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Photoconducteur sous excitation lumineuse (illumination en top et en bottom)

en géométrie « bottom contact ».

Photoconducteur sous excitation lumineuse (illumination en top et en bottom)

en géométrie « top contact ».

Courant total I45 en fonction de la tension V4 pour un photoconducteur éclairé

a 632nm en géométrie « bottom contact ».
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Figure 9 : Courant total I35 en fonction de la tension V4 pour un photoconducteur éclairé
a 365nm en géométrie « bottom contact ».

Figure 10 : Courant total I4 en fonction de la tension Vg4 pour un photoconducteur éclairé
a 632nm en géométrie « top contact ».

Figure 11 : Courant total I4 en fonction de la tension Vg4 pour un photoconducteur éclairé
a 365nm en géométrie « top contact ».

Figure 12 : Images AFM 2D (2umx2pm) pour un film de pentacéne de 50nm déposé
(a) sur verre et (b) sur ITO.

Figure 13a : Réponses temporelles du photoconducteur sous illumination a 632nm pendant

environ 60s pour différentes tensions de polarisation Vg (-50V, -100V et —200V).

Figure 13b : Réponses temporelles du photoconducteur sous illumination UV a 365nm

pendant environ 60s pour différentes tensions de polarisation
Vs (-50V, -100V et —200V).
Figure 14a : Transistor organique en géométrie « top contact » ( L : longueur du canal,
W : largeur du canal, d : épaisseur du semiconducteur et t : épaisseur
du polymere).

Figure 14b : Représentation du log(-Igs)= f(Ves) a Vg=-30V (ITO : 150nm, PMMA : 1um

et pentaceéne : 50nm).

Figure 15a : Images AFM 2D (2umx2pm) pour trois épaisseurs de films de pentacéne

(25nm, 50nm et 100nm) déposées sur un substrat de
PMMA (1pm)/ITO(150nm)/Verre.
Figure 15b : Spectres XRD pour trois épaisseurs de films de pentacéne (25nm, 50nm
et 100nm) déposées sur un substrat de PMMA (1pum)/ITO(150nm)/Verre.
Figure 16a : Représentation de log(-I4s)= f(Vgs) pour trois épaisseurs de film de pentacene
(25nm, 50nm et 100nm) a V4=-30V.

Figure 16b : Représentation de (-Ids)l/ 2= f(Vgs) pour trois épaisseurs de film de pentacéne
(25nm, 50nm et 100nm) a V4=-30V.

Figure 17 : a) Masques utilisés pour réaliser le canal du semiconducteur (50pum, 100pum et
250um), b) Image au microscope électronique a balayage d’un canal de 250um.

Figure 18a : Représentation de (-Ids)l/ 2= f(Vgs) pour trois longueurs de canal (250pum, 100pm
et S0um) a Vy4=-30V.

Figure 18b : Représentation de log(-Iys)= f(V,s) pour trois longueurs de canal (250pm, 100pm
et S0um) a Vy4=-30V.

Figure 19 : a) Représentation de I4= f(V4s) pour différentes tensions de grille Vg d’un
transistor a base pentacéne (50nm) avec 1uym de PMMA et une longueur de
canal de 50um.

b) Représentation du log(-L4s)= f(Vgs) pour différentes tensions de drain Vg, d’un
transistor a base de pentacéne (50nm) avec 1um de PMMA et une longueur
de canal de 50um.

Figure 20a : Représentation de Igs = f(Vgs) pour Vg=-5V et de (-Ids)l/ 2= f(Vgs) pour

Vds=-30V.

Figure 20b : Variation de la mobilité dans le régime linéaire et de saturation en fonction de la
tension de grille Vgemax d’un transistor a base de pentacéne (50nm) avec 1um de
PMMA et une longueur de canal L=50um.

Figure 21a : Représentation de (-Ige)* = f(V,s) en fonction du temps d’exposition a I’air
ambiant a V4=-30V.

Figure 21b : Caractéristiques de transferts aller-retour V4=-30V.

