où son utilisation comme couche conductrice dans les OLEDs ou les 

dispositifs OPV.38  

Cependant la mobilité des porteurs de charges dans les matériaux conjugués n’est pas 

seulement due à la délocalisation des charges positives (trou) le long du système conjugué. 

Dans un film, trois types de transports influencent la mobilité des porteurs : au transport intra-

chaine (A) s’ajoute un transport inter-chaine (B) et le transport entre domaines ordonnés (C) 

(Figure 3.15). 

 

Figure 3.15 Différents types de transport de charges dans les polymères conjugués. 

Au niveau microscopique, les défauts de la chaine polymère peuvent interrompre le transport 

intramoléculaire et la possibilité de saut des porteurs d’une chaine à l’autre devient très 

importante. Dans les domaines ordonnés, les interactions de type π – π entre chaines conjuguées 

vont améliorer le transport de type B. Il a été également évoqué des interactions de type π-

dimer qui favoriserait le transport inter-chaine. Entre chaine désordonnée, le transport via des 

sauts de porteurs sera plus aléatoire et aura tendance à fortement diminuer la conductivité du 

matériau.   
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1.6. Synthèse des polythiophènes 

Les polythiophènes sont obtenus par polymérisation de monomère soit par des réactions 

chimiques ou par des réactions électrochimiques lors de l’électropolymérisation.  

1.6.1. Polymérisation chimique 

Plusieurs méthodes de polymérisations chimiques sont employées pour l’obtention des 

polythiophènes (Figure 3.16). La plus simple à mettre en œuvre est d’utiliser un oxydant 

chimique comme le chlorure ferrique ou des peroxydes. Ainsi par oxydation de l’EDOT avec 

du tosylate de fer III conduit facilement à du PEDOT dopé comme un polymère noir, infusible 

ayant une conductivité de 500 S/cm39. Pour générer le P3HT, l’oxydation avec du FeCl3 du 3-

hexylthiophène conduit à un polymère non régiorégulier. La formation d’un polymère 

régiorégulier à plus de 95% a été obtenu par Mc Cullough par un couplage de type Kumada 

avec un organomagnésien.16 Dans le cadre des polymères conjugués pour le photovoltaïque, 

des copolymères associant des blocks donneurs et des blocks accepteurs sont souvent obtenus 

par des couplages de Stille entre des unités bromées et des organostanniques.40 

 

 

Figure 3.16 Méthodes de polymérisation chimiques pour l’obtention des polythiphènes. 

1.6.2. Polymérisation électrochimique 

La polymérisation électrochimique ou électropolymérisation consiste à effectuer in situ le 

dépôt du polymère sur la surface d'une électrode par oxydation électrochimique du 



Chapitre 3 : Exploration de la flexoélectricité dans des polythiophènes conjugués 

84 
 

monomère.33 Le polymère croit sur l’anode selon le mécanisme ECC décrit sur la Figure 3.17 

pour l’EDOT. La première étape électrochimique consiste en l’oxydation du monomère en 

radical-cation qui nécessite d’appliquer à l’anode un potentiel égal ou supérieur au potentiel 

d’oxydation du monomère. Le couplage de deux radicaux (C) conduit au dimère de charge +2 

qui évolue rapidement (C) en perdant deux protons H+ pour donner le dimère neutre. La force 

motrice de cette étape chimique est l’aromatisation qui accompagne la perte des protons. Le 

dimère plus facilement oxydable que le monomère, est immédiatement converti en cation 

radical et la polymérisation se poursuit par une succession d’étapes électrochimiques et 

chimiques.   

 

Figure 3.17 Étapes d’électropolymérisation de l’EDOT en PEDOT. 

L’électropolymérisation présente certains avantages : rapidité, simplicité, absence de 

catalyseur, greffage direct du polymère sur l’électrode, contrôle de la quantité de polymère 

déposé par la charge utilisée. 

Le taux de croissance du polymère, la morphologie et les propriétés des films polymères 

déposés sur l'électrode sont fortement influencés par la nature de l'électrolyte support utilisé en 

solution et par la nature de l’anode. Il existe plusieurs techniques d’électropolymérisation :  la 

polymérisation galvanostatique (à courant constant), la polymérisation potentiostatique (à 

potentiel constant) et la polymérisation potentiodynamique qui implique l’utilisation de la 

voltammétrie cyclique (Figure 3.18).41 Avec ce dernier procédé, il est effectué des balayages 

successifs en potentiel entre la valeur d’oxydation du monomère et une valeur qui permet la 
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réduction du polymère formé. Ainsi le film de polymère sera également soumis à des 

alternances entre les états non dopés (non conducteurs) et dopé (conducteur). La croissance du 

polymère s’effectue seulement lorsque le monomère est oxydé et entre deux cycles on peut 

vérifier la croissance du polymère par l’intensité des pics de réduction et d’oxydation du 

polymère.  

 

Figure 3.18 a) Photo de la cellule électrochimique avec les 3 électrodes (de gauche à droite) ; l’électrode de travail de 
platine avec le poly-EDOT électropolymérisé dessus, le fil le platine jouant le rôle de contre électrode et l’électrode de 

référence avec le couple Ag/Ag+ et b) voltamétrie cyclique du poly-EDOT déposé sur du platine. 

2. Étude de la flexoélectricité pour des polymères conjugués 

à base de thiophène 

Comme évoqué au Chapitre 1, l’effet flexoélectrique direct est par définition présent dans les 

polymères diélectriques (isolants) comme le polyuréthane 42 et le PVDF43. A notre 

connaissance, il n’existe pas actuellement d’études sur l’effet (pseudo)-flexoélectrique dans les 

polymères conjugués. L’objectif est donc d’évaluer cet effet pour certaines formulations 

susceptibles de présenter des coefficients flexoélectriques élevés induits possiblement par du 

transport de charge électronique et/ou ionique longue distance sous l’action d’un gradient de 

déformation. 

Dans un premier temps, nous nous sommes intéressés à explorer la flexoélectricité de plusieurs 

types de polythiophènes. Nous avons sélectionné les polymères suivants : 

poly(3,4éthylènedioxythiophène) (poly-EDOT), poly(3,4-propylènedioxythiophène) (Poly-

ProDOT) dont les films sont obtenus par électro polymérisation, le poly(3-hexylthiophène) 
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P3HT et des analogues avec des chaines électrolytes ainsi que le polydikétopyrrolopyrrole-

spirobifluorène (PDK) (Figure 3.19). 

 

Figure 3.19 Polymères conjugués choisis pour l’étude de la flexoélectricité. 

2.1. Poly-EDOT et poly-PRODOT 

2.1.1. Électropolymérisation des polymères 

L’EDOT et le PRODOT sont 2 monomères obtenus chez Aldrich utilisés pour les 

électropolymérisations après vérification de la qualité par un spectre RMN du proton.   

Le poly-EDOT et le poly-PRODOT sont obtenus par oxydation électrochimique des 

monomères (Figure 3.20)  
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Figure 3.20 Réactions de polymérisation de l’EDOT et du ProDOT. 

Les films de Poly-EDOT et poly-PRODOT ont été électrodéposés directement sur les lames en 

inox par voltammétrie cyclique en effectuant des balayages successifs en tension. Nous avons 

adapté l’électropolymérisation sur inox décrite par Del-Oso et al qui utilisait du 

toluène/acétonitrile comme solvant. 44 Pour l’EDOT nous avons utilisé une solution à 10-3 mol 

L-1 dans 10-1 M de tétrabuthylammonium hexafluorophosphate (Bu4NPF6) dans un mélange 

(4 :1) toluène/acétonitrile en utilisant une cellule classique à trois électrodes (Figure 3.21) avec 

le substrat en acier inoxydable comme électrode de travail, une contre-électrode rectangulaire 

de même taille que la plaque d’inox en aluminium et une électrode de référence 

Ag/Ag+constituée par un fil d’argent plongeant dans du nitrate d’argent à 0,1 mol/L dans 

l’acétonitrile . Dans ces conditions, le pic d'oxydation irréversible de l'EDOT est mesuré à 

2,0V. Comme le montre la Figure 3.22, l'application d'un potentiel de balayage récurrent entre 

-1 et +1,25 V à 100 mV s-1 conduit à l'émergence progressive d’un nouveau système rédox, 

avec un pic d'oxydation à +0,1V et un pic de réduction à -0,4 V, associés à la formation de 

couches minces de poly-EDOT. 
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Figure 3.21 Cellule de synthèse électrochimique à 3 électrodes a : la référence Ag+/NO3
- , b : la contre électrode 

d’aluminium et c : l’électrode de travail qui est le substrat d’inox. 

La concentration en monomère et la proportion toluène/acétonitrile pour le solvant ont été 

choisies en fonction de la vitesse de polymérisation et de leur influence sur la formation d'un 

film homogène tout le long du substrat. Après 10 cycles, le film croît pour atteindre une 

épaisseur maximale de 1 µm. Des cycles supplémentaires ne permettent pas d’obtenir des films 

homogènes. La réponse électrochimique du poly-EDOT dans une solution exempte de 

monomère montre bien le cycle de dopage et dédopage du polymère (Figure 3.22c). 
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Figure 3.22 a) Électropolymérisation et c) Réponse électrochimique du poly-EDOT et b) électropolymérisation et d) réponse 
électrochimique du poly-ProDOT 

A des potentiels entre -1V et 1,8V, le poly-ProDOT a été électrodéposé à partir d'une solution 

de 10-3 mol L-1 de 3,4-propylènedioxythiophène pour donner un film de 1,2 µm d'épaisseur 

(Figure 3.22b). La réponse est montrée dans la Figure 3.22d.  

L'analyse de la flexoélectricité a été réalisée à la fois dans des états réduits et oxydés de poly-

EDOT et de poly-ProDOT pour évaluer lequel d'entre eux peut être le plus efficace pour 

générer un courant électrique sous gradient de déformation. Les états bleus foncés réduits et 

bleus pâles oxydés ont été obtenus en soumettant les films poly-EDOT ou poly-ProDOT à une 

chronoampérométrie (où on applique un potentiel brusque à une valeur donnée pendant un 

certain temps pour porter le polymère formé à l’état souhaité) pendant 200s dans 10-1 M 

Bu4NPF6 dans le mélange toluène/acétonitrile respectivement à -1,2 V pour l'état réduit et + 

1,2 V pour l'état oxydé. Pour l'état oxydé, les charges positives correspondant à la présence de 

polarons dans les films poly-EDOT ou poly-ProDOT sont associées au PF6
- comme contre-

anion. Les dispositifs flexoélectriques sont préparés suite aux dépôts des films selon la 

procédure détaillée dans le chapitre 2. 
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2.1.2.  Réponses flexoélectriques   

La Figure 3.23 présente la variation des courants flexoélectriques en fonction de la déflexion 

pour les films minces de poly-EDOT et poly-ProDOT (Figure 3.23 a et b respectivement) à la 

fois dans les états oxydés et réduits. Comme développé théoriquement dans les équations de 

calcul du coefficient flexoélectrique, une relation de proportionnalité est observée entre la 

déflexion et le courant. Ainsi, les coefficients flexoélectriques effectifs µ’12 sont calculés à 

partir de la pente a des droites i = f (w(x)) selon l’équation (6) du chapitre 2. 

Le Tableau 3.1 rassemble les différents résultats obtenus pour les films de  poly-EDOT et poly-

ProDOT. Le coefficient flexoélectrique effectif µ’12 correspond à la moyenne des trois valeurs 

obtenues à partir du calcul du coefficient flexoélectrique pour trois fréquences de vibration de 

la poutre. Pour les films poly-EDOT et poly-ProDOT aux états réduits, les valeurs de µ’12 sont 

respectivement de 0,33 et 0,38 µC/m. Ces valeurs sont dix fois supérieures à celles obtenues 

pour des polymères isolants tels que le PVDF (10 nC.m-1) et le PU (5 nC.m-1)42,43. Pour les 

deux dérivés, l'oxydation des polymères conjugués s'accompagne d'une légère diminution des 

coefficients flexoélectriques. Comme le poly-EDOT et le poly-ProDOT sont des systèmes 

similaires, il est intéressant de noter que leurs coefficients flexoélectriques soient relativement 

proches et qu’ils présentent une évolution similaire entre les états neutres et oxydés. Comme 

attendu, la mesure des conductivités DC par le multimètre des films poly-EDOT et poly-

ProDOT dopés (entre l’électrode métallique inférieure ou le substrat inox et la top électrode 

d’aluminium) augmentent car des trous ont été injectés dans les chaînes conjuguées suite à 

l’oxydation par chronoampérométrie (2,35x10-5 << 7,93x10-4 S/m pour le poly-EDOT et 3,17 

x10-5 <<1,58 10-4 S/m pour le poly-ProDOT). De plus le dopage s’accompagne également de 

l’introduction de contre ions négatifs, ici des ions PF6
-. Actuellement, il est difficile 

d’interpréter la légère diminution du coefficient flexoélectrique par dopage. En effet, comme 

nous le verrons à plusieurs reprises, la conductivité des films de polymères s'est avérée être un 

paramètre important, puisqu'un système trop conducteur ne possède pas d’effet flexoélectrique 

mais une légère augmentation de la conductivité peut favoriser la flexoélectricité.  
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Figure 3.23 Variation du courant flexoélectrique généré en fonction de la déflexion : (a) films de poly-PEDOT dans leurs 
états oxydés et réduits ; (b) films de  poly-ProDOT dans ses états oxydés et réduits (b).  

 

Tableau 3.1 Valeurs des conductivités et des coefficients flexoélectriques pour le PEDOT et le polyProDOT 
électropolymérisés dans leurs états oxydés et réduits. 
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2.2. P3HT et PDK  

Après cette première étude sur des polymères électro-déposés de structures comparables, nous 

avons travaillé sur des polymères synthétisés chimiquement en considérant deux structures 

différentes :  

- le poly(3-hexylthiophène) P3HT régio-régulier qui correspond à un polymère ayant un 

caractère donneur d’électrons.13  

- Le polydikétopyrrolopyrrole-spirobifluorène (PDK) qui est un copolymère associant 

des unités donneurs et accepteurs d’électrons.45  

2.2.1. P3HT : polymère régiorégulier 

Pour les films de P3HT nous avons utilisé un batch de polymère régio-régulier à 95% fourni 

par Rieke Metals Inc.  

Une solution de P3HT a été préparée en dissolvant 1% en masse de P3HT dans du chloroforme 

et en agitant pendant 30 min. La solution est ensuite déposée en films sur les substrats inox par 

drop casting grâce à une micropipette ; 20 et 25µL de solution sont déposées donnant des films 

de 9 et 11µm d’épaisseur respectivement. Les échantillons sont laissés sécher à l’air et ils 

subissent un recuit à 100°C pendant 15 min. Les dispositifs sont ensuite soumis à l’évaporation 

sous vide avec des masques circulaires de 4mm de diamètre pour obtenir les électrodes 

supérieures d’aluminium d’environ 100 nm d’épaisseur. Enfin les fils métalliques sont collés 

grâce à une colle époxy. Les dispositifs sont laissés sécher une nuit avant d’être caractérisés. 

Les courants flexoélectriques ont été mesurés pour trois fréquences d'oscillations mécaniques 

créant les déflexions de la poutre en configuration cantilever. La Figure 3.24 montre les 

courants générés par les oscillations du cantilever pour les films de P3HT. Les courants 

flexoélectriques varient linéairement avec la déflexion w(x) et le coefficient flexoélectrique 

effectif μ’12 peut être obtenu à partir de la pente de la relation linéaire entre courant et la 

déflexion (voir Tableau 3.2). Les films de P3HT présentent des coefficients flexoélectriques de 

l'ordre de 0,1 µC/m, également bien supérieurs aux polymères isolants. La conductivité des 

films de P3HT est très faible de l’ordre de 10-7 S/m. Pour les films de P3HT, on peut observer 

une légère diminution des coefficients flexoélectriques avec l'épaisseur des films.  



Chapitre 3 : Exploration de la flexoélectricité dans des polythiophènes conjugués 

93 
 

Tableau 3.2 Coefficients flexoélectriques calculés à partir de la pente pour les échantillons de P3HT avec les conductivités 
des systèmes. 

Échantillon Fréquence 

f (Hz) 

Pente 

nA/µm 

µ’12 

calculé 

(µC/m) 

µ’12 

moyenne 

(µC/m) 

Conductivité 

(S/m) 

 

P3HT 

9µm 

10 0,030 0,14  

0,12±0,0

1 

 

4,48x10-7 15 0,040 0,12 

20 0,049 0,11 

 

P3HT 

11 µm 

10 0,035 0,11  

0,10±0,0

1 

 

5,47x10-7 15 0,049 0,10 

20 0,057 0,09 

 

 

Figure 3.24 Variation du courant fléxoélectrique en fonction de la déflexion pour les échantillons de P3HT sous 3 
fréquences de vibrations (a : pour 9µm et b : pour 11µm). 

2.2.2. PDK : Polymère de type D/A  

Le P3HT est un polymère construit autour de la même unité monomère conduisant pour les 

électrons à une densité électronique homogène sur toute la chaîne conjuguée. Les travaux sur 

les semi-conducteurs organiques pour le photovoltaïque organique ont généré de nombreux 

copolymères associant en alternance des blocks donneurs (D) et accepteurs d’électrons (A). 

L’idée est de moduler les propriétés électroniques des polymères pour ajuster le gap et les 

bandes de valence et de conduction des matériaux. Pour ce type de polymère, une telle 

distribution de briques D/A dans la chaîne conjuguée crée une inhomogénéité de la densité 

électronique qui devrait être propice à une réorientation des moments dipolaires locaux sous 
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gradient de contrainte et donc une polarisation accrue. Pour cela nous avons travaillé sur des 

films de PDK (Figure 3.19) qui associe des unités kétopyrrolopyrrole fortement accepteurs 

d’électrons et des unités thiophène-spirofluorène plutôt donneurs d’électrons. Le polymère 

obtenu chimiquement par copolymérisation,45 nous a été fourni par le Dr Clément Cabanetos 

que nous remercions.  

La préparation des dispositifs a été effectuée comme pour le P3HT, par drop-casting à partir de 

solution à 1% en masse dans le chloroforme. Des films homogènes d’épaisseur de 3 et 5 μm 

ont été obtenus. Après recuit, la top électrode en aluminium a été déposée par évaporation sous 

vide.  

Les courants flexoélectriques sont mesurés pour deux fréquences d'oscillations mécaniques de 

10 et 19 Hz. Comme montré sur la Figure 3.25, les courants flexoélectriques varient 

linéairement avec la déflexion w(x), cependant le coefficient de corrélation pour la droite est 

plus faible que dans le cas des films de P3HT. Les coefficients flexoélectrique μ’12 calculés à 

partir de la pente des droites sont indiqués dans le Tableau 3.3.  

 

Figure 3.25 Variation du courant flexoélectrique en fonction de la déflexion pour les échantillons de PDK sous 2 fréquences 
de vibrations pour 3µm et pour 5µm. 
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Tableau 3.3 Coefficients flexoélectriques calculés à partir de la pente pour les échantillons de PDK avec les conductivités 
des systèmes.  

 Frequence 

f (Hz) 

Pente  

nA/μm 

μ’12 calculé 

(μC/m) 

μ’12 moyenne 

(μC/m) 

Conductivité 

(S/m) 

PDK 

3 μm 

10 0,040 0,24  

0,23 

 

1,84 10-6 19 0,070 0,22 

PDK 

5 μm 

10 0,041 0,25  

0,24 

 

3,06 10-6 19 0,071 0,23 

 

Les coefficients flexoélectriques de l’ordre de 0,2 μC/m du même ordre de grandeur que le 

poly-EDOT et poly-ProDOT avec des conductivités des films de 10-6 S/m. Les groupements 

donneurs accepteurs n’ont pas apporté plus de flexoélectricité dans ce système. Le dispositif 

est même à la limite d’être considéré dans notre modèle de flexoélectricité vu la dispersion des 

points de la Figure 3.25. 

2.3. Bilan des premières mesures  

Les quatre structures différentes Poly-EDOT, Poly-ProDOT, P3HT et PDK montrent un effet 

flexoélectrique important en comparaison avec celui reporté sur les polymères tel le 

polyuréthane et PVDF. Pourtant il est important de signaler que le système PDK avec des 

groupements donneurs-accepteurs intramoléculaires présente finalement une réponse 

flexoélectrique faible avec des valeurs comparables au polymère électrodéposés. Le P3HT avec 

sa densité électronique homogène sur toute sa chaine donne les coefficients flexoélectriques 

les plus bas (0,10-0,12μC/m).  

Dans le but d’évaluer la différence entre les systèmes de poly-EDOT électropolymérisés et le 

P3HT, il a été réalisé des mesures de spectrométries d’impédance pour déterminer la 

permittivité complexe relative ε* = ε’ – jε’’ (avec j2 = -1) ainsi que pour calculer les 

conductivités dynamiques des différents échantillons des polymères dépendamment de la 

fréquence (entre 100 et 100000 Hz) (voir Figure 3.26). 
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Figure 3.26 a) Variation de la permittivité relative (en rouge) et de la conductivité dynamique (en bleu) en fonction de la 
fréquence et b) variation des pertes en fréquence du poly-EDOT et du P3HT. 

La Figure 3.26a montre les réponses du poly-EDOT et du P3HT. A 100Hz les deux systèmes 

présentent un maximum de permittivité qui chute de façon drastique (dispersion importante 

caractérisée par 2 points d’inflexion dans la gamme de fréquence 103-104 Hz)  46. Il faut bien 

noter que la permittivité du poly-EDOT reste largement plus grande que celle du P3HT et ceci 

est probablement dû au caractère plus isolant du P3HT. Pour la conductivité, on assiste à des 

valeurs moins importantes pour le P3HT à basse fréquence, ce qui est conforme avec les 

résultats obtenus avec la conductivité DC mesurée au multimètre. Pour les deux polymères, la 

conductivité augmente avec la fréquence mais de façon plus importantes pour le poly-EDOT. 

La Figure 3.26b montre les variations de pertes diélectriques en fonction de la fréquence. Le 

P3HT présente un pic de relaxation vers 7 kHz alors que pour le poly-EDOT on assiste à un 

décalage de ce dernier vers des fréquences plus élevées. Pour le  P3HT, ce pic de relaxation a 

été relié au mode de conduction par saut de porteurs (trou) entre phase ordonnée ( mode C 

Figure 3.15) 46,47. Par contre, en ce qui concerne le poly-EDOT, il est plus probable d’avoir un 

π stacking important et une conduction interchaine ( mode B Figure3.15). Ces différents modes 

de transport qui justifient une plus grande conductivité pour le poly-EDOT non dopé sont 

probablement à l’origine des coefficients flexoélectriques moins importants pour le P3HT. 

3. Etudes de polymères polyélectrolytes  

Depuis plusieurs années, une activité spécifique sur les matériaux conjugués est consacrée aux 

polyélectrolytes conjugués (PEC) pour leur utilisation dans divers domaines d'applications.48 

En particulier, les PEC ont été largement étudiés en tant que matériaux pour les couches de 

transport de charges interfaciales et d'extraction de trous dans les dispositifs photovoltaïques 

organiques ou pérovskites.49,50 Les polythiophènes cationiques possèdent des chaines latérales 
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chargées positivement liées aux cycles thiophènes de manière covalente auxquelles sont 

associées des anions de tailles plus ou moins grandes.51 Dans le domaine des matériaux 

flexoélectriques, il a été montré récemment que des membranes électrolytiques polymères 

(MEP), constituées de poly(éthylèneglycol) diacrylate, de succinonitrile et de sels de lithium 

bis(trifluorométhane) sulfonyl imide qui présentent une forte conductivité ionique à l’état 

solide, présentaient un effet flexoélectrique (flexoionique) avec des coefficients de 

flexoélectricité qui pouvaient atteindre des valeurs de 323 μC/m52. Il est proposé par les auteurs 

que le mécanisme de la flexoélectricité dans les MEP est basé sur la génération d’un courant 

électrique entrainée par la polarisation/dépolarisation ionique, principalement par le 

mouvement des ions les plus petits à travers le film polymère.  

3.1.  Flexoélectricité de polymères électrolytes conjugués 

Considérant la structure de polythiophènes cationiques de type P3HT avec des groupements 

cationiques associés à des anions bromures Br- ou de bis(trifluorométhylsulfonyl)imide (Figure 

3.27), nous avons cherché à voir l’influence des espèces ioniques sur l’effet flexoélectrique de 

polymères conjugués. Pour cette étude, les polymères nous ont été fournis par Sébastien 

Clément de l’institut Charles Gerhardt à Montpellier49, que nous remercions. Les deux poly-

électrolytes, construits avec la même structure poly-cationique de type 

triméthylehexylphosphonium, sont par la suite nommés par leurs anions Br- pour le poly-

électrolyte P3HTPMe3Br- et TFSI- pour le poly-électrolyte P3HTPMe3TFSI-. 

 

Figure 3.27 Formules du polycation et anions utilisés à base de polythiophènes49. 

Les dispositifs sont préparés par drop casting à partir de solution à 1% en masse dans du 

méthanol, puis selon la même procédure avec des électrodes supérieures d’aluminium. 
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L’épaisseur des films de poly-électrolytes dans les dispositifs est de 1,5 μm et ils ont été 

comparés à des films de P3HT ayant une épaisseur de 2μm. Pour tous les dispositifs, la variation 

du courant flexoélectrique avec la déflexion pour une fréquence de vibration de 17 Hz donne 

bien une variation linéaire (Figure 3.28). Les coefficients flexoélectriques calculés à partir des 

pentes des droites i = f(w(x)) sont rassemblés dans le Tableau 3.4 avec les mesures des 

conductivités électriques.  

Tableau 3.4 Coefficients flexoélectriques calculés à partir de la pente pour les échantillons de PDK avec les conductivités 
des systèmes. 

Échantillon Fréquence 

(Hz) 

Pente 

(nA/μm) 

μ’12 (μC/m) Conductivité 

(S/m) 

P3HT 17 0,060 0,19 4,50x10-8 

TFSI- 17 0,17 2,17 7,50x10-7 

Br- 17 0,26 3,13 7,50x10-5 

 

 

Figure 3.28 (a) Variation du courant flexoélectrique du P3HT et des polyélectrolytes en fonction de la déflexion à 17Hz et (b) 
variation du coefficient flexoélectrique du P3HT et polyélectrolytes. 

A épaisseur analogue (1,5 - 2μm), les échantillons de TFSI- et Br- présentent un coefficient 

flexoélectrique largement plus élevé (2,17x10-6 et 3,13x10-6 C/m respectivement) que celui 

obtenu avec les échantillons de P3HT (0,19x10-6 C/m) (Figure 3.28b). Ces résultats montrent 

l’impact de la présence des ions sur la polarisation induite par la flexion. On peut aussi 

remarquer que la conductivité varie de la même manière que le coefficient flexoélectrique dans 

ces systèmes et que les échantillons de TFSI- ont une conductivité de 7,5x10-7 S/m environ 10 
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fois plus grande que celle enregistrée pour le P3HT (4,5x10-9 S/m). Le polyélectrolyte avec Br- 

montre un coefficient flexoélectrique encore plus grand qui atteint 3μC/m associé à une 

conductivité 3,4x10-5 S/m. Il est difficile à ce stade de considérer que l’augmentation de la 

conductivité et du coefficient flexoélectrique seraient dues à une mobilité ionique dans les 

films. Les relations entre la mobilité ionique et électronique dans des films de PEC en fonction 

de la structure des PEC et également en relation avec le taux d’humidité dans les films ont été 

étudiées.53,54 Il a été noté qu’en absence d’eau la mobilité ionique est extrêmement faible, tandis 

que la mobilité électronique est très majoritaire en particulier pour les états dopés.  

Par comparaison avec l’effet flexoionique observé dans les MEP qui correspond à une 

polarisation ionique induite par la dissociation et la diffusion des cations et des anions dans le 

volume du matériau,55 l’amplification du courant flexoélectrique dans ces deux exemples de 

PEC peut être due à la présence de dipôles ioniques dont le moment dipolaire varie sous l’effet 

du gradient de déformation. Entre TFSI- et Br-, l’augmentation du coefficient flexoélectrique 

peut être associée à la différence de taille entre les anions Br- et TFSI-, l’ion bromure plus petit 

est moins sujet au phénomène de gène stérique et peut favoriser l’orientation des groupes 

polaires ioniques (P3HT+-Br-) sous gradient de déformation. 

3.2 Influence de la fréquence d’oscillation  

Dans les MEP, une grande dépendance des valeurs de coefficient de flexoélectricité a été 

constaté avec la fréquence de la déformation des films. A très basse fréquence inférieure à 

0,01Hz, il est considéré une polarisation ionique complète conduisant à des coefficients 

flexoélectriques très grands pouvant atteindre une centaine de μC/m tandis qu’à haute 

fréquence la polarisation ionique est incomplète voire nulle associée à des coefficients 

inférieurs à 1μC/m (Figure 3.29).56 Avec cette même approche, nous avons évalué l’impact de 

la fréquence de vibration sur la réponse flexoélectrique des polymères de P3HT et 

polyélectrolytes.  
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Figure 3.29 Variation du coefficient flexoélectrique en fonction de la fréquence dans des MEP.56 

Pour le P3HT et le polyélectrolyte avec les ions TFSI-, les variations du courant flexoélectrique 

avec la déflexion pour des fréquences de vibrations comprises entre 0,3 et 43 Hz sont linéaires 

(Figure 3.30), permettant ainsi d’obtenir les coefficients flexoélectriques proportionnels avec 

la fréquence. Il peut être noté que pour le polyélectrolyte avec des ions bromures, malgré de 

nombreux essais, pour des fréquences inférieures à 10 Hz, les courants obtenus ne suivent pas 

du tout une relation linéaire avec la déflexion ne permettant pas de calculer des coefficients 

flexoélectriques. Des mesures de  cohérentes ont été obtenues seulement pour les fréquences 

de 11, 17 et 23 Hz.   

 

Figure 3.30 Variation du courant flexoélectrique du P3HT et du TFSI- en fonction de la déflexion entre 0,3Hz et 43Hz. 

Comme le montre la Figure 3.31, le polyélectrolyte TFSI- présente des coefficients 

flexoélectriques dépendants de la fréquence avec une augmentation continue quand la 

fréquence de vibration diminue, de 1,6 μC/m à 43Hz pour atteindre 3,5 μC/m à 0,3 Hz. Avec 

l’anion Br-, les trois mesures de μ’12 suivent également une baisse avec l’augmentation de la 

fréquence de 3,2 μC/m à 11Hz à 2,3 μC/m à 23 Hz. Par contre pour le P3HT, le coefficient reste 
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quasiment constant autour de 0,2 μC/m. Ces résultats suggèrent que dans les polymères 

électrolytes, la polarisation totale créée par la déformation serait induite à la fois par une 

polarisation ionique correspondant à une séparation des charges cationiques et anioniques ainsi 

que par la polarisation induite par la déformation du système conjugué comme dans le cas du 

P3HT. Ces premiers résultats prometteurs sur les polyélectrolytes permettent d’envisager de 

nombreuses possibilités pour accéder à des matériaux flexoélectriques au vu de la diversité 

structurale de polyélectrolytes conjugués.48 

 

Figure 3.31 Variation du coefficient flexoélectrique en fonction de la fréquence de vibration pour le P3HT et le 
polyélectolyte TFSI-. 

4. Films de P3HT-PCBM : vers un effet de photoflexoélectricité ?  

La photoflexoélectricité est un effet qui induit une réponse flexoélectrique dépendante de 

l’illumination. Dans un matériau qui sous un faisceau lumineux peut générer des paires 

électrons-trous, les champs électriques obtenus suite à un gradient de contrainte dû à l’effet 

photoélectrique vont permettre de séparer les deux types de charge57. Ainsi, l’augmentation de 

la quantité de charges libres entraîne une amélioration de la réponse flexoélectrique des 

matériaux soumis simultanément à une illumination et une flexion du matériau. La 

photoflexoélectricité a été découverte par Petrov en 1995 dans les bicouches lipidiques 

contenant des molécules photoactives dans l’acétate de rétinyle58 et aussi mise en évidence 

dans les membranes à bicouches lipidiques à base de monooléate de glycérol59 contenant des 
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nanomoparticules cristallines de CdS. Elle a aussi été étudiée récemment dans les perovskites 

halides induisant la plus grande valeur de polarisation parmi tous les matériaux pseudo-

flexoélectriques étudiés 60.  

Comme nous l’avons indiqué précédemment, des cellules photovoltaïques peuvent être 

élaborées à partir de P3HT comme matériau électro-donneur en complément avec un matériau 

électro-accepteur comme le PCBM pour former des jonctions de type p-n. L’excitation par la 

lumière de la jonction p-n du couple P3HT/PCBM crée une paire d’électrons trous qui se sépare 

avec l’électron qui migre vers le niveau LUMO de l’accepteur. A partir du P3HT qui a donné 

des résultats intéressants en flexoélectricité, nous avons voulu regarder si en ajoutant du 

PCBM, il était possible d’obtenir un effet de photo-flexoélectricité avec une augmentation du 

courant flexoélectrique sous éclairement.  

Dans cette partie, il ne sera pas utilisé des substrats inox opaques à la lumière, mais des 

substrats plastique à base de polyéthylène téréphtalate ou PET (Vision Tek Systems Ltd.) 

revêtu sur une seule face par une couche d’ITO conductrice et transparente. 

Une solution de P3HT/PCBM 1/1 a été préparée avec 1% en masse de P3HT et 1% de PCBM 

dans du chloroforme. La solution est agitée pendant 30 min puis déposée en film par drop 

casting sur les substrats en plastiques de PET-ITO (175µm d’épaisseur) pour pouvoir éclairer 

les dispositifs tout en appliquant l’oscillation. Les dispositifs finaux sont préparés selon la 

même procédure de préparation décrite précédemment mais sans recuit (pour ne pas 

endommager le substrat sous température). Le film obtenu d’une épaisseur de 6,3µm est 

nommé P3HT+PCBM. Un échantillon de P3HT de 6μm préparé à partir d’une solution de 1% 

en masse est déposé également sur le substrat de PET-ITO. Les tops électrodes employées sont 

en aluminium. 

4.1. Résultats photo-flexoélectriques 

Dans cette expérimentation, on utilise le même matériel utilisé pour l’analyse flexoélectrique 

avec, en plus, une lumière blanche pour éclairer le substrat transparent pendant l’excitation 

mécanique (Figure 3.32). 
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Figure 3.32 Schéma d’un dispositif avec un substrat plastique transparent de PET-ITO soumis à l’éclairage d’une face et à la 
vibration de l’autre face. 