Figure 22 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous excitation lumineuse

avec un laser He-Ne (632nm) ; la longueur et la largeur de canal sont
respectivement de 5S0pum et 4mm.
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Figure 23a : Représentation de I4= f(V4s) pour V=0V et Vo=-10V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) testé dans I’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm).

Figure 23b : Représentation de (-Lgs)"*= f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de pentacene

(50nm) testé dans I’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm).

Figure 24 : Diagramme d’énergie de bandes illustrant la photoconductivité négative :
mode¢le de centre de recombinaisons a deux pieges.

Figure 25 : a) Représentation de log(-14s)= f(Vs) @ Vgs=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans I’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm).
b) Gain en photocourant du transistor a base de pentacéne (50nm) en fonction de
la tension de grille Vg5 (Vgs=-30V).

Figure 26 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous excitation lumineuse
UV (365nm) ; la longueur et la largeur de canal sont respectivement de 5S0um
et 4mm.

Figure 27a : Représentation de Ig= f(V4s) pour V=0V et V=10V d’un transistor a base de

pentacéne (50nm) testé dans 1’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).

Figure 27b : Représentation de (—Ids)m: f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de pentacéne

(50nm) testé dans 1’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).
Figure 27 : ¢) Représentation de log(-14¢s)= f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de
pentaceéne (50nm) testé dans I’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).
d) Gain en photocourant du transistor a base de pentacéne (50nm) en fonction de
la tension de grille Vg (Vg=-30V).

Figure 28 : Sensibilité du transistor a base de pentacéne (50nm) en fonction de la tension de
grille Vg (Vg=-30V).

Figure 29 : Caractéristiques de transfert aller-retour d’un transistor sous illumination
UV (365nm).

Figure 30 : Structure d’un transistor organique sur PET en géométrie «top contact» sous
excitation lumineuse UV (365nm) ; la longueur et la largeur de canal sont
respectivement de S50um et 4mm.

Figure 31 : a) Représentation de I4= f(V¢s) pour différentes tensions de grille d’un transistor a

base de pentacéne (50nm) réalisé sur substrat de PET (50um).
b) Représentation de (-Ids)l/ 2= f(Vgs) pour Vg=-30V d’un transistor a base de
pentaceéne (50nm) réalisé sur substrat de PET (50um).

Figure 31c : Représentation de log(-I4s)= f(Vgs) @ Vas=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) réalisé sur un substrat de PET (50um).

Figure 32 : Différentes géométries de courbure du transistor : Ry correspond au transistor
n’ayant pas subit de déformation, R, et R, correspondent respectivement au
transistor ayant subit une déformation suivant la direction parallele au flux de
courant et suivant la direction perpendiculaire a la longueur du canal.

Figure 33 : Représentation de (—Ids)m: f(Vs) pour Vg=-30V d’un transistor a base de
pentacene réalisé sur substrat de PET (50um), soumis a des déformations suivant
la direction paralléle au flux de courant(R,) et suivant la direction
perpendiculaire a la longueur du canal (R}), Rn correspond a la caractéristique du
transistor sans déformation. Une photo du transistor flexible réalisé sur substrat de
PET (50um) a été insérée.

Figure 34 : a) Représentation de (-Ig;)"*= f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de

pentaceéne (50nm) testé dans I’obscurité (avant et apres irradiation UV)

et sous excitation lumineuse (365nm) en continu pendant 24 heures.
b) Représentation de log(-1gs)= f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de
pentacéne (50nm) testé dans 1’obscurité (avant et apres irradiation UV) et sous
excitation lumineuse (365nm) en continu pendant 24 heures.



Figure 35 : Images AFM 2D (2umx2pm) pour des films de pentacéne de SOnm déposés sur
un substrat de PMMA(1pum)/ITO(150nm)/ verre a) avant irradiation,
b) apreés 24 heures d’exposition aux UV et a 1’air ambiant.

Figure 36 : Diffractions par rayons X pour de films de pentacene de 50nm déposés sur un
substrat de PMMA (1um)/ITO(150nm)/ verre a) sans exposition aux UV et avec
exposition aux UV pendant 24 heures. b) Image zoomée du pic correspondant
u plan diffractant (001).