Dans un premier temps on enregistre la réponse flexoélectrique de l’échantillon de P3HT et du 

P3HT/PCBM sans éclairement puis on éclaire et on enregistre la réponse flexoélectrique sous 

éclairement. La Figure 3.33 montre la réponse flexoélectrique du P3HT sur PET-ITO. Il peut 

être noté que le coefficient flexoélectrique de 0,08 C /m est légèrement inférieur à ceux 

obtenus pour le P3HT déposé sur inox. La même étude est réalisée sur le dispositif à base de 

P3HT/PCBM avec des résultats semblables. Les deux échantillons donnent des coefficients 

flexoélectriques de même ordre de grandeur. 

 

Figure 3.33 Variation courant flexoélectrique en fonction de la déflexion pour le P3HT seul déposé sur le PET-ITO. 

Ces 2 échantillons sont par la suite soumis à l’éclairement illustré dans le schéma de la Figure 

3.32. Le P3HT illuminé ne montre aucune variation de courant induit, par contre le 
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P3HT/PCBM donne suite à l’éclairage et la déflexion des courants plus intenses que ceux 

récupérés sans éclairage. Les courants récupérés qui suivent bien une linéarité avec la déflexion 

sont montrés dans la Figure 3.34. Toutes les valeurs des coefficients flexoélectriques sont 

explicités dans le Tableau 3.5. 

 

Figure 3.34 Variation du courant flexoélectrique avec la déflexion sous 3 fréquences de vibration pour l’échantillon de 
P3HT/PCBM sans et avec illumination. 

Tableau 3.5 Coefficients flexoélectrique avant et après éclairage pour le P3HT et le P3HT/PCBM 

 

Échantillon Épaisseur (μm) μ’12 (μC/m) μ’12 (μC/m) après 

éclairage 

P3HT 6 0,08 0,08 

P3HT/PCBM 6,3 0,09 0,23 

 

L’éclairement des dispositifs par la lumière blanche a entrainé une augmentation des courants 

générés et donc du coefficient flexoélectrique calculé. Le coefficient flexoélectrique dans les 

échantillons passe de 0,09 à 0,23 µC/m suite à l’éclairement pour l’échantillon de 

P3HT+PCBM. Ces premiers essais qui montrent une augmentation significative du coefficient 

flexoélectrique sous éclairement sont en accord avec un effet photoflexoélectrique. Cependant, 

cette étude préliminaire pour aborder la photoflexoélectricité sur nos dispositifs, devra être 
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confirmée par des travaux plus approfondis en évaluant l’impact de l’intensité de l’éclairement 

et de vérifier l’influence du rapport PCBM/P3HT. 

5. Conclusion  

Au cours de ce chapitre, nous avons mis en évidence pour la première fois la flexoélectricité 

sur des polymères conjugués de type polythiophène. Les polymères conjugués étudiés étaient 

variés au regard de leurs propriétés structurales et électroniques : système conjugués 

régiorégulier (P3HT), systèmes de type donneur – accepteur (PDK), polymères donneur 

d’électrons électrodéposés (poly-EDOT et poly-ProDOT). Si les coefficients flexoélectriques 

de l’ordre 0,1-0,4 μC/m restent inférieurs à ceux obtenus avec des oxydes métalliques, par 

contre comparés à des films souples de polymères isolants, les valeurs sont dix fois plus 

grandes.  

L’utilisation de polythiophènes électrolytes construits avec des chaines alkyles cationiques 

gréffées sur les cycles thiophènes et associant des anions libres a permis d’atteindre des 

coefficients flexoélectrique encore dix fois plus grand que ceux du P3HT, ainsi révélant 

l’importance de la présence d’espèces ioniques.  

Une première approche de l’effet photoflexoélectrique a été étudié à partir d’un mélange de 

P3HT et de PCBM, montrant une augmentation significative du courant flexoélectrique sous 

éclairement. Cet effet qui ouvre de grande perspectives devra cependant être confirmé avec 

d’autres mélanges adaptés de polymères conjugués donneur et accepteur d’électrons.
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Depuis sa découverte, le PEDOT a fait l’objet de nombreux travaux de recherche en relation 

avec ses propriétés électroniques et optiques remarquables et en particulier sa conductivité à 

l’état dopé et sa très grande stabilité à température ambiante. Le dérivé du PEDOT le plus 

étudié est le poly(3,4 éthylènedioxythiophène) polystyrène sulfonate (PEDOT:PSS) bien connu 

pour ses propriétés électriques modulables ainsi que son intégration dans des dispositifs 

électroactifs.1 Ce dernier bénéficie en plus des propriétés électroniques du PEDOT, des 

interactions électrostatiques apportées par le contre ion : le  PSS- qui lui apporte des propriétés 

spécifiques.  

Dans le chapitre précédent nous avons montré que le PEDOT présentait une réponse 

flexoélectrique dans ses états oxydés et réduits. D’autre part, nous avons aussi mis en évidence 

que des polymères conjugués électrolytes présentaient également une réponse flexoélextrique 

importante. Comme un exemple de polymère électrolyte, le PEDOT:PSS a fait l’objet d’un 

travail important pour évaluer ses propriétés flexoélectriques et voir l’influence de sa double 

chaine combinant des polarons et des espèces ioniques, cations et anions, pouvant agir comme 

porteurs de charges. 

 

1. Introduction : Le PEDOT:PSS 

1.1. PEDOT:PSS définition et formule  

Le poly(3,4 éthylènedioxythiophène) polystyrène sulfonate (PEDOT :PSS) est un complexe 

polyélectrolyte (PEC) formé par l’association de 2 polymères (Figure 4.1a), le premier étant le 

PEDOT partiellement oxydé portant des charges positives correspondant à des polarons et/ou 

bipolarons  PEDOTn+ et le second est le polystyrène sulfonique (PSSH) partiellement 

déprotoné et portant des unités sulfonates négatives PSS- ou polyanion. Le PSSH est toujours 

en excès dans ce complexe polyélectrolyte et constitue par la suite le polymère « host » ou hôte 

alors que le PEDOT est le « guest » ou invité. Cet excès assure la solubilité totale dans les 

solvants aqueux. Les zones avec des interactions électrostatiques entre les chaines PEDOT et 

les PSS sont peu hydrophiles et se trouvent au coeur (« core ») des complexes polyélectrolytes 

tandis que la macromolécule hôte en excès constitue l’enveloppe (« shell ») assurant ainsi la 

solubilisation. L’excès en masse de PSS par rapport au PEDOT peut varier d’un facteur de 2,5 

jusqu’à 20. Comme les charges positives sur le PEDOT se situent tous les 3-4 thiophènes, 
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l’excès de charge apporté par les PSS est de 6 à 46 fois supérieur à la charge globale des 

PEDOT 2-4.  

 

Figure 4.1 a : Formule du PEDOT :PSS 5 b : configuration en échelle des PEC, c : configuration œufs brouillés des PEC. 

Deux arrangements moléculaires ont été décrits dans la littérature pour les complexes 

polyélectrolytes 6 , la structure « échelle » et la structure dite « d’œufs brouillés »(Figure 4.1b 

et c). La structure échelle concerne généralement les complexes avec des appariements de tous 

les groupes polaires de la première macromolécule avec les groupes polaires de charges 

opposées de la deuxième macromolécule. Cette structure est présente dans les solutions diluées 

ainsi que dans les complexes regroupant des macromolécules avec des espacements de charges 

égales et aussi lorsque les macromolécules sont de masses molaires largement différentes 

(Figure 4.1b). La structure « d’œufs brouillés » concerne les complexes avec des interactions 

aléatoires entre les groupements polaires de leurs macromolécules. Comme les charges 

positives sur le PEDOT sont délocalisées sur trois ou quatre unités EDOT formant un 

espacement différent de celui des charges négatives qui sont localisées sur les unités sulfonates, 

les interactions entre les groupements polaires des macromolécules seront aléatoires conduisant 

ainsi à une structure classique d’œufs brouillés pour le PEDOT:PSS (Figure 4.1c) . 

1.2. Synthèse du complexe PEDOT:PSS 

La majorité des complexes polyélectrolytes sont synthétisés par le simple mélange de 

polycations et polyanions, mais ce n’est pas possible pour le PEDOT:PSS puisque le polymère 

conjugué « PEDOT » est insoluble dans la majorité des solvants. La synthèse du complexe 

PEDOT:PSS mise au point par Bayer consiste à effectuer en milieu aqueux une polymérisation 

de l’EDOT par oxydation chimique en présence du PSS. Au fur et à mesure de la formation du 

PEDOT oxydé in situ se forme le complexe polyélectrolyte. 7,8 L’acidité du PSS en solution 



Chapitre 4 : Le PEDOT:PSS comme matériau pour la flexoélectricité 

115 
 

est favorable à la polymérisation et joue le rôle de catalyseur. Des agents oxydants comme le 

nitrate de fer (III) ou le chlorure de fer (III) peuvent être utilisés mais la procédure industrielle 

utilise essentiellement du peroxodisulfate de sodium comme oxydant. Avec cette méthode, les 

segments de PEDOT formés sont relativement courts correspondant à des poids moléculaires 

n’excédant pas 2500 Da soit environ 18 unités de monomère EDOT.  

1.3. Propriétés du PEDOT :PSS 

1.3.1. Méthodes de déposition 

La dispersion du PEDOT:PSS dans l’eau est employée dans la majorité des techniques de 

déposition tel que le drop casting, le spin coating, la pulvérisation, l’électrofilage et pour des 

dépositions structurées telle que l’impression par l’inkjet ou par photolithographie des surfaces. 

Dépendamment de la technique de déposition, des traitements de la solution peuvent être 

réalisés. La viscosité de la solution, la tension de surface et l’adhérence au substrat sont les 

trois propriétés les plus importantes pour réaliser des films homogènes sur les surfaces. Ces 

propriétés peuvent être modifiées en utilisant différentes solutions de PEDOT:PSS faisant 

varier les tailles des particules, les rapports molaires PSS / PEDOT, ou en ajoutant des 

plastifiants en solution 9,10. La tension de surface du PEDOT:PSS est de 65-71 mN/m qui est 

extrêmement élevée pour mouiller des surfaces hydrophobes telles que les plastiques à base de 

polyéthylène téréphtalate PET, polyéthylène PE et polycarbonate PC. Pour cette raison, il est 

additionné des solvants organiques solubles dans l’eau tels que des alcools (méthanol, 2-

propanol et 1-butanol) et des cétones (acétone, butanone). 

1.3.2. Conductivité  

Comme le PEDOT:PSS regroupe deux chaines polymériques avec des propriétés de 

conduction électronique bien différentes (PSS isolant et PEDOT conducteur), le rapport 

PEDOT/PSS influence directement la conductivité du film puisqu’elle détermine la densité de 

porteurs de charges. Les solutions de PEDOT:PSS 1:20 sont donc bien moins conductrices que 

les solutions 1:2,5. Le Tableau 4.1regroupe quelques exemples de solutions commerciales de 

PEDOT :PSS avec leur conductivité. 
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Tableau 4.1 Différentes solutions commerciales de PEDOT :PSS avec leur compositions et conductivité. 

Nom commercial % massique de 

solide en solution 

Ratio PEDOT:PSS Conductivité (S/m) 

Clevios P 1,3 1:2,5 <10 

Clevios Ph 1,3 1:2,5 <10 

Clevios P VP Al 4083 1,5 1:6 10-3 

Clevios P VP CH 8000 2,8 1:20 10-5 

Clevios PH 500 1,1 1:2,5 500 

Clevios PH 750 1,1 1:2,5 750 

Clevios PH 1000 1,1 1:2,5 1000 

 

Malgré les différentes compositions des solutions de PEDOT:PSS et la forte influence du 

rapport PEDOT/PSS sur la conductivité finale des films, cette dernière reste facilement 

modulable par l’ajout de dopants primaires ou secondaires à la solution initiale du 

PEDOT:PSS. Les dopants primaires sont des agents rédox ajoutés en petites proportions qui 

augmentent largement la conductivité, ces dopants peuvent oxyder ou réduire (n ou p doping) 

la chaine polymérique. Les dopants secondaires sont les agents agissant sur un matériau déjà 

dopé. La différence entre un dopant primaire et un dopant secondaire réside dans le fait que 

l’effet de l’agent primaire est réversible alors que l’effet de l’agent secondaire reste présent 

même après son élimination du matériau. 

L’ajout de solvants organiques, plastifiants et autres à la solution de PEDOT:PSS correspond 

à un dopage secondaire. Ces solvants sont généralement polaires et leur effet persiste même 

après leur élimination par le séchage des films. La N-méthylpyrrolidone, le 

diméthylformamide, le dimethylsulfoxide, les polyols 11, l’éthylène glycol etc… ont montré 

des effets sur la conductivité des films avec des ajouts à des taux massiques faibles (1-10%) 

9,12. Ces effets ont fait l’objet de nombreux travaux13,14. La structure du polymère est modifiée 

suite à l’addition du plastifiant comme le sorbitol, modification correspondant à la diminution 

de l’épaisseur de la couche isolante de PSS, ce qui induit une augmentation du taux de PEDOT 
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en surface. En conclusion, l’addition de ces composés favorise le réarrangement moléculaire 

de la double chaine en jouant le rôle de plastifiant et ceci même après le séchage complet des 

films15,16. 

Une autre méthode pour modifier la conductivité consiste à faire varier le pH de la solution, il 

a été montré par Aleshin que le maximum de conductivité se situe dans la gamme de pH 0-3. 

17 Il existe également une relation de dépendance entre la conductivité et la température. Le 

traitement par recuit après le dépôt aboutit aussi à une augmentation de la conductivité 14 et 

élimine les dopants ajoutés à l’exception de certains sucres, liquides ioniques ou sels qui 

peuvent rester présents dans le film18,19. Des traitements par des dopants peuvent aussi être 

réalisés sur les films après leur séchage par immersion ou rinçage du film sec, comme par 

exemple avec l’éthylène glycol20. 

1.3.3. Stabilité du PEDOT:PSS 

Une des propriétés remarquables du PEDOT:PSS est sa stabilité à haute température jusqu’à 

220°C. L’analyse thermogravimétrique (ATG) montre une chute de masse à 220°C 

correspondant à la dégradation des groupes sulfonates du PSS. A des températures T>320°C 

les pertes de masses correspondent à la dégradation du polymère21. 

D’autre part, et contrairement à de nombreux polymères conjugués, le PEDOT présente une  

une conductivité stable 22,23. Pourtant comme tous les composés carbonés, le PEDOT peut être 

sujet de dégradation par l’oxygène de l’air, c’est pour cette raison qu’il est conseillé d’éviter 

l’exposition à la lumière UV et à des températures élevées qui pourraient favoriser l’attaque 

sur le souffre thiophénique pour former des sulfones ou sulfoxydes non conducteurs 24,25. Pour 

pallier à ces inconvénients il est possible d’ajouter des stabilisants dans la solution avant de 

réaliser les dépôts ou d’encapsuler sous vide les dispositifs. Cette dernière option est nécessaire 

pour isoler le PEDOT:PSS de l’humidité de l’air. Le groupement sulfonique présent dans le 

PEDOT:PSS le rend fortement hygroscopique et sensible à l’humidité de l’air et l’épaisseur 

des couches déposées peut évoluer suite à la rétention de l’eau. 
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1.3.4. Utilisations 

Depuis sa découverte en 1989 par la société de Bayer AG et Agfa-Gevaert, de nombreux 

travaux de recherche ont mis en évidence de nombreux domaines d’applications du polymère 

complexe PEDOT:PSS . 

Une première utilisation du PEDOT:PSS en 1995, était d’intervenir comme couche antistatique 

pour la protection des films photographiques26. Actuellement, il est encore utilisé comme 

couche antistatique dans les films électroniques (LCD) et dans certains films d’emballage.  

La propriété du PEDOT:PSS pour former des films conducteurs transparents, est exploitée dans 

les composants optoélectroniques comme les OLED et les cellules photovoltaïques comme 

couche d’injection de trous (charges positives) qui permet d’augmenter l’efficacité des  

cellules27. D’autre part, cette couche permet également de bloquer l’arrivée d’atomes 

d’oxygènes depuis la couche d’ITO, et de limiter la formation d’agglomérats d’ITO qui 

provoquent des courts circuits lors du fonctionnement de la cellule, conduisant ainsi à 

augmenter la durée de vie des cellules28,29. De même, dans les cellules solaires, le PEDOT:PSS 

a été utilisé comme couche transparente conductrice sur le substrat, couche transparente sur la 

couche active ainsi qu’une couche tampon entre l’anode et la couche active. Il a aussi été 

employé dans les cellules solaires photosensibles comme conducteur de trous30. Toujours dans 

les cellules solaires, le PEDOT:PSS trouve une fonction en plus comme étant la couche 

transparente jouant le rôle de l’anode. Le PEDOT:PSS a également été utilisé comme électrode 

dans les transistors à effet de champs organique OFET 31 et comme intercouche pour l’injection 

de trous 26.  

De même, grâce à sa flexibilité et son extensibilité le PEDOT:PSS a été récemment intégré 

dans de capteurs de contraintes hybrides comprenant un super condensateur et un nano 

générateur triboélectrique à base de Ag NW/PEDOT:PSS/PU qui posés sur la gorge peuvent 

détecter l’avalement ainsi que la mastication.32 Cet effet est mis en évidence par la variation de 

la résistance au fur et à mesure de l’augmentation du gradient de déformation33. Roh et ses 

collègues ont travaillé sur des capteurs avec des nanotubes de carbones ayant la formulation 

empilée CNT/PEDOT:PSS/PU et qui, posés sur le visage détectent le sourire et les grimaces 

avec des changement dans la résistance suite au mouvement 34. L’extensibilité du PEDOT :PSS 

est devenue une propriété supplémentaire utilisée dans les cellules solaires organiques lorsqu’il 
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est dopé par l’EG35 et dans les OFET dopés d’un additif ionique sulfonate/sulfonimide 36et dans 

les OLED37.  

1.3.5. Morphologie et état de surface du PEDOT:PSS 

Le PEDOT:PSS déposé en films minces a une structure cristalline amorphe17 et ne présente 

aucune cristallinité même après l’addition de solvants organiques qui jouent un rôle important 

dans le changement de la morphologie du système du complexe polyélectrolyte. Dans les films 

épais déposés, il n’y a pas de ségrégation de phase entre les unités PEDOT et PSS 38. Par contre, 

pour les dépôts réalisés par spin coating, la surface du film se trouve enrichie par des blocs PSS 

sur des épaisseurs de 30-40 Å, définie par la spectroscopie photoélectronique39. La 

spectroscopie du neutron à bas angles a aussi montré que des unités de PSS deutérés, utilisés 

pour atteindre le contraste de diffraction, enrichissent la surface en comparaison avec la 

composition en volume40. Cet enrichissement est proportionnel avec le taux de PSS en excès 

dans la solution de PEDOT :PSS40. La structure core-shell après séchage des films est 

maintenue et plus le taux de PSS en excès est grand, plus le revêtement en PSS isolants est 

épais. Ainsi, la conductivité de surface mesurée sur les films de la solution de Clevios P VP Al 

4083 est 500 fois inférieure à la conductivité dans l’épaisseur des films du même système41,42. 

1.3.6. Propriétés mécaniques 

Un des principaux avantages des polymères organiques par rapport aux matériaux  

inorganiques réside dans leur flexibilité et leur capacité à subir des modifications mécaniques 

sans se détruire43. Le PEDOT:PSS une fois déposé sur un substrat, donne un film transparent, 

conducteur et flexible. Des films de PEDOT:PSS, auto-supportés (sans substrat), ont été 

analysés mécaniquement et le module de Young et la tension de traction ont été calculés 

(respectivement 1,8-2,2GPa et 35-42,8MPa pour des films de 30μm d’épaisseur). Toutefois, 

les propriétés mécaniques de ce dernier dépendent de l’humidité relative. Ainsi, le module de 

Young montre une augmentation brusque de 0,9 GPa à 55% d’humidité et jusqu’à 2,8 GPa à 

23% d’humidité44. Cette humidité n’affecte pas seulement les propriétés mécaniques des films 

de PEDOT:PSS mais aussi leurs dimensions45. Des traitements ont été réalisés comme l’ajout 

d’additifs tel que le 3-glycidoxypropyltrimethoxysilane GOPS en solution et qui a abouti à 

l’augmentation du module de Young des films de 90 à 300 MPa en présence d’humidité46. 
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D’autre part, des essais de mouillage dans le diméthylsulfoxide DMSO47 et d’éthylène glycol48 

ont été réalisés sur des films minces de PEDOT:PSS pour la fabrication de textiles 

électroniques, et ont conduit à un module de Young de 15,5 GPa47. L’ajout de DMSO en 

solution à 5%  ainsi que le zonylfluorosurfactant à 10% maximise la ductilité et la flexibilité 

des films de PEDOT:PSS fabriqués dans le but de créer des détecteurs de mouvement.49 

1.3.7. Propriétés thermoélectriques  

Les polymères conducteurs constituent le cœur de la génération des dispositifs 

thermoélectriques. La thermoélectricité est un effet physique permettant la conversion de 

l’énergie électrique en différence de température (effet Peltier), ou inversement, la différence 

de température appliquée entre les deux jonctions métal-polymère en énergie électrique (effet 

Seebeck) (voir Figure 4.2a). La thermoélectricité a été exploitée dans le contexte économique 

et environnemental, pour récupérer la chaleur perdue dans les appareils, la chaleur humaine et 

les utiliser dans des potentialités illimitées. En tant que polymère conducteur et stable sur une 

large gamme de température, la thermoélectricité du PEDOT:PSS a été largement étudiée. De 

légères modifications apportées à la structure électronique ou morphologique contribuent à des 

variations importantes dans la réponse thermoélectrique de ce polymère. Ces caractéristiques 

du PEDOT:PSS sont particulièrement intéressantes pour développer des modules 

thermoélectriques. 

 

Figure 4.2 a) Schéma d’une cellule thermoélectrique et  (b)(c)et (d) variation des grandeurs thermoélectriques 

pour différents polyélectrolytes à base de PEDOT50. 
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La Figure 4.2 montre les propriétés thermoélectriques que possède le PEDOT:PSS en 

comparaison avec d’autres polymères conducteurs et ceci pour des films déposés entre deux 

électrodes d’or. Les variations de propriétés en fonction de l’humidité relative montrent 

l’importance de la double contribution ionique et électronique sur le coefficient Seebeck du 

matériau51. 

 

Figure 4.3 Variation des différentes grandeurs thermoélectriques  en fonction de la température sur du PEDOT:PSS traité 
avec de l’acide pendant des temps différents52. 

Des traitements des films de PEDOT:PSS avec de l’acide sulfurique ont conduit à 

l’amélioration des propriétés thermoélectriques. L’amélioration enregistrée est proportionnelle 

avec le temps de traitement réalisé et elle est due à l’élimination des PSS en excès et au 

réarrangement des PEDOT (voir Figure 4.3 a, b et c). Un autre traitement réalisé; il s’agit du 

mouillage dans le DMSO de films de PEDOT:PSS qui entraîne une orientation du polymère 

dans le sens des fibres et aboutit à une saturation du facteur de puissance de l’ordre de 40-50 

μW m–1 K–2 47 . 

Prenant appui sur ces différentes caractéristiques électriques du PEDOT:PSS en fonction des 

traitements effectués, nous avons cherché à évaluer différents paramètres afin d’obtenir des 

coefficients flexoélectriques élevés dans des films de PEDOT:PSS.  
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2. Tests préliminaires 

Les dispositifs décrits dans le chapitre 2, préparés sur des substrats rectangulaires en inox sur 

lesquels sont déposés les films de polymères, ont été élaborés à partir de solutions 

commerciales de PEDOT:PSS. Du fait de la spécificité de ces solutions, plusieurs protocoles 

de dépôt ont été testés pour optimiser la fabrication des dispositifs flexoélectriques. 

2.1. Méthode de dépôt 

Dans un premier temps, des dépôts par spin coating ont été réalisés avec plusieurs vitesses de 

rotation dans le but d’obtenir des couches minces avec des épaisseurs contrôlées. Cette 

méthode s’avère assez peu reproductible et les couches minces sur les substrats inox n’étaient 

pas homogènes et souvent ne comblent pas les rugosités de surfaces du substrat. Le dispositif 

final après le dépôt de la top électrode présente des courts circuits. Le dépôt de couches 

successives a conduit à des films d’épaisseurs non homogènes. Par drop-casting, des films de 

bonnes qualités, plus épais avec des épaisseurs homogènes, ont été obtenus avec une bonne 

répétabilité. 

2.2.  Importance du recuit  

Le recuit des films déposés est une étape extrêmement importante à exécuter avec soin pour la 

fabrication de dispositifs donnant des résultats reproductibles et exploitables. Le recuit permet 

l’élimination de l’humidité retenue dans les films, l’évaporation du solvant et permet également 

un réarrangement des chaines de PEDOT et de PSS dans le film polymère.  

2.3.  Différentes formulations de PEDOT:PSS 

Le PEDOT:PSS existe sur le marché sous différentes formulations (avec des rapports 

PEDOT/PSS 1:2,5, 1:6, 1:12,5…), états (solide, solide dispersé dans un solvant) et 

concentrations (% de solide dispersé dans le solvant). Durant notre étude, quatre 

solutions proposées par Ossila ou Sigma Aldrich ont été testés : 
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1.  Heraeus Clevios PH1000 (avec un rapport de 1:2,5 de PEDOT sur PSS) avec 

1,0-1,3 % masse de solide dans l’eau fournie par OSSILA 

2.  Heraeus Clevios P VP Al 4083 (avec un rapport de 1:6 de PEDOT sur PSS) 

avec 1,3-1,7 % masse de solide dans l’eau fournie par OSSILA 

3. PEDOT:PSS dispersion de 2,8% masse dans l’eau, dite « low conductivity », 

fournie par Sigma-Aldrich  

4. PEDOT:PSS dispersion de 0,8% masse dans l’eau, dite « inkjet » fournie par 

Sigma-Aldrich. 

Les dépôts réalisés à partir de la solution 3 (concentrée par rapport aux autres solutions et 

chargée en PSS avec un rapport calculé de 1/12,5 de PEDOT au PSS) montrent une adhésion 

très faible au substrat qui conduit à une délamination ou une friabilité de la couche de polymère, 

lors du dépôt métallique par évaporation sous vide   

La solution 4, la plus diluée, avec des additifs de solvants organiques (1-5% éthanol et 5-10% 

d’éthylène glycol) a conduit à des films présentant des propriétés flexoélectriques comparables 

à ceux réalisés à partir de la solution 1. Pour cette raison seules les solutions 1 et 2 ont été 

utilisées dans la suite de l’étude. 

2.4. Électrodes supérieures (Top électrodes) 

Sur les films de PEDOT:PSS, plusieurs métaux ont été testés comme top électrode. Avec le 

cuivre et le platine, de nombreux échantillons présentent des court-circuits. C’est l’aluminium 

et l’or qui conduisent aux dispositifs les plus performants. Cependant l’or n’est pas compatible 

avec certaines formulations de PEDOT:PSS (voir partie 4).  

3. Top électrode d’aluminium 

3.1. Préparation des échantillons de PEDOT:PSS et flexoélectricité 

Dans la suite de nos travaux, les deux solutions de PEDOT:PSS utilisées sont  
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- Heraeus Clevios PH1000 (avec un rapport de 1:2,5 de PEDOT sur PSS) avec 1,0-1,3 % en 

masse de solide dans l’eau fournie par OSSILA. Les échantillons correspondants seront 

par la suite dénommés « 2,5 ».  

- Heraeus Clevios P VP AI 4083 (avec un rapport de 1:6 de PEDOT sur PSS) avec 1,3-1,7 

% en masse de solide dans l’eau fournie par OSSILA. Les échantillons correspondants 

seront par la suite dénommés « 6 ».  

Une première expérimentation est réalisée à partir des solutions mères commerciales 1:2,5 et 

1:6. Les solutions sont déposées par drop casting sur les substrats prétraités. Différents 

volumes, prélevés à la micropipette, sont déposés sur le substrat en inox afin d’obtenir des 

épaisseurs variées. Les dispositifs sont ensuite recuits à 100°C pendant 30 min, recouverts par 

la couche d’aluminium de 100nm d’épaisseur et connectés par des fils conducteurs (la 

procédure détaillée est décrite dans le chapitre 2). 

Il a été réalisé trois échantillons de chaque formulation avec des tops d’aluminium et des 

épaisseurs différentes qui seront nommés 2,5alu1, 2,5alu2, 2,5alu3 pour les échantillons 

préparés à partir de la solution de PEDOT:PSS 1:2,5 avec des épaisseurs respectivement de 3, 

5 et 7 µm. De même, à partir de la solution de PEDOT:PSS 1 :6, les trois échantillons nommés 

6alu1, 6alu2 et 6alu3 ont des épaisseurs respectives de 4,5, 6,5 et 7,5 µm. 

3.2. Étude de la flexoélectricité des échantillons 

Afin de démontrer la génération d’un courant électrique induit par le gradient de déformation 

de film de PEDOT:PSS, une première expérience a consisté à mesurer les courants induits par 

l’oscillation continue à basse fréquence (3 Hz) ou par oscillation libre de la poutre (Figure 4.4). 

Comme le montre la Figure 4.4a, les courants générés à travers les films de PEDOT:PSS par 

les oscillations à 3 Hz sont parfaitement corrélés aux déviations de flexion de la poutre, à la 

fois pour l’intensité de la déformation que pour la direction de la flexion avec l’apparition de 

signe positif et négatif pour l’intensité. L'intensité maximale du courant ne subit pas 

d’atténuation et est toujours en parfait accord avec les valeurs de déflexions du matériau. Pour 

les oscillations libres, provoquées par une simple impulsion (Figure 4.4b), le courant généré 

suit parfaitement la déformation de la poutre, que ce soit pour les oscillations ou pour 

l'amortissement des vibrations. Ces résultats illustrent la potentialité des films de PEDOT:PSS 

à agir en tant que capteurs pour la détection de la flexion et de la courbure en temps réel des 

substrats métalliques sur lesquels ils seraient déposés. 
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Figure 4.1 Variation du courant et de la déflexion en fonction du temps sur un échantillon de PEDOT:PSS 1 :6 en oscillation 
continue sous 3 Hz (a) ou sous oscillation libre (b). 

Suite à ces résultats, les réponses flexoélectriques des échantillons de PEDOT:PSS 1:2,5 et 1:6 

avec les tops électrodes d’alu ont été effectuées pour trois fréquences mécaniques d’oscillation 

de la poutre. Pour chacun des échantillons, les courants obtenus sont directement 

proportionnels à la déflexion comme montrés dans la Figure 4.5a pour les échantillons 2,5alu3 

et 6alu3 pour une fréquence de 23 Hz. A partir de la pente des droites obtenues, les coefficients 

flexoélectriques sont calculés pour tous les échantillons. Les valeurs sont rassemblées dans le 

Tableau 4.2 ainsi que les valeurs des conductivités DC mesurées au multimètre. La Figure 4.5b 

montre la variation des coefficients flexoélectriques avec la barre d’erreur sur les trois valeurs 

obtenues pour les six échantillons.  

Tableau 4.2 Variation des épaisseurs, du coefficient flexoélectrique et des conductivités des films de 

PEDOT :PSS de différentes formulations. 

Echantillon 2.5alu1 2.5alu2 
2.5alu3 

Epaisseur (µm) 3 5 
7 

μ’12 (C/m) (1,9±0,55) x10-6 (2,83±0,056) x10-6 (3,22±0,16) x10-6 

Conductivité (S/m) 5,2 × 10−4 7,9 × 10−4 
11,1 × 10−4 

Echantillon 6alu1 6alu2 
6alu3 

Epaisseur (µm) 4,5 6,5 7,5 

μ’12 (C/m) (5,45±0,88) x10-7 (2,19±0,26) x10-7 
(1,28±0,27) x10-7 

Conductivité (S/m) 0,6 × 10−5 1,1x10-5 1,3 × 10−5 
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Entre les deux compositions de mélange de polymères PEDOT:PSS, de fortes différences sont 

observées pour les valeurs des coefficients flexoélectriques et leur dépendance avec l'épaisseur. 

Pour PEDOT:PSS 1:6, les valeurs de μ’12 se situent entre 0,1 et 0,5 μC/m et diminuent avec 

l'augmentation de l'épaisseur. Lorsque le rapport PEDOT:PSS passe à 1:2,5, la réponse 

flexoélectrique des films est radicalement modifiée avec tout d'abord une augmentation de 

presque un ordre de grandeur du coefficient flexoélectrique et d'autre part par une amélioration 

du coefficient flexoélectrique avec l'épaisseur du film (Figure 4.5 b). Ainsi, pour le film le plus 

épais de 7 μm, le coefficient flexoélectrique atteint la valeur moyenne maximale de 3,23 μC 

/m, qui est l'un des plus grands μ’12 rapportés pour un polymère. On peut noter que les 

coefficients flexoélectriques du PEDOT:PSS 1:6 suivent la même tendance que celle observée 

pour les polymères isolants comme le polyuréthane et ceci avec l’augmentation de l’épaisseur 

du film, 53 alors que le comportement des films de  PEDOT: PSS 1:2,5 est similaire à celui des 

oxydes métalliques semiconducteurs 54. De tels résultats pour les deux compositions de 

PEDOT:PSS peuvent être expliqués par la distribution différente des blocs PEDOT conjugués 

dans le volume du film PEDOT:PSS. Pour le PEDOT: PSS 1:6 la plus grande proportion de 

PSS en excès dans les films conduit à une diminution du coefficient flexoélectrique qui peut 

s'expliquer par une inhibition de la polarisation en réponse à la flexion. Ce phénomène n'est 

pas observé pour PEDOT:PSS 1:2,5 car il y a moins de PSS. Une plus grande quantité de 

PEDOT liée aux chaines isolantes PSS augmente la taille de noyaux riches en PEDOT 

conducteur et réduit l'épaisseur de l’enveloppe riche en PSS dans l'échantillon. Ce changement 

de composition favorise le transport de charge électronique entre les domaines riches en 

PEDOT comme le montre les conductivités électriques qui augmentent d’un facteur 10 de 10−5 

S/m pour PEDOT:PSS 1:6 à environ plus de 10-4 S/m pour PEDOT:PSS 1:2,5 (voir Tableau 

4.2) 

Néanmoins, si les coefficients flexoélectriques sont améliorés lorsque la conductivité des 

matériaux PEDOT:PSS augmente, il ne faut pas atteindre de trop grandes conductivités pour 

les échantillons puisque lorsque l’on atteint des valeurs proches de 10-2 S/m (obtenue pour des 

échantillons très fins), l’effet flexoélectrique n’est plus observé . Ainsi, il faut que la 

conductivité ne dépasse pas une limite de seuil afin d'obtenir un effet flexoélectrique. 
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Figure 4.5 a) Variation du courant flexoélectrique de la déflexion pour les échantillons 2,5alu3 et 6alu3 à 23 Hz de vibration 

et b) variation du coefficient flexoélectrique sur le PEDOT :PSS 1 :2,5 et 1 :6 avec des tops d’alu. 