Figure 37 : Spectres d’absorption de films de pentacéne de 50nm déposés sur un substrat de
PMMA(1um)/ITO(150nm)/ verre sans exposition aux UV et avec exposition
aux UV pendant 24 heures.

Figure 38 : Réponse spectrale du simulateur AM1,5.

Figure 39 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous illumination AM1.5

du coté du substrat.

Figure 40a : Représentation de (—Ids)m: f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de pentacéne

(50nm) testé dans 1’obscurité et pour différentes puissance lumineuses
(de 17mW/cm? a 96mW/cm?).
Figure 40b : Représentation de log(-Lss)= f(Vgs) @ V4=-30V d’un transistor a base
de pentacene (50nm) testé dans I’obscurité et pour différentes
puissance lumineuses (de 17mW/cm? a 96mW/cm?).
Figure 40c : Gain en photocourant en fonction de Vs pour différentes puissances lumineuses
(de 17mW/cm? a 96mW/cm?).
Figure 40d : Photocourant en fonction de la puissance lumineuse (de 17 mW/cm?
a 96mW/cm?) pour différentes tensions de grille (de V=10V a V=-30V).

Chapitre IV : Premiers résultats sur les photocoupleurs « tout organiques »

Figurela : Structure du photocoupleur et circuit électrique équivalent.
Figure 1b : Schéma du composant, vue de dessus du coté diode.
Figure 2 : Banc de caractérisations.
Figure 3 : Image du montage de la cellule de mesure reli¢e au Keithley 4200 SMU et a la

source de tension TTIL.
Figure 4 : a) Structure du photocoupleur, b) Circuit électrique équivalent.
Figure 5 : a) Spectre d’IPCE du pentacéne (50nm) en fonction de la longueur d’onde

(350-750nm).
b) Spectre d’absorption du pentacéne (50nm) en fonction de la longueur d’onde
(350-750nm).

Figure 6 : Spectre d’¢électroluminescence de 1’Alq3.
Figure 7 : Caractéristiques du courant total en fonction de la tension dans I’obscurité et sous

différentes intensités lumineuses a 550nm (de 50cd/m? & 5000cd/m?).
Figure 8 : Réponses temporelles de la cellule photoconductrice avec une OLED verte

(2500cd/m?) pour différentes tensions de polarisation (-25V, -50V, -100V
et —200V).
Figure 9a : Une unité de a-NPB.
Figure 9b : Une unit¢ de BCP.
Figure 9c: Structure de bandes de la structure ITO/a-NPB/BCP/Alq3/Al.
Figure 10a : Luminance en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-NPB
(Xnm)/BCP (20nm)/Alg3 (20nm)/Al.
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Figure 10b : Densité de courant en fonction de la tension appliquée a la structure
ITO/a-NPB (Xnm)/BCP (20nm)/Alg3 (20nm)/Al.
Figure 11a : Luminance en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-NPB
(40nm)/BCP (Xnm)/Alg3 (20nm)/Al.
Figure 11b : Densité de courant en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-NPB
(40nm)/BCP (Xnm)/Alg3 (20nm)/Al.
Figure 11c : Spectre d’électroluminescence a la structure ITO/a-NPB (40nm)/BCP
(Xnm)/Alg3 (20nm)/Al.
Figure 11d : Caractéristiques J(V) et L(V) dans le cas de la structure ITO/a-NPB (40nm)/
BCP (15nm)/Alg3 (20nm)/Al.
Figure 12 : Caractéristiques du courant total en fonction de la tension dans I’obscurité et sous
différentes intensités lumineuses(de 50cd/m? a 450cd/m?) a 450nm.
Figure 13 : Réponses temporelles de la cellule photoconductrice avec une OLED bleue
(200cd/m?) pour différentes tensions de polarisation (-25V, -50V, -100V
et —200V).
Figure 14 : Réponses temporelles du photocoupleur sous éclairement a 550nm (avec une
luminance de 2500cd/m?) et 4 450nm (avec une luminance de 200cd/m?).
Figure 15a : Caractéristiques de sortie Ig= f(V4s) pour V=10V, Vg=-20V et Vo=-30V d’un
transistor a base de pentacéne (50nm) testé¢ dans 1’obscurité et sous illumination
a 550nm.
Figure 15b : Caractéristiques de transfert I4= (V) @ Vg=-30V d’un transistor a base de
pentaceéne (50nm) testé dans 1’obscurité et sous différentes luminances
(de 50cd/m” 4 5000cd/m?) & 550nm.
Figure 15c : Représentation de (-Ids)l/ = f(Vgs) @ Vg=-30V d’un transistor a base de pentacéne
(50nm) testé dans I’obscurité et sous différentes luminances a 550nm
(de 50cd/m* & 5000cd/m?).
Figure 15d : Représentation de log(-Is)= f(Vgs) @ Vgs=-30V du photocoupleur testé dans
I’obscurité et a 5000cd/m?.
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GLOSSAIRE