3.3. Essais d’amélioration du coefficient flexoélectrique par dilution ou 

concentration des solutions de PEDOT:PSS  

Partant du constat que des modifications de la conductivité électrique des échantillons de 

PEDOT:PSS pouvaient fortement influencer la réponse flexoélectrique des films de polymère, 

nous avons cherché à exploiter ce paramètre en modulant cette conductivité électrique du 

PEDOT:PSS par des traitements simples comme par exemple l’ajout de solvants tels que le 

DMSO ou le DMF55,56. D’autre part , il a été démontré que la simple dilution de PEDOT:PSS 

avec de l'eau dé-ionisée peut augmenter la conductivité des films en éliminant les excès de PSS 

hydrophile et en modifiant la morphologie du films après recuit 57,58. Nous avons ainsi préparé 

des solutions de PEDOT:PSS diluées jusqu’à 40% en volume avec de l’eau distillée et nous 

avons bien homogénéisé les solutions sous agitation pendant 2 heures. Ensuite, les dispositifs 

ont été préparés par drop casting sur les substrats inox avec la même procédure que 

précédemment. Les échantillons résultants, nommés 2,5dil et 6dil, ont respectivement des 

épaisseurs de 1,9 et 4µm.  

D’autre part, pour montrer l’effet inverse, nous avons également concentré des solutions de 

PEDOT:PSS par distillation sous vide en se servant d’un four de type « Kugelrohr ». Les 

solutions sont chauffées sous agitation à 120°C pendant 3h permettant d’obtenir des solutions 

finales de PEDOT:PSS avec une augmentation de concentration de 200% par rapport aux 

solutions commerciales de PEDOT:PSS 1:2,5 et 1:6. Comme précédemment, les dispositifs ont 

été préparés par drop casting. A partir de la solution concentrée de PEDOT:PSS 1:6 des films 
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de polymères fragiles et cassants et présentant une très faible adhérence aux substrats inox ont 

été obtenus. Pour les solutions concentrées, seuls les échantillons nommés 2,5conc avec une 

épaisseur de 8,2 μm ont pu être analysés.   

Comme précédemment, les réponses flexoélectriques de ces dispositifs ont été étudiés pour 

trois fréquences d’oscillation mécanique de la poutre. La Figure 4.6a présente la variation du 

courant flexoélectrique sur les trois échantillons 2,5alu3, 2,5dil et 2,5conc en fonction de la 

déflexion W(x) pour une fréquence de d’oscillation de 15 Hz. Les réponses sont bien linéaires 

pour les trois échantillons avec une pente des droites qui est fortement dépendante de la 

concentration initiale en PEDOT:PSS dans les solutions. La plus grande pente est obtenue pour 

l’échantillon 2,5dil qui donne les courants les plus importants. Des résultats analogues sont 

aussi observés pour l’échantillon 6dil (voir Figure 4.6b) avec des courants du dispositif 6dil1 

10 fois plus élevés. 

Les coefficients flexoélectriques calculés pour les dispositifs, ainsi que les mesures des 

conductivités électriques, sont rassemblés dans le Tableau 4.3. 

 

 

Figure 4.6 Variation du courant en fonction de la déflexion pour les échantillon de a) PEDOT:PSS 1 :2,5 et b) 1:6 à 
différentes concentrations. 
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Tableau 4.3 Variation des épaisseurs, du coefficient flexoélectrique et des conductivités des films de 

PEDOT :PSS de différentes formulations. 

Echantillon 2,5alu3 2,5dil 2,5conc 

Epaisseur (µm) 7 1,9 8,2 

μ’12(C/m) (3,23±0,16) x10-6 (5,96±0,057) x10-6 (1,15±0,12) x10-6 

Conductivité (S/m) 1,1 × 10−3 2,2 × 10−5 2,2 × 10−3 

Echantillon 6alu1 6dil 6conc 

Epaisseur (µm) 4,5 4 -- 

μ’12(C/m) (5,45±0,88) x10-7 (5,42±0,45) x10-6 -- 

Conductivité (S/m) 6,0 × 10−6 6,3x10-5 -- 

 

La figure 4.7 qui présente l’évolution des coefficients flexoélectriques pour les échantillons, 

met clairement en évidence l’exaltation des coefficients flexoélectriques pour les films obtenus 

à partir des solutions diluées. Ainsi pour 2,5dil, μ’12 atteint une valeur de 5,96 μC/m. Pour la 

comparaison des films à partir du PEDOT :PSS 2,5, il convient de noter que les épaisseurs des 

films sont différentes, de 1,9 μm pour 2,5dil à 8,2 μm pour 2,5conc. Néanmoins, les films 

PEDOT:PSS 2,5conc avec une épaisseur de 8,2 μm révèlent une baisse des courants 

flexoélectriques générés conduisant à un coefficient flexoélectrique moyen de 1,15 μC/m, en 

comparaison avec les échantillons 2,5alu3 de 7 μm d'épaisseur (µ’12= 3,23 μC/m). Par contre 

pour les films 6dil et 6alu1 qui possèdent des épaisseurs très proches respectivement de 4 et 4,5 

μm, la dilution permet d’obtenir des films qui montrent une très forte augmentation du 

coefficient flexoélectrique qui passe de 0,54 μC/m à 5,42 μC/m.  
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Figure 4.7 Variation du coefficient flexoélectrique pour différents échantillons de PEDOT :PSS avec des tops d’alu. 

Au bilan, la dilution des deux solutions conduit approximativement aux mêmes coefficients 

flexoélectriques, probablement du fait d’une restructuration similaire de la double chaîne. Il 

peut être noté que les films obtenus à partir des deux solutions diluées présentent une 

conductivité analogue voisine de 10-5 S/m, ce qui correspond à une augmentation d’un facteur 

10 pour la solution 1:6 et une diminution d’un facteur 50  pour la solution 1:2,5. Inversement, 

la concentration de la solution 1:2,5 provoque la chute de μ’12, qui peut être attribué à une 

intrusion de polymère PSS en excès avec son contre-ion (H+) dans le système à double chaîne, 

induite par la diminution du volume de solvant. De plus, les films 2,5conc présentent la valeur 

de conductivité la plus élevée (2,2 × 10−3 S/m) parmi tous les films étudiés de PEDOT:PSS, 

montrant que l’effet flexoélectrique n’a pas une relation directe avec la conductivité. 

En effet, il a été démontré que l’effet de la dilution d’une solution de PEDOT:PSS présentant 

un léger excès de PSS 1:2,5 est différent de celui réalisé sur une solution avec un large excès 

de PSS 1:659. L’ajout de l’eau dans une telle solution, diminue évidemment la concentration 

des porteurs de charges en solution, dissout les PSS en excès dans la solution en rendant la 

structure moins enchevêtrée et la macromolécule plus courte, les interactions PEDOT-PSS 

seront fortes ce qui oblige les chaines planaires des PEDOT à subir les distorsions de la 

macromolécule, ce qui gêne leur conductivité intramoléculaire 59. En revanche, une élimination 

partielle du solvant par distillation conduit à une distorsion moins importante des chaines 

planaires de PEDOT et alors une conductivité intramoléculaire des PEDOT plus importante, 
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ceci explique la diminution du coefficient flexoélectrique. La dilution par l’eau des solutions 

acides de PEDOT:PSS  qui présentent un faible excès de PSS comme dans le cas de la solution 

de PEDOT:PSS 1:2,5 a le même effet que l’ajout d’une base comme NaOH. Cette modification 

dans la solution est considérée comme un quasi dé-dopage au niveau du PEDOT 60. 

Pour la solution 1:6 avec un plus large excès de PSS la conductivité augmente après dilution. 

Mais pour le PEDOT:PSS 1:6 non dilué, la faible conductivité dans l’épaisseur est 

principalement due au large excès de PSS isolant . Dans ce cas, la dilution est favorable 

puisqu’elle éliminera une grande fraction de PSS ce qui a pour effet d’augmenter à la fois la 

conductivité et la réponse flexoélectrique. 

Des mesures de spectroscopie d'impédance ont été effectuées à température ambiante pour 

déterminer la permittivité complexe relative ε* = ε’ – jε’’ (avec j2 = -1) des différents 

échantillons PEDOT:PSS. La réponse diélectrique des mélanges de polymères dépendant de la 

fréquence est couramment utilisée comme outil pour évaluer les interactions entre les 

constituants ou les caractéristiques intrinsèques61. Dans le cas des films PEDOT:PSS, il a été 

montré deux relaxations diélectriques spécifiques. La relaxation des basses fréquences noté BF 

se situe dans la gamme 100-2000 Hz et a été attribué à l'excès de chaînes PSS isolantes qui ne 

sont pas liées à PEDOT 62. La relaxation haute fréquence autour de 100 kHz est due à la 

polarisation au niveau du noyau riche en PEDOT et de la coque riche en PSS. Ainsi, dans la 

cette étude, la spectroscopie d'impédance peut être utile pour confirmer l'élimination partielle 

du PSS en excès suite à la dilution des solutions de PEDOT:PSS.  

La Figure 4.8 montre la dépendance en fréquence des valeurs réelles et imaginaires normalisées 

de la permittivité diélectrique relative pour les films de 4,5 μm d'épaisseur de PEDOT:PSS 

6alu1 et celui dilué 6dil de 4 μm d’épaisseur. Les deux spécimens présentent une dispersion de 

fréquence dans toute la gamme étudiée ce qui suggère fortement un processus de relaxation 

(dipolaire) mais aussi éventuellement une polarisation ionique démontrée par l'augmentation 

de ε ’ et ε’’ avec la diminution de la fréquence, s'étendant apparemment sous la limite inférieure 

de la gamme de fréquence étudiée. En outre, le spectre diélectrique de la partie imaginaire (c.-

à-d. perte diélectrique) de PEDOT:PSS non dilué met clairement en évidence la relaxation BF 

(large pic de perte à environ 2,3 kHz) et la relaxation HF avec un pic aplati associé centré à 

environ 80 kHz est observable dans le spectre de PEDOT:PSS 6dil. La relaxation HF est 

masquée dans le PEDOT:PSS 6alu1 en raison du fort chevauchement avec un grand pic BF. 

Les mesures diélectriques démontrent que la relaxation BF attribuée au PSS excédentaire non 
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associés est supprimée après le traitement de dilution. Il s'agit donc d'une preuve indirecte de 

l'élimination partielle de PSS en excès dans PEDOT:PSS 6dil, augmentant la conductivité et la 

flexoélectricité, avec des valeurs proches de celles de PEDOT:PSS 2,5dil. Les mêmes mesures 

ont été effectuées sur PEDOT:PSS 2,5 et PEDOT:PSS 2,5dil mais les relaxations diélectriques 

n'ont pas été clairement observées dans le spectre ε’’, certainement en raison du faible excès 

de PSS dans la formulation du PEDOT:PSS 1 :2,5. 

 

Figure 4.8 Variation de la permittivité réelle en fonction de la fréquence (a) et imaginaire en fonction de la fréquence (b) 

pour des échantillons dilué et non dilué de PEDOT :PSS 1 :6. 

Les mesures de la conductivité de surface par les 4 pointes sont données dans le Tableau 4.4. 

Pour les 2 formulations et contrairement à la conductivité dans l’épaisseur, la conductivité de 

surface est améliorée après la dilution qui a éliminé partiellement les chaines PSS en excès, 

c’est-à-dire les PSS non liées au PEDOT, notamment à la surface. Par contre, la concentration 

de la solution augmente aussi bien la conductivité dans l’épaisseur ainsi que la conductivité de 

surface qui passe de 16,04 S/m  à 149,37 S/m. 
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Tableau 4.4 Conductivité de surface des  échantillons de PEDOT :PSS. 

Échantillon 2,5alu3 2,5dil 2,5conc 6alu1 6dil 

Epaisseur(µm) 7 1,9 8,2 4,5 4 

Conductivité 

(4 pointes) (S/m) 

16,04 

 

63,52 

 

149,37 

 

2,30 8,64 

 

 

Ces résultats suggèrent que l'effet de type flexoélectrique dans PEDOT:PSS peut être une 

combinaison de flexoélectricité dans le volume correspondant à des mouvements de chaînes 

de polymère et une réorientation des groupes latéraux fonctionnels sous déformation 

inhomogène, comme précédemment proposé pour les copolymères isolants PVDF63 et un effet 

supplémentaire provenant de porteurs de charge existant dans les matériaux semi-

conducteurs54. Ces dernières espèces correspondent à des trous mobiles dans PEDOT:PSS, 

dont le transport intra et inter-PEDOT est activé par un champ basse fréquence (soit électrique, 

soit dans la présente étude de contraintes mécaniques) et amélioré par la dilution de la solution 

commerciale initiale, en particulier celle contenant le rapport PEDOT / PSS le plus bas. 

En outre, le processus de dilution favorise le changement conformationnel de PEDOT:PSS64 

en réduisant l'enchevêtrement des chaînes PEDOT et PSS d'où l'encombrement stérique, ce qui 

est bénéfique pour la polarisation induite de la chaîne polymère par le mouvement sous flexion. 

3.4.  Vieillissement des dispositifs au tops d’alu 

Au cours de nos études sur les dispositifs préparés avec des tops électrodes d’aluminium sur 

des films de PEDOT:PSS, nous avons pu constater une évolution dans le temps de l’aspect de 

l’électrode d’aluminium (Figure 4.9) ainsi qu’une nette diminution du coefficient 

flexoélectrique d’un même échantillon qui finit par s’annuler après une trentaine de jours. De 

telles évolutions n’avaient pas été observées sur les tops électrodes des films de PEDOT ou de 

P3HT décrits au chapitre précédent.   
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Figure 4.9 Évolution de la top électrode d’alu du temps t0 de la déposition de la top électrode (a) 25 jours après la 
déposition (b). 

La Figure 4.9 montre l’évolution de la top électrode  entre le temps t0 le (jour de l’évaporation 

sous vide de l’aluminium) et au temps t25 après 25 jours. Il est bien visible à l’œil que la top 

électrode passe d’un aspect brillant a un aspect mate. Les bords qui était bien définis deviennent 

rongés et des fissures apparaissent sur toute la surface de l’électrode. Une telle évolution 

montre clairement que l’aluminium déposé subit une attaque chimique correspondant 

probablement à une oxydation avec formation d’alumine65,66.  

3.5. Essais pour résoudre le vieillissement  

Dans le but de résoudre le problème du vieillissement des dispositifs préparés à partir de 

PEDOT:PSS 1:2,5 et 1:6, nous avons testé des solutions physiques ou chimiques.  

3.5.1. Plastification- multicouche 

Dans un premier temps, nous avons cherché à isoler le dispositif de l’oxygène de l’air en 

l’encapsulant après sa préparation avec du polyuréthane PU. Il s’est avéré que le vieillissement 

survenait toujours au bout de quelques jours et la top électrode se trouvait endommagée. 

L’oxydation de l’aluminium est donc due à la couche de PEDOT:PSS qui est en contact avec 

l’aluminium. En isolant la couche de PEDOT:PSS de la top d’électrode en déposant une fine 

couche de PU, le dispositif final reste en bon état sans détérioration de l’électrode d’aluminium. 

Par contre, comme on pouvait s’y attendre, les dispositifs multicouches PU/PEDOT:PSS 

donnaient des coefficients flexoélectriques très faibles qui correspondaient à ceux obtenus avec 

des films de PU.    
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3.5.2. Régulation de l’acidité du PEDOT :PSS.  

Du fait de la présence des fonctions sulfonates du PSS, les solutions de PEDOT:PSS possèdent 

une acidité importante avec des pH inférieurs à 2. D’autre part même après recuit, la présence 

de ces groupements sulfonates dans les films de PEDOT:PSS montrent un caractère hydrophile 

avec la capacité de fixer de l’eau. Pour évaluer la prise d’eau ainsi que son impact probable sur 

l’évolution des dispositifs on a réalisé une analyse thermogravimétrique (ATG) sur un film de 

PEDOT:PSS 1:6 sans substrat. 

 

Figure 4.10 Analyse thermogravimétrique des films de PEDOT:PSS sans substrat au temps t0 (a) et t25 (b). 

La Figure 4.10 montre les résultats de l’analyse thermogravimétrique réalisée sur un film de 

PEDOT:PSS 1:6 sans substrat au temps t0 juste après un recuit et t25 après 25 jours. Les courbes 

montrent que le film a retenu dans cet intervalle de temps 2% en plus d’eau puisque la perte de 

masse avant les 100°C passe de 15 à 17%. On peut conclure de ces données que la prise d’eau 

au bout de 25 jours est très faible. Il est à noter que les films destinés aux mesures 

flexoélectriques ne sont pas directement exposés à l’air grâce à la top électrode d’une part et 

au substrat inox d’autre part. 

Nous avons alors pensé à neutraliser les solutions de PEDOT:PSS 1:2,5 et 1:6 jusqu’à pH=7 

en employant une base faible qui est l’hydrogénocarbonate de sodium à 10-2 M. Après 

neutralisation les solutions sont déposées classiquement sur les substrats. Après recuit, les tops 

électrodes de 100 nm sont déposées par évaporation sous vide. Pour les solutions de 

PEDOT:PSS 1:6 neutralisés, les dispositifs ne sont pas analysables car les films après recuits 

sont fragiles et cassants et ne supportent pas le vide établi pour effectuer le dépôt des métaux 
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par évaporation. Pour les solutions de PEDOT:PSS 1:2,5 après neutralisation, les films obtenus 

présentent des épaisseurs supérieures à 7 μm.  

Pour les échantillons obtenus à partir des solution de PEDOT:PSS 1:2,5, les analyses ont été 

effectuées au temps initial t0 puis après 37 jours de vieillissement à l’air t37.  

 

Figure 4.11 Variation du coefficient flexoélectrique du PEDOT:PSS 1 :2.5 non traité (a)au temps t0 (orange) et t15 

(vert) et pour le PEDOT :PSS 1 :2.5 traité (b) au temps t0 (rouge) et t37 (bleu). 

La Figure 4.11 présente les coefficients flexoélectriques des échantillons avec des épaisseurs 

de 7,3, 16,0 et 18,8 μm au temps t0 et t37. Les valeurs μ’12 obtenues pour les dispositifs à t0 sont 

du même ordre de grandeur (2,4 à 3,5 μC/m), que celles obtenues sans neutralisation. Par contre 

après 37 jours, la diminution du coefficient flexoélectrique est seulement de 16% en moyenne 

au bout des 37 jours alors qu’elle a atteint 64% en moyenne pour les échantillons non traités 

au bout de 15 jours seulement. La neutralisation de l’acidité des PSS-H en excès en solution 

par l’hydrogénocarbonate de sodium a permis de supprimer l’oxydation de l’aluminium par les 

protons H+ et de conserver la top électrode en bon état.   

4.  Top électrode or  

 Préparation des échantillons 

Une deuxième méthode pour contourner le problème du vieillissement provoqué par 

l’oxydation de l’aluminium à l’interface métal-PEDOT:PSS, est d’utiliser un métal noble 

comme l’or comme top électrode. Les tops électrodes d’or ont été déposés par pulvérisation 

sous plasma avec des épaisseurs de 100 nm, les films de PEDOT:PSS étant obtenus par drop 

casting à partir des deux solutions commerciales avec les rapports 1:2,5 et 1:6 de PEDOT par 
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rapport au PSS comme indiqué au chapitre 2. Les films de PEDOT:PSS 1:6 obtenus 6or sont 

de 9-10 μm d’épaisseur et les films de 2,5or ont une épaisseur entre 8,2 et 9 μm. Dans la suite 

du travail la nomenclature 6alu et 2,5alu désigne un groupe d’échantillon préparés avec du 

PEDOT:PSS 1:6 et 1:2,5 avec des tops aluminium. Les valeurs seront des moyennes calculées. 

4.2. Résultats 

4.2.1. Conductivité des échantillons  

Dans un premier temps, nous avons comparé les conductivités électriques dans l’épaisseur des 

différents systèmes réalisés avec les électrodes supérieures d’or et d’aluminium. Le tableau 4.5 

rassemble les valeurs de conductivité électrique pour tous les échantillons.  

La conductivité électrique en courant continu est calculée à partir de la résistance entre le 

substrat en acier inoxydable et l'électrode supérieure pour les quatre échantillons (2,5or, 6or, 

2,5alu et 6alu). Pour le même mélange de polymères, les échantillons fabriqués avec une 

électrode supérieure en or sont de quatre ordres de grandeur plus conducteurs que ceux 

fabriqués avec des tops d’aluminium. Comme déjà envisagé au paragraphe 3, nous interprétons 

cette grande différence par la formation d’une couche d'alumine résultant de l'oxydation 

partielle de l'électrode supérieure en aluminium qui diminue la conductivité du système inox / 

PEDOT: PSS / Alumine / Al.  

Pour la même électrode métallique supérieure, les échantillons fabriqués à partir de la solution 

PEDOT:PSS 1: 2,5 sont d'un à trois ordres de grandeur plus conducteurs que ceux fabriqués à 

partir de la solution avec un rapport 1:6. Puisque la solution de PEDOT:PSS 1:6 contient un 

plus grand excès de PSS que celle du PEDOT:PSS 1:2,5 il est attendu que la conductivité des 

échantillons plus riche en PEDOT soit plus grande, le PSS étant un isolant67.  Les échantillons 

de 2,5or sont les plus conducteurs atteignant une valeur moyenne de (1,8 ± 0,9)x 10-1 S /m ce 

qui a pour conséquence une suppression de l’effet flexoélectrique.  
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Tableau 4.5 Conductivité des échantillons de PEDOT:PSS avec différentes tops électrodes. 

 Top électrode d’or Top électrode d’alu 

PEDOT:PSS 1:2,5 
Non flexoélectrique 

1,8 x 10-1 S/m 

Flexoélectrique  

11,1 x10-4 S/m 

PEDOT:PSS 1:6 
Flexoélectrique 

 3,8 x 10-4 S/m 

Flexoélectrique  

9,0 x 10-6 S/m 

  

Comme nous l’avons signalé pour obtenir un effet de type flexoélectrique significatif, les 

propriétés semi-conductrices du polymère doivent être conservées et une certaine plage de 

conductivité semble être requise dans la configuration du dispositif, la plus optimale étant la 

tricouche inox / PEDOT:PSS (1:6) / or. Par conséquent, nous allons concentrer la discussion 

sur les échantillons 6alu et 6or, dont les valeurs respectives de conductivité sont (9 ± 2) x 10-6 

S / m et (3,8 ± 0,6) x 10-4 S / m et qui montrent des propriétés flexoélectriques.  

4.2.2. Mesures diélectriques et de conductivité en fréquence 

Des caractérisations diélectriques par spectroscopie d’impédance ont été réalisées sur des 

échantillons 6alu et 6or comme montré sur la Figure 4.12. 

 

Figure 4.12 Variation de la permittivité relative (a), de la conductivité dynamique (b) et de la permittivité imaginaire (c) en 
fonction de la fréquence pour les films de PEDOT:PSS 1:6 avec des tops d’or et des tops d’alu. 

Sur la Figure 4.12a, nous observons les valeurs de permittivité effective ultra-élevées des 

échantillons PEDOT:PSS avec des électrodes supérieures en or et en aluminium, en particulier 

dans la région des basses fréquences, atteignant jusqu'à 2 x 107 à 0,1 Hz. Une telle constante 

diélectrique apparente élevée dans une large gamme de fréquences implique différents 

mécanismes de polarisation dans le PEDOT:PSS, comme celui lié à la double couche électrique 

formée le long des interfaces entre les domaines riches en PEDOT conducteurs de trous et les 
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régions riches en PSS conducteurs ioniques. Cette double couche est également considérée 

comme étant à l’origine de la capacité volumétrique élevée du PEDOT:PSS, qui est un 

paramètre fondamental pour le fonctionnement des transistors électrochimiques organiques 

(OCET) 68,69. Semblable à la permittivité, la dépendance en fréquence de la partie réelle de la 

conductivité des échantillons 6or et 6alu montre trois régions distinctes (Figure 4.12b): un 

quasi-plateau en dessous de 40 Hz correspondant à une composante de conductivité où nous 

observons que les échantillons 6or sont plus conducteurs que les échantillons 6alu, confirmant 

l'observation précédente de l'analyse de l'échantillon avec la mesure au multimètre. Le plateau 

est suivi d'une forte augmentation de la conductivité (région dispersive) et enfin, la conductivité 

dynamique tend à atteindre une valeur asymptotique dans la gamme de fréquences 104–106 Hz. 

La Figure 4.12c montre la variation de la permittivité imaginaire en fonction de la fréquence. 

A basses fréquences on observe un pic de relaxation tronqué associé à des chutes de permittivité 

dans les deux systèmes avec des tops or et des tops d’alu. Un deuxième pic de relaxation est 

présent vers 105 Hz. Ce dernier est celui obtenu dans la partie 3 avec un décalage et un 

élargissement dus à l’appareil différent utilisé pour l’étude de l’impédance du système. Ce 

deuxième pic considéré comme pic de relaxation des PSS en excès (voir Figure 4.8) correspond 

aussi à une deuxième chute de la permittivité diélectrique et ceci pour les échantillons 6alu et 

6or. Le changement de la top électrode d’alu utilisé dans la partie 3 du chapitre 4 en électrode 

d’or montre une plus faible dépendance avec la fréquence au niveau de la partie imaginaire ε’’.  

Des spectres diélectriques et de conductivité similaires ont également été observés 

expérimentalement pour des polymères semi-conducteurs comme la polyaniline70 et le 

polypyrrole71. Dans nos échantillons, la conductivité mesurée est attribuée à des porteurs de 

charges électroniques sous la forme de (bi-)polarons (trous) 72 le long des domaines PEDOT et 

des chaînes formant un réseau potentiellement percolant dans la matrice PSS. Bien que le 

PEDOT:PSS puisse également être considéré comme un semi-conducteur mixte ionique-

électronique, la contribution possible du transport d'ions au mouvement des trous dans le cadre 

du mécanisme de conductivité électrique dans le polymère est très peu probable pour les 

échantillons étudiés. Cette conduction ionique dans PEDOT:PSS peut correspondre à des 

cations mobiles tels que le sodium (Na+) ou dans des conditions hygroscopiques élevées à des 

mouvements de protons à partir des régions PSSH. Cependant, ni l'addition d'électrolytes ni les 

conditions d'humidité relative élevée n'ont été réalisées au cours de nos travaux.  
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4.2.3. Réponse flexoélectrique  

La réponse flexoélectrique des systèmes 6or a été étudiée pour trois fréquences de vibrations 

(11, 17 et 23Hz) et aussi sur 3 échantillons similaires avec des épaisseurs de film proches (9-

10 μm). La Figure 4.13a montre la variation linéaire des courants flexoélectriques avec la 

courbure d’un film pour trois fréquences de vibration. La valeur du coefficient flexoélectrique 

moyen calculé à partir de la pente des droites pour chaque fréquence est μ’12 = 10 μC/m (Figure 

4.13b ). Cette valeur est 30 fois supérieure à celle obtenue pour les échantillons 6alu (voir les 

valeurs d’un exemple de film 6alu Figure 4.13b).  

 

Figure 4.13 Variation des courants induits de flexoélectricité avec la déflexion des films de polymère (a)  et  variation du 
coefficient flexoélectrique et barres d’erreurs pour les échantillons tricouche inox/PEDOT:PSS/alu et inox/PEDOT :PSS/or 

pour la formulation de PEDOT:PSS 1:6. 

Pour le même mélange polymère PEDOT:PSS 1: 6, la caractérisation diélectrique a montré des 

caractéristiques similaires pour 6or et 6alu, les valeurs de permittivité élevées dans la plage de 

basses fréquences où la permittivité est diminue quand la fréquence augmente.  Par conséquent, 

le mécanisme de polarisation du polymère dans le volume n'est pas affecté par la nature de 

l'électrode supérieure. Cependant, comme nous l’avons signalé précédemment, dans les 

échantillons de 6alu il y a une diminution importante de la conductivité d’un à deux ordres de 

grandeur, probablement liée à la formation d'une couche isolante d'alumine à l'interface entre 

l’électrode supérieure polymère-aluminium. On peut alors considérer que cette couche barrière 

a pour conséquence de réduire fortement le coefficient flexoélectrique, qui est accompagné par 

une baisse de conductivité. Au contraire, les échantillons avec les tops d'or qui ne développent 

pas cette couche d'oxyde interfaciale présentent des coefficients flexoélectriques élevés, 

principalement liés aux propriétés diélectriques du matériau comme la forte permittivité du 

polymère aux fréquences étudiées dans les expériences flexoélectriques et à la présence de 
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dipôles PEDOT+-PSS- le long des chaînes du squelette macromoléculaire du mélange de 

polymères, conduisant à une polarisabilité interfaciale élevée entre les phases riches en PEDOT 

et celles riches en PSS (Figure 4.14). 

 

 

Figure 4.14 Illustration de la double chaine de PEDOT:PSS73. 

4.2.4. Calcul de l’épaisseur de la couche d’oxyde 

Comme la grande différence observée entre les deux systèmes est due à la formation de la 

couche d’oxyde interfaciale entre le film polymère et la top électrode d’aluminium, nous avons 

cherché à estimer cette épaisseur de couche. Prenant appui sur les travaux de Poddar 65, nous 

avons utilisé deux approches différentes pour estimer l'épaisseur de la couche d'alumine (tox) 

dans nos échantillons de 6alu. Premièrement, (tox) peut être estimée en considérant la 

permittivité effective de PEDOT:PSS avec l'électrode supérieure en aluminium comme étant 

la permittivité équivalente (k’eff ) de la couche d'oxyde (k’ox ) et celle du PEDOT:PSS (k’pol) en 

série. Nous avons considéré la permittivité de la couche PEDOT:PSS comme la permittivité 

mesurée avec l'électrode supérieure en or sans couche d'oxyde interfaciale. Ainsi, la 

permittivité équivalente k’eff  s’écrit: 

t

k’ eff  
=

tox

k’ ox
+

t-tox

k’ pol 
 (1) 

où t est l'épaisseur totale de la structure multicouche. En considérant la valeur de permittivité 

relative à 30 Hz de 6or obtenue par spectroscopie d'impédance (voir Figure 4.12a) et en prenant 

une valeur de constante diélectrique de 9 pour la couche d'oxyde d'aluminium74, la valeur 
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estimée de (tox)  à partir de l'Eq. (1) est de 2 nm. Cette valeur est du même ordre de grandeur 

de ce qui est rapporté dans la littérature, où l'épaisseur estimée de la couche d'alumine dans un 

système PEDOT: PSS est de 4 nm74. 

Dans une deuxième approche pour estimer (tox), la réponse flexoélectrique globale effective 

des échantillons 6alu a été considérée comme la contribution de la réponse flexoélectrique de 

l'interface Al2O3 (µox) et de la réponse flexoélectrique de la couche polymère PEDOT:PSS dans 

les échantillons 6or (µpol) dans une configuration en série. Dans ce cas, l'expression du 

coefficient flexoélectrique effectif (µeff) d'une structure Al2O3/bicouche proposée par Poddar 74 

est donnée par: 

µeff =

(
µoxtox

k'
ox

+
µpoltpol

k'
pol

)

(
tox

k'
ox

+
tpol

k'
pol

)

  (2) 

où µox vaut 45 nC/m 74. Le coefficient µpol est le coefficient flexoélectrique expérimental dans 

les échantillons 6or et µeff est le coefficient flexoélectrique expérimental dans les échantillons 

6alu. Ainsi, l’épaisseur tox calculée à partir de l'Eq.(2) est de 5 nm, plus proche de la valeur 

rapportée dans la littérature74. 

4.3. Essais d’amélioration du coefficient flexoélectrique 

De nombreux travaux de recherche ont été consacrés à l'amélioration de la conductivité des 

films PEDOT:PSS qui sont utilisés par exemple comme matériau d'électrode transparente de 

nouvelle génération afin de remplacer l'oxyde d'indium et d'étain (ITO) commun dans la 

fabrication de cellules solaires organiques75. Parmi les différentes méthodes rapportées pour 

atteindre une conductivité élevée PEDOT:PSS, nous avons relevé deux approches efficaces et 

particulièrement simples à mettre en œuvre qui sont décrites dans la suite. 

4.3.1. Le rinçage 

La première méthode consiste à éliminer partiellement l'excès de PSS isolant systématiquement 

accumulé à la surface du film27. L'élimination de l'excès de PSS est généralement réalisée par 

une étape de rinçage de film à l'aide de solvants organiques spécifiques. En effet, le polymère 
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à double chaine qu’on utilise est formé de l’association du PEDOT, polymère insoluble dans 

tous les solvants, et du PSS en excès qui est hydrophile et peut se solubiliser dans une large 

gamme de solvants. Donc l’élimination du PSS superficiel se fera par un simple rinçage rapide 

au méthanol puis à l’éthanol et ceci après séchage total du film déposé au préalable. 

4.3.2. L’ajout de plastifiants tel que le xylitol 

La deuxième méthode implique l'ajout de polyols tels que le xylitol, le glycérol et le 

polyéthylène glycol à PEDOT:PSS (Figure 4.15).76 Ces additifs ont un effet de tamisage 

diminuant l'interaction électrostatique PEDOT+-PSS- via des liaisons hydrogènes qu’ils 

imposent et augmentent la mobilité des porteurs de charge dans le polymère.  

 

 

Figure 4.15 Structure des additifs :  xylitol, polyéthylène glycol et du glycérol. 

Comme la réponse flexoélectrique peut être améliorée par la conductivité des films de 

polymère, si cette dernière reste cependant dans une gamme moyenne, nous avons étudié l'effet 

sur le coefficient flexoélectrique de l'ajout d'une petite fraction (0,3% en poids) de xylitol au 

PEDOT:PSS 1: 6 et les bénéfices d'un post-traitement des films polymères avec du méthanol 

et de l'éthanol. 

4.3.3.  Préparation des échantillons 

Dans cette partie de nos travaux, et comme on utilise  des tops électrodes d’or avec tous les 

avantages qu’elles procurent au niveau flexoélectrique, la solution de PEDOT:PSS utilisée est 

celle du 1:6. Cette solution est mélangée avec 0,3% en masse de xylitol et agitée pendant 2 h. 

Les solutions PEDOT:PSS ont été déposées par drop casting sur les substrats en inox. Les 

échantillons sont séchés à température ambiante pendant 3-4h. Pour le rinçage, les échantillons 

sont plongés respectivement dans du méthanol puis de l'éthanol pendant 5s chacun puis laissés 

sécher à température ambiante pendant 3-4h. Ensuite, chaque échantillon est recuit à 70°C 
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pendant 15 min. Le dépôt des tops électrodes et la préparation des dispositifs se fait comme 

détaillé précédemment. 