Notations :

PET : PolyEthyleéne Téréphtalate

OLED : Organic Light Emitting Diode — Diode electroluminescence organique flexible
ITO : Indium Tin Oxide — Oxyde d’indium d’étain

Zn0O : Zinc Oxide-Oxyde de Zinc

IBS : Ion Beam Sputtering — Pulvérisation par faisceau d’ions

CVD : Chemical Vapor Deposition — Dépot chimique en phase vapeur

PLD : Pulse Laser Deposition — Dépdt par ablation laser

AFM : Atomic Force Microscope - Microscope a force atomique

ECR : Electron Cyclotron Resonance —source a résonnance cyclotronique electronique
HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital —Plus haute orbitale moléculaire occupée
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbital -Plus basse orbitale moléculaire inoccupée
GB : Grain Boundary-Joint de grain

SCR : Space-Charge Region -Région de charges d’espaces

R, : Résistance Carrée

T : Transmission optique

p : Résistivité

o : Conductivité

Ac : Photoconductivité

a : Coefficient d’absorption

Ar": Ton Argon

O : Ton Oxygéne

1 : Rendement quantique

Popt : Puissance optique

¢ : Densité de flux de photons

Eg : Gap d’énergie (bande interdite)

A : Longueur d’onde

1 : Durée de vie

g : Gain en photocourant

L., : Luminance de la diode



OTFT : Organic Thin Film Transistor — Transistor organique a films mince
L : Longueur du canal

W : Largeur du canal

S : La pente sous le seuil

C;: Capacité diélectrique

¢ : Constante diélectrique

Er : Energie du niveau de Fermi

Eg : Barriere de potentiel

Vs : Tension de bande plate

Ny : Concentration des dopants accepteurs
n et p : Concentration des électrons et des trous
Ln €t W, : Mobilité des électrons et des trous
Ap: Accroissement de la mobilité

Vs : Tension drain-source

Vs : Tension grille-source

V11 : Tension de seuil

I4s : Courant de drain

G : Transconductance

Lo : Courant a 1’état off du transistor

Ion : Courant a 1’état on du transistor

I,n : Photocourant

Ls-obse : Courant de drain dans 1’obscurité
Lis-ittum : Courant de drain sous illumination
G : Taux de photogénération

R : Taux de recombinaison

Constantes et unités :

A : Angstrom A=1.10"m

q : charge élémentaire q=16.10"C

k : constante de Boltzmann k=1,3 8.107% J.°K''= 8,61.10'5 eV.°oK!
€ : permittivité du vide g = 8,854.10'12 F.m’!

h=constante de Planck h~6,626 068 96x10™* J.s.