Les échantillons rincés sans xylitol sont nommés 6R, ceux avec du xylitol mais sans rinçage 

sont nommés 6X et les échantillons avec du xylitol puis rincés sont nommés 6XR. Notons qu’il 

y a un minimum de 3 échantillons pour chaque formulation et que les caractérisations 

correspondent à une moyenne des résultats obtenus. Les mesures diélectriques puis la réponse 

flexoélectrique sont comparées avec celle du 6or pour l’ensemble des échantillons.  

4.3.4. Constantes diélectriques 

La permittivité relative et la conductivité dynamique pour les échantillons préparés sont 

présentées à la Figure 4.16. 

 
Figure 4.16 Variation avec la fréquence (a) de la permittivité relative (b) de la conductivité dynamique et (c) de la 

permittivité imaginaire 

On constate que la procédure de rinçage provoque une augmentation significative de la 

conductivité dans la gamme des basses fréquences (≤ 10 Hz) et d'une réduction de la nature 

dispersive aux fréquences plus élevées. En effet, la dépendance de la conductivité avec la 

fréquence est une propriété des systèmes inhomogènes, ce qui est le cas avec nos films de 

PEDOT:PSS avec le PSS en excès. Il s’avère donc que l’étape de rinçage atténue largement 

cette dépendance avec la fréquence probablement à cause de l’élimination partielle des PSS en 

excès. 

 L’élimination de phase PSS isolante en excès à la surface du film, conduit à une augmentation 

de la permittivité apparente dans la région des basses fréquences (inférieure à ~ 100 Hz) et 

aboutit à une légère diminution de l’amplitude des pics de relaxation de ε’’ à 105 Hz (Figure 

4.16c) et ceci pour l’échantillon 6R et 6XR ayant subi le rinçage, ce qui est conforme avec les 

résultats de la dilution.  Il faut noter que bien que le processus de rinçage élimine les PSS en 

excès comme le processus de dilution mais les deux procédés restent différents. En effet, la 
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dilution modifie la composition totale du mélange avec une diminution de la concentration de 

la solution et élimination des PSS en excès réduisant ainsi l’enchevêtrement de la 

macromolécule alors que le processus de rinçage agit uniquement sur la composition de la 

surface du film en ôtant les PSS en excès de la surface du film.  

L'addition de xylitol induit également des changements diélectriques et électriques, mais une 

tendance opposée est trouvée, à la fois la permittivité et la conductivité diminuent. Il a été 

rapporté une amélioration de la conductivité en ajoutant de grandes quantités de xylitol (50% 

en poids) au mélange PEDOT: PSS9, mais dans notre cas, la petite quantité ajoutée, seulement 

0,3% en masse, semble agir d’avantage comme un espaceur au niveau structurel réorganisant 

la morphologie des chaines de PEDOT et des PSS et non comme un solvant à des 

concentrations élevées, de la même manière que le DMF ou le DMSO. Les mesures de 

conductivité dynamique (Figure 4.16b) dans la gamme basse fréquence et les mesures de 

conductivité dans le plan (Tableau 4.6) sont cohérentes et montrent clairement que l'étape de 

rinçage entraîne une augmentation de la conductivité alors que l'ajout du xylitol a l'effet 

inverse, réduisant la conductivité du système.  

Tableau 4.6 Conductivité planaire des échantillons de PEDOT :PSS 1 :6 pristine, rincé, avec 0.3% en masse de xylitol  et 
xylitol+rincé. 

 

Échantillon Conductivité 

(4pointes) (S/m) 

6or 2,3 ± 0,3 

6R 857 ± 10 

6X 0,44 ± 0,03 

6RX 443 ± 29 

 

4.3.5. Réponse flexoélectrique 

La Figure 4.17 montre la réponse flexoélectrique de tous les échantillons. Les échantillons 6or 

et 6R montrent une réponse flexoélectrique très proche de 10 ± 1 μC/m et 12 ± 1 μC/m 

respectivement et ceci étant une preuve supplémentaire de l’effet superficiel du rinçage 

contrairement à l’effet de dilution qui  influence davantage la flexoélectricité. L’addition d'une 

petite quantité (0,3% en poids) de xylitol au mélange de polymères diminue la conductivité et 
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la permittivité mais induit une amélioration significative du coefficient flexoélectrique qui 

passe à 14 ± 2 μC/m pour les échantillons 6X et à 24 ± 4 μC/m pour les échantillons 6XR 

lorsqu’un rinçage est effectué. Sur la base de ces résultats, pour les échantillons 6XR, nous 

proposons un mécanisme d'amélioration du coefficient flexoélectrique basé sur un effet 

combiné d'amélioration des propriétés de permittivité et de conductivité électrique du film avec 

le traitement avec des solvants organiques couplé à des changements structurels induits par le 

xylitol dans la phase PSS. Cette valeur de la flexoélectricité dans les échantillons 6XR est dans 

la gamme de celles rapportées pour les oxydes métalliques à haute permittivité77 et soutient 

l'utilisation de polymères conjugués comme alternative aux matériaux inorganiques dans les 

applications flexoélectriques où une grande flexibilité est requise. 

Afin de mieux appréhender les résultats obtenus, des caractérisations supplémentaires par 

microscopie à force atomique et par spectroscopie Raman ont été effectuées sur tous les 

échantillons.  

 

Figure 4.17Variation du coefficient flexoélectrique pour des films de PEDOT :PSS 1 :6 pristine 6or, rincé 6R, avec du xylitol 
6X et avec du xylitol et rincés 6XR avec les barres d’erreurs.  

4.3.6. Microscopie à force atomique  

La morphologie de la surface polymère pour tous les échantillons (sans tops électrodes) a été 

étudiée par AFM en enregistrant des images de hauteur et de phase de 1 μm2 (voir Figure 4.18). 

A partir des images de hauteur, la rugosité de la surface du polymère a été calculée et est 
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présentée dans le Tableau 4.7. L’addition du xylitol comme plastifiant dans le mélange et même 

avec un pourcentage massique faible a diminué la rugosité de surface à 1nm (effet de 

« lissage »)78. Par contre, nous avons observé une augmentation de la rugosité après l'étape de 

rinçage avec des solvants organiques et une distribution plus granulaire du matériau polymère 

sur la surface, en particulier dans les échantillons 6XR, indiquant l'appauvrissement du PSS à 

la surface du film riche en PSS, qui est systématiquement plus lisse comme nous l'avons 

observé dans des échantillons de 6or (Figure 4.18a et Figure 4.18e). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau 4.7 Rugosité de surface mesurée sur les films de PEDOT:PSS 1 :6 pristine, rincé, avec 0.3% en masse de xylitol  et 
xylitol+rincé  déposés sur les substrats en inox sans les tops électrodes métalliques. 

Sample Rugosité (RMS) nm 

6or 1,24 ± 0,04 

6R 2,14 ± 0,03 

6X 1,0 ± 0,1 

6XR 1,7 ± 0,1 

 

4.3.7. Spectroscopie RAMAN 

La Figure 4.19 présente les spectres Raman du polystyrène sulfonate de sodium PSSNa comme 

référence, le  PEDOT:PSS 1 :6 non modifié (pristine) et du film de PEDOT:PSS 1:6 rincé. Pour 

les deux derniers, on observe les pics les plus caractéristiques du PEDOT correspondant à 

l’élongation symétrique de Cα = Cβ (- O) à 1431 cm-1, la déformation C-O-C à 1096 cm-1, la 

(a) (b) (c) (d) 

(e) (f) (g) (h) 

Figure 4.18 Images AFM de hauteurs et de phase mesurés sur les films de PEDOT:PSS 1 :6 pristine (a,e), 
rincé(b,f), avec 0.3% en masse de xylitol(c,g) et xylitol+rincé (d et h) déposés sur les substrats en inox 

sans les tops électrodes métalliques. 
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déformation du cycle oxyéthylène à 989 cm-1 et la déformation symétrique C-S-C à 703 cm-

1,79. Cependant, nous avons systématiquement observé dans tous les échantillons rincés une 

réduction du saut de fluorescence des spectres, qui est associée à la présence de PSS dans les 

échantillons. Comme le montre la Figure 4.19, le spectre du PSSNa isolant présente une énorme 

bande d'absorption de fluorescence, puisque plus le polymère est conducteur moins la 

désexcitation radiative (fluorescence) est importante et les charges se recombinent sans 

émissions. Par conséquent, une diminution systématique du bruit de fond (fluorescence) après 

le processus de rinçage peut être attribué à l'élimination partielle du PSS du film polymère, 

confirmant les résultats obtenus à l’AFM. 

 

Figure 4.19 Spectre RAMAN des films de PEDOT :PSS pristine, film de PEDOT :PSS rincé aux solvant MeOH et EtOH et du 
film de PSSNa. 

4.3.8. Diffraction des rayons X sur les films 

Dans le but d’évaluer la cristallinité des films de PEDOT:PSS, on a déposé sur des lames de 

verre (2,5x2,5x0,2mm) un dépôt de 100µL de volume. Les échantillons pristine, rincé, xylitol 

et xylitol+rincé ont été analysés par la diffraction des rayons X sur poudre (DRX). Tous les 

diagrammes de DRX de la Figure 4.20 présentent des pics à 2θ ~ 17 ° et 26 °, qui correspondent 

respectivement au PSS et au PEDOT 11. Bien que la différence entre les diagrammes de 

diffraction des rayons X sur la Figure 4.20 ne soit pas importante, les échantillons contenant 

du xylitol (6X et 6XR) montrent un petit décalage vers les plus grands angles. Ainsi, la distance 
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entre les couches de PSS peut être légèrement raccourcie de 5,3 Å à 5,1 Å selon la loi de Bragg 

pour 2dsin Ɵ = nλ. Cette légère variation de la distance du réseau au niveau du PSS peut être 

en relation avec l’aptitude du xylitol à affaiblir les liaisons hydrogènes entre les molécules de 

PSS (PSS-PSS) ou même en les remplaçant par du xylitol (PSS-xylitol)9. Par conséquent, 

l'addition du xylitol induit de petits changements dans la distance du réseau PSS. Le rinçage 

semble n’avoir aucun effet sur la structure du polymère; les diagrammes de diffraction DRX 

du film pristine et du  film rincé de la Figure 4.20 ne présentent pas de décalages de pics ou de 

variation d'intensité. De plus, ni l'addition de xylitol, ni le processus de rinçage avec des 

solvants organiques n'ont changé la distance de réseau du PEDOT qui s'est avérée être de 2,6 

Å. 

 

Figure 4.20 Diagrammes DRX des films de PEDOT :PSS 1 :6 pristine, rincé, avec 0.3% en masse de xylitol  et xylitol+rincé 
déposés sur les substrats en quartz. 

5. Polystyrène sulfonate de sodium (PSS-Na) 

5.1. Introduction    

Le polystyrène sulfonate est un polyélectrolyte modèle utilisé dans la plupart des études 

théoriques dédiées au comportement des polyélectrolytes en solution. 
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Figure 4.21 Formule du polystyrène sulfonate de sodium PSSNa. 

Le polystyrène sulfonate, sous sa forme sodique C8H7SO3Na (PSSNa) est issu du polymère 

hydrophobe de référence, le polystyrène sur lequel est fixé en position para du groupement 

phényle un motif sulfonate -SO3
- (Figure 4.21). Il est obtenu par polymérisation du styrène 

sulfonate ou par sulfonation de polystyrène. Les fonctions sulfonates ayant un pKa de 2, les 

chaînes de PSSNa sont chargées sur une très large gamme de pH et ce PE est ainsi considéré 

comme un PE fort. L’intérêt d’utiliser le PSSNa est qu’il est commercialement disponible dans 

une large gamme de masse molaire. En termes d'applications, le PSSNa est essentiellement 

connu pour son utilisation dans le domaine des polymères conducteurs où il est complexé avec 

le PEDOT (poly(3,4-éthylènedioxythiophène).  

Finalement, nous avons également analysé la flexoélectricité de film de polymère polystyrène 

sulfonate de sodium de manière à comparer son comportement avec le PEDOT:PSS. Malgré 

sa faible conductivité, la présence des espèces ioniques libres et mobiles comme Na+, sont 

susceptibles de permettre la formation d’un courant suite à l’application de rayon de courbure 

comme montré précédemment au chapitre 3 pour les polymères électrolytes.  

5.2. Préparation des échantillons   

La solution de PSSNa est préparée à partir de sel de PSSNa fourni par Sigma-Aldrich. C’est 

une dispersion acqueuse à 5% en masse mélangée 2 heures à 80°C. Les dispositifs de PSSNa 

sont préparés comme les autres échantillons avec des tops électrodes d’or et mais sans la 

réalisation du recuit après le séchage du film. Une étape importante pour la préparation de ces 

échantillons consiste à retirer un certain volume de la goutte afin d’obtenir un film extrêmement 

fin et étalé sur un maximum de surface. Les films obtenus ont 2μm d’épaisseur. 
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5.3. Étude diélectrique 

L’étude diélectrique du PSSNa avec une top électrode d’or a été réalisée et les résultats 

compérés avec ceux des échantillons de PEDOT:PSS avec les ratios 1 :6 et 1 :2,5. 

 

Figure 4.22 Diagramme de Nyquist des dispositifs à base de PEDOT :PSS 1 :2,5, 1 :6 et du PSSNa (a), (b) la permittivité 
relative en fréquence (c) et la conductivité dynamique en fréquence. 

La Figure 4.22a montre le diagramme de Nyquist des 3 systèmes de PEDOT:PSS avec les 

différents ratio de PSS ainsi que le système de PSSNa. On peut bien voir qu’aux hautes 

fréquences les 3 systèmes montrent des demi cercles. Les résistances de ces demi cercles 

augmentent en allant du PEDOT:PSS 1:2,5 avec 15Ωcm-2 (ce qui confirme la non 

flexoélectricité sur le 1:2,5 avec des tops d’or vu la basse résistance) au 1:6 (2880Ωcm-2) 

jusqu’au PSSNa qui a une résistance largement plus grande. Au fur et à mesure que la fréquence 

diminue, le PSSNa montre un second demi-cercle (ou plutôt une queue avec un angle de 45°)67 

à plusieurs ordres de magnitude plus grand que celui du PEDOT :PSS 1:6 caractéristique de la 

diffusion d’espèces ioniques et du phénomène de polarisation des électrodes67. Tous ces 

résultats confirment les valeurs de conductivités DC calculées précédemment. La permittivité 

relative des 3 dispositifs à basse fréquence (vers 0,1Hz) montre pour le 1:6 des valeurs 

comparables à celles obtenues dans la partie 4, les dispositifs à base de 1:2,5 ont des 

permittivités largement plus grandes avec une plus grande dépendance avec la fréquence. Le 

PSSNa présente par contre la valeur la plus basse de la permittivité avec une quasi stabilité 

avec la fréquence (Figure 4.22b). Contrairement au PEDOT:PSS 1 :2,5 le plus conducteur avec 

les tops électrodes d’or le PSSNa isolant montre une valeur de conductivité 10-7 S/m à basse 

fréquence avec une augmentation avec la fréquence. Tous ces résultats sont conformes avec 

les résultats obtenus par les mesures au multimètre DC. 
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5.4. Flexoélectricité  

 

Figure 4.23 Variation du courant flexoélectrique en fonction de la déflexion sur 3 fréquences de vibrations pour le PSSNa 
avec des tops d’or. 

La Figure 4.23 montre les résultats obtenus de l’analyse de la flexoélectricité du PSSNa. Les 

courbes de variation du courant flexoélectrique en fonction de la déflexion sont linéaires. 

Malgré les  conductivités DC faibles d’environ 6-8x10-7 S/m pour des films de 2μm 

d’épaisseur, les films de PSSNa donnent des valeurs de coefficients élevées (7-8 µC/m) par 

rapport aux valeurs obtenues pour un isolant tel que le polyuréthane 53. Ces valeurs constituent 

une fraction élevée des valeurs obtenues pour le PEDOT:PSS 1:6 avec des tops électrodes d’or 

et indiquent la grande contribution ionique au coefficient flexoélectrique final. Ces résultats 

sont aussi confirmés par les données obtenues sur l’analyse du PEDOT électrodéposé dans le 

chapitre précédent et où les porteurs de charges sont majoritairement des trous ce qui 

correspond à une conduction électronique (µ’12 = 3-4x10-7 C/m et une conductivité égale à 2-

7x10-4S/m). Le PEDOT:PSS reconnu pour ces liaisons électrostatiques entre les PEDOT et les 

PSS peut aussi contenir des ions libres à cause des excès de PSS-H contribuant éventuellement 

à la conductivité ionique dans des conditions d’humidité favorables, ainsi que des trous fournis 

par les PEDOT dans leur divers états dopés à l’origine de la conductivité électronique. Ces 

deux types de porteurs de charge contribuent à la polarisation du matériau à la suite de 

l’application du gradient de déformation ; mais il apparaît que la majeure contribution à la 

flexoélectricité est la présence des espèces ioniques, soit libres dans le milieu comme dans 
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PSSNa, soit sous forme de contre-ion impliqué dans la double couche électrique PEDOT+-PSS-

. 

Dans le but de souligner le rôle des ions et leur contribution à la flexoélectricité l’étude 

flexoélectrique a été réalisée sur les échantillons de PSSNa et PEDOT:PSS 1:6 (top d’or) sur 

une large gamme de fréquence (0,3-43Hz). L’évolution des coefficients flexoélectriques en 

fonction de la fréquence est donnée dans la Figure 4.24. 

 

Figure 4.24 Variation du coefficient flexoélectrique de 2 échantillons de PSSNa et 2 échantillons de PEDOT:PSS en fonction 
de la fréquence de vibration. 

Pour le PSSNa et le PEDOT:PSS, l’excitation mécanique à basse fréquence permet à tous les 

processus de polarisation susceptibles d’exister et de contribuer à la réponse flexoélectrique. 

En particulier, elle va favoriser dans la gamme DC- 1 kHz l’effet flexoionique (diffusion des 

ions libres dans le milieu) et la polarisation interfaciale impliquant les contres ions en 

interaction. L’effet de ces deux mécanismes diminue lorsque la fréquence augmente, ce qui se 

traduit par la même évolution pour le coefficient flexoélectrique, Toutefois, la Figure 4.24 

montre clairement une plus grande dépendance en fréquence pour le PEDOT:PSS, ce qui 

confirme une plus grande polarisabilité pour le mélange de polymères, due à la présence de la 

double couche électrique et de la conductivité électronique. 
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6.  Contribution de la piézoélectricité et applications  

6.1. Piézoélectricité de surface  

Par définition, la flexoélectricité est un effet électromécanique qui concerne les diélectriques 

et les matériaux semi-conducteurs. Comme présenté au chapitre 1, l’effet flexoélectrique peut 

en fait correspondre à la piézoélectricité de surface dans ce type de matériaux80. Dans le cas 

des oxydes métalliques semi-conducteurs comme le cristal BaTiO3 dopé (échantillon massif 

sans substrat), la piézoélectricité de surface provient de l'interface électrode/semi-conducteur 

agissant comme des barrières Schottky avec une région conductrice entre les deux. Lors de la 

flexion du matériau, ces couches intrinsèquement piézoélectriques sur les côtés opposés de 

l'échantillon subissent une déformation transversale opposée donnant lieu à une conversion 

mécano-électrique. Ainsi, dans le cas spécifique des semi-conducteurs polymères, de la 

piézoélectricité de surface et même de volume pourrait également être présente. Dans notre 

étude, les couches minces PEDOT:PSS sont déposées sur des substrats en acier inoxydable 

(inox) en configuration poutre encastrée-libre (cantilever), de sorte que la structure à trois 

couches est mécaniquement asymétrique, contrairement au matériaux sans substrats avec des 

électrodes métalliques minces supérieures et inférieures identiques. Ainsi, afin d'évaluer un 

éventuel effet piézoélectrique (de surface) dans nos échantillons avec top électrodes d’or, des 

films de PEDOT:PSS 1:6 de 8-9 µm d'épaisseur ont été déposés sur des substrats inox 

d'épaisseurs différentes: 100 µm, 150 µm et 200 µm. De plus, comme le module d'élasticité de 

l’inox est beaucoup plus grand (209 GPa) que celui de PEDOT:PSS (700 MPa), on peut 

considérer que la surface neutre (correspondant à des déformations nulles) est située au milieu 

de la poutre d’inox et donc que la distance D entre le film polymère et la surface neutre varie 

entre 50 µm, 75 µm et 100 µm pour les trois épaisseurs des substrats inox. Ainsi, la polarisation 

induite par la piézoélectricité devrait augmenter avec D puisque la déformation dans le film 

polymère est proportionnelle à D : Ppiezo = e D / R, où e est le coefficient piézoélectrique (le 

cas échéant) et R est le rayon de courbure du cantilever à l'emplacement du film polymère (voir 

Figure 4.25). 

Pour chaque échantillon, le film polymère et plus précisément l'électrode supérieure en or ont 

été déposés à la même distance d de l'extrémité encastrée du cantilever, pour assurer le même 

rayon de courbure. 
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Figure 4.25 Schéma du substrat inox avant et après l’application de la courbure. 

La Figure 4.26 montre la variation du courant flexoélectrique en fonction de la déflexion pour 

les trois épaisseurs d’inox à trois fréquences d'excitation différentes. De manière inattendue, 

l'échantillon PEDOT:PSS avec le substrat le plus fin (distance D la plus faible) présente le plus 

grand courant flexoélectrique, indépendamment de la fréquence et de la valeur de la courbure. 

Ainsi, le coefficient flexoélectrique augmente de 2,56 à 7,49 µC/m (aux fréquences de vibration 

11,17 et 23Hz) avec la diminution de l'épaisseur du substrat d’inox, ce qui signifie que la 

réponse flexoélectrique n'est pas due à un effet piézoélectrique de surface dans le film polymère 

(Tableau 4.8).   

Tableau 4.8 Coefficients flexoélectriques à chaque fréquence de vibration pour les échantillons de PEDOT :PSS déposés sur 
des substrats inox de 100,150 et 200 μm. 

Échantillon 1 2 3 

Substrat 100 μm 150 μm 200 μm 

μ'12 (11Hz) (μC/m) 8,13 3,25 3,15 

μ'12 (17Hz) (μC/m) 7,36 3,15 2,10 

μ'12 (23Hz) (μC/m) 7,00 3,11 2,30 

μ'12 (moyenne) (μC/m) 7,49±0,576 3,17±0,072 2,56±0,61 
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Au contraire, du point de vue de la déformation transversale subie par la couche PEDOT:PSS, 

la tendance inverse est observée, indiquant que d'autres effets interfaciaux pourraient 

contribuer à la flexoélectricité dans les films PEDOT: PSS. Une caractérisation plus poussée 

est nécessaire pour élucider l'origine de l'influence du substrat en acier inoxydable sur la 

flexoélectricité. 

 

Figure 4.26 Variation du courant en fonction de la courbure du substrat pour 3 épaisseurs de substrats 100µm, 150µm et 
200µm à 3 fréquences mécaniques de vibration. 

6.2. Réponse flexoélectrique du PEDOT:PSS déposé sur substrat 

flexible 

Comme le courant flexoélectrique est directement dépendant de la déflexion appliquée ainsi 

que de la surface de la top électrode, nous avons fait varier ces deux paramètres par les 

méthodes suivantes :  

- Utilisation de substrats plus flexibles pour apporter plus de déflexion et par la suite 

induire des plus grands courants.  Pour cela, nous avons utilisé des substrats 

plastiques à base de polyéthylène téréphtalate (PET) revêtus d’une couche 

conductrice d’ITO avec une épaisseur de substrat de 175µm (Figure 4.27a) 

 

- Utilisation de plus grandes surfaces de film de PEDOT:PSS non traité avec une 

augmentation de la surface des tops électrodes Sélec=1,36x10-4m2 (Figure 4.27a). 
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Figure 4.27 a) Photo d’un dispositif à base de PEDOT:PSS préparé sur un substrat flexible PET-ITO  et b) Variation du 
courant flexoélectrique en fonction de de la déflexion sur un échantillon de grande surface de top électrode avec un 

substrat flexible de PET-ITO. 

Il est vrai que le coefficient flexoélectrique récupéré pour ces échantillons est du même ordre 

de grandeur que celui récupéré sur des substrats classiques (μ’12=1,72x10-6 C/m) puisque son 

calcul est directement dépendant de ces 2 variables (déflexion et surface de la top électrode). 

Par contre, il faut noter le grand impact des variations réalisées puisque les déflexions qui ont 

largement  augmenté ainsi que la grande surface de la top électrode (200-1200μm) ont induit 

des courants flexoélectriques améliorés (10-70nA) d’un facteur de 30 au moins (voir Figure 

4.27b).  

Le même dispositif est soumis à une déflexion maximale sur un support cylindrinque  rayon de 

2,5 cm, correspondant à une courbure de 40 m-1. La Figure 4.28 donne l’évolution temporelle 

du courant induit et de la charge correspondante suite au processus de l’extension suivie par le 

relachement.  La réponse du courant est quasi symétrique avec une inversion des signes ce qui 

est en accord avec les déflexions provoquées dans les deux sens. La valeur maximale du courant 

atteint 140-150nA montrant la capacité des dispositifs à générer des courants importants sous 

large courbure.  
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Figure 4.28 Déflexion et relâchement d'un substrat plastique autour d'un cylindre de 2,5cm de rayon. 

7. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons focalisé nos travaux sur des dispositifs à base de PEDOT:PSS 

avec des rapports en PEDOT :PSS de 1:2,5 et 1:6 et en utilisant des tops électrodes en 

aluminium ou en or. Pour les systèmes construits avec une top électrode en Al, les coefficients 

flexoélectriques les plus importants sont obtenues à partir de la solution 1:2,5 la plus concentrée 

en PEDOT. D’autre part, une dilution dans l’eau des solutions commerciales 1:2,5 et 1:6 

permet, via l’élimination des excès de PSS dans le volume, permet l’accès à des dispositifs plus 

flexoélectriques avec des coefficients, presque égaux pour les deux compositions, atteignant 6 

μC/m. Cependant, en présence d’aluminium, les échantillons subissent un vieillissement 

provoqué par l’oxydation de l’aluminium due à l’acidité des solutions de PEDOT:PSS. Afin 

de contourner ce problème, des tops électrodes d’or sont utilisables, mais seulement pour les 

solutions de PEDOT:PSS 1:6, et ont permis d’atteindre des coefficients flexoélectriques de 10 

μC/m. Des rinçages de surface des échantillons éliminant du PSS surfaciques et des ajouts 

d’additifs tel que le xylitol à faible taux (0,3% en masse) ont agi au niveau structurel et 

électrique pour améliorer le coefficient flexoélectrique jusqu’à 24μC/m. L’utilisation de 

PSSNa comme polyélectrolyte a donné également une réponse flexoélectrique, d’autant plus 

importantes que la fréquence des oscillations est faible comme attendue pour un effet 

flexoionique. L’augmentation de la flexoélectricté à basse fréquence d’oscillation est 
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également amplifiée pour du PEDOT:PSS pour atteindre des coefficients approchant les 35 

C/m, ce qui confirme une plus grande polarisabilité pour le mélange de polymères combinant 

des effets électroniques et ioniques.  

Enfin, des courants flexoélectriques importants jusqu’à 70 nA ont été obtenus en substituant 

les substrats inox par des substrats plastiques flexibles comme le PET pour accentuer la 

déflexion et également en augmentant la surface de la top électrode. 
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La flexoélectricité est une propriété mécano-électrique qui correspond à la génération d’une 

polarisation électrique à partir d’un gradient de déformation appliqué à des matériaux isolants 

ou semi-conducteurs. Cet effet est actuellement plutôt étudié sur les oxydes métalliques semi-

conducteurs qui peuvent atteindre des coefficients flexoélectriques de l’ordre d’une centaine 

de μC/m. Pour les films de polymères isolants souples, beaucoup moins étudiés, les coefficients 

flexoélectriques sont plus faibles de l’ordre de la dizaine de nC/m. Cependant pour ces 

polymères flexibles la forte courbure possible des films peut conduire à des gradients de 

déformation très élevés qui vont induire des courants flexoélectriques significatifs. Le travail 

effectué pendant cette thèse sur la réponse flexoélectrique de polymères conjugués à base de 

thiophène, avait pour but de démontrer que cette famille de polymères semi-conducteurs 

permettrait d’atteindre des coefficients flexoélectriques de l’ordre de la dizaine de C/m pour 

des polymères flexibles.  

Dans un premier temps, une première exploration sur des polythiophènes électropolymérisés 

sur inox comme le poly-EDOT a montré qu’il était possible d’atteindre des coefficients 

flexoélectriques de 0,2-0,3 μC/m qui sont déjà dix fois plus importants que ceux récupérés à 

partir des polymères isolants comme le polyuréthane. L’utilisation de films de P3HT 

régiorégulier drop casté sur inox a donné des coefficients flexoélectriques du même ordre de 

grandeurs. Comme une extension du P3HT, des polymères conjugués électrolytes, construits 

avec des chaines alkyles porteurs de groupements cationiques greffés sur les cycles thiophènes, 

ont démontré un effet flexoélectrique encore dix fois plus grand en atteignant des coefficients 

flexoélectriques de3 μC/m. Pour ces polyélectrolytes, l’effet flexoélectrique combine à la fois 

des effets électroniques et ioniques.  

Suite à ces résultats, nous avons effectué une étude approfondie sur le PEDOT:PSS, un 

complexe polyélectrolyte bien reconnus pour ses propriété électriques, pour faire ressortir les 

différents paramètres comme la formulation des échantillons en fraction PEDOT et PSS, la 
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concentration en PEDOT:PSS et l’utilisation d’une électrode supérieure (top) en aluminium ou 

en or. Les films de polymères obtenus à partir des formulations en PEDOT:PSS de 1 :2,5 et 

1 :6 et en utilisant une top électrode en aluminium ont présenté un effet flexoélectrique avec 

des coefficients flexoélectriques pouvant dépassant le C/m. Il a également été montré que la 

flexoélectricité est dépendante de la concentration de la solution. Ainsi, par dilution le 

coefficient flexoélectrique a augmenté jusqu’à 6 μC/m, du fait de l’élimination du PSS en excès 

dans le volume du film déposé. Cependant avec l’aluminium comme top électrode, il a été 

détecté un vieillissement des dispositifs, causé par oxydation de l’aluminium par l’acidité des 

groupements sulfonates du PSS, qui diminuait considérablement l’effet flexoélectrique. Ce 

problème a été résolu par neutralisation de la solution de PEDOT:PSS avec de  

l’hydrogénocarbonate de sodium ou par le changement de la top électrode d’aluminium en or. 

Cependant, des tops électrodes d’or sont utilisables seulement pour les solutions de 

PEDOT:PSS 1:6 et ont permis d’atteindre des coefficients flexoélectriques de 10 μC/m. 

D’autre part l’addition de xylitol comme plastifiant dans la solution de PEDOT:PSS et le 

traitement des films déposés par des solvants organiques comme le méthanol pour supprimer 

les PSS en excès sur la surface, a permis d’augmenter à nouveau le coefficient flexoélectrique 

pour atteindre des valeurs proches de 25 μC/m. L’augmentation de la flexoélectricté est 

également amplifiée pour du PEDOT:PSS à basse fréquence d’oscillation pour atteindre des 

coefficients approchant les 35 C/m. Ce dernier résultat montre que la grande polarisabilité 

pour le PEDOT:PSS est due à la fois à des effets électroniques liés aux systèmes conjugués et 

des effets ioniques apportés par la partie PSS.  

Enfin, l’amélioration du coefficient flexoélectrique ainsi que l’augmentation de la polarisation 

provoquée s’est avérée efficace dans les dispositifs à base de polymères au vu de leur facilité 

pour leur mise en œuvre, leur flexibilité et leur bas coût. Ceci ouvre de grandes perspectives 

sur la récupération des énergies à partir des systèmes conjugués.
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Résumé : La flexoélectricité qui est induite par un gradient de déformation, est un effet 

mécano-électrique qui s’applique à tous les matériaux isolants ou semi-conducteurs. Le travail 

a consisté à étudier la réponse flexoélectrique de divers polymères conjugués semi-

conducteurs déposés en films minces sur des dispositifs flexibles. Dans une première partie, il 

a été mis en évidence pour la première fois dans du poly(3-hexylthiophène) (P3HT) et du poly 

(3,4-ethylènedioxythiophène) (PEDOT) une réponse flexoélectrique qui s’est avérée être dix 

fois plus importantes que celles observées dans des polymères isolants. L’utilisation de 

polythiophènes-électrolytes construits avec des chaines alkyles cationiques greffées sur les 

cycles thiophènes a permis d’atteindre des coefficients flexoélectriques encore dix fois plus 

grands que ceux du P3HT. Dans une deuxième partie, le  poly (3,4-ethylènedioxythiophène) 

polystyrène sulfonate (PEDOT:PSS), a fait l’objet d’une étude approfondie pour faire ressortir 

les différents paramètres permettant d’obtenir des coefficients flexoélectriques élevés. Ainsi à 

partir de solutions en PEDOT:PSS de formulation 1:6 avec des top électrodes en or, il a été 

obtenu des coefficients flexoélectriques très élevés atteignant des valeurs proches des oxydes 

métalliques semi-conducteurs. Par la suite des traitements simples comme l’addition de xylitol, 

ont permis encore d’amplifier le courant flexoélectrique généré par le gradient de déformation 

dans ces dispositifs souples et flexibles. Il est également montré que pour les dispositifs à base 

de PEDOT:PSS, la grande polarisabilité qui induit la flexoélectricité est due à la fois à des effets 

électroniques et ioniques. 

Abstract : Flexoelectricity, which is induced by a strain gradient, is a mechanical-electrical 

effect that applies to all insulating or semiconducting materials. The work consisted of studying 

the flexoelectric response of various conjugated semiconductor polymers deposited in thin films 

on flexible devices. In a first part, it was demonstrated for the first time in poly (3-

hexylthiophene) (P3HT) and poly (3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) a flexoelectric 

response which turned out to be ten times greater than those observed in insulating polymers. 

The use of polythiophene-electrolytes constructed with cationic alkyl chains grafted onto 

thiophene rings has made it possible to achieve flexoelectric coefficients even ten times greater 

than those of P3HT. .In a second part, poly (3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene 

sulfonate (PEDOT: PSS), was the subject of an in-depth study to bring out the different 

parameters allowing to obtain high possible flexoelectric coefficients. Thus, from PEDOT: PSS 

solutions with a formulation of 1:6 with top gold electrodes, very high flexoelectric coefficients 

were obatined reaching values close to semiconductor metal oxides were obtained. 

Subsequently, simple treatments such as the addition of xylitol further amplified the flexoelectric 

current generated by the strain gradient in these soft and flexible devices. It is also shown that 

for devices based on PEDOT: PSS, the high polarizability which induces flexoelectricity is due 

to both electronic and ionic effects. 

 



 

 

 

 

 

 