II



1eV=1,6.10"17
17=624.10"% eV

1 Bar = 10° Pascal

1 Torr = 1,33.102 Pascal

III



IV



Introduction générale

Introduction générale

Les récents développements en microé¢lectronique et optoélectronique organiques, dont
les débouchés et les nombreuses perspectives d'applications pratiques laissent envisager une
véritable révolution, sont le fruit d’intenses travaux ; ces derniers stimulent de nouvelles
recherches dans ce domaine de I’électronique organique maintenant reconnu comme une
thématique majeure. Les perspectives de développement des composants organiques sont
immenses dans des domaines aussi variés que l'agroalimentaire, 1'environnement, l'automobile,
la santé et la sécurité. Ces derniéres années ce nouveau champ de recherche communément
appelé « électronique plastique » a connu un progrés considérable, et les composants
optoélectroniques organiques sur supports souples sont désormais au cceur des préoccupations
des industriels. Cette nouvelle technologie incite a l'interdisciplinarité et réunit différentes
disciplines (électronique, physique, chimie, biologie...). Ainsi, les semiconducteurs
organiques sont en passe de s’imposer comme les matériaux clefs de 1’¢lectronique a faible
colt et présentent des propriétés spécifiques qui sont inaccessibles aux semiconducteurs
inorganiques : une grande souplesse mécanique pour permettre diverses ergonomies, leur
réalisation sur des surfaces importantes avec des colts réduits du fait d’une technologie
simple a mettre en ceuvre, qui peut avoir un caractere plus écologique. Au cours des dernicres
années, les travaux en laboratoire ont été orientés vers les principaux composants du
domaine : diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), cellules photovoltaiques
organiques (OPVs) et transistors organiques (OTFTs).

La commercialisation d’afficheurs et d’écrans couleurs de petites tailles et de faible
consommation a base de diodes organiques électroluminescentes (intégrés dans les téléphones
portables, les agendas électroniques, les appareils photos numériques et les autoradios) a
démontré I’intérét de la filiere plastique. Outre le marché de I’affichage, les dispositifs
¢lectroluminescents organiques pour 1’éclairage devraient aussi faire leur apparition. Un autre
secteur d’intérét est celui de la conversion de I’énergie solaire en électricité, par le biais de
cellules solaires organiques. Les enjeux sont de tout premier ordre, sachant que la plupart de
I’énergie que nous consommons aujourd’hui provient de ressources fossiles en voie
d’épuisement. En ce qui concerne les transistors organiques, leurs applications sont
nombreuses : les circuits logique/mémoire pour la réalisation d'étiquettes ¢électroniques

intelligentes de type RFID (Radio Frequency Identification), les circuits de commande pour
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les écrans a matrice active, les capteurs de gaz et biologiques, les détecteurs optiques
(phototransistors)... L'ensemble de ces applications nécessite que ces composants soient
performants, tout en présentant une bonne stabilit¢ et une durée de vie acceptable. Le
challenge technologique qui doit étre résolu au cours des prochaines années est la durée de vie
de ces dispositifs car les matériaux organiques semiconducteurs sont sensibles a I’oxygéne et
a ’humidité.

Le laboratoire est impliqué dans la conception de composants optoélectroniques
organiques depuis de nombreuses années. Un des points essentiel a améliorer concerne la
qualité des interfaces qui conditionne, d’une part, I’injection/extraction des charges, et d’autre
part, la diffusion/génération des impuretés (oxygene...) dans les couches actives. C’est
pourquoi le laboratoire a développé des techniques de fabrication d’électrodes spécifiques : la
pulvérisation par faisceau d’ions (IBS) de cibles d’oxydes métalliques pour la fabrication
d’¢électrodes conductrices transparentes et la densification de couches métalliques par dépot
assisté par faisceau d’ions peuvent apporter de fagon originale des solutions a ces problémes.

L'objectif de ce travail consiste a réaliser des oxydes transparents et conducteurs
fiables pour insertion dans des nouveaux composants optoélectroniques organiques et
hybrides. 11 s’agit d’évaluer de nouvelles structures €lectroniques dans le but d’améliorer les
performances des composants actuels (OLED et OTFT). Ainsi, 1’étude d’un photocoupleur
« tout organique » associant une OLED avec un OTFT sera développée. Ce travail constitue
les premicres recherches autour des phototransistors organiques pour le laboratoire.

Le travail présenté ici est organisé de la maniére suivante :

Dans le premier chapitre, nous nous proposons de faire des rappels sur les propriétés
de semiconduction et les modes de transports dans les matériaux organiques. Puis, nous
décrirons les principaux phénomeénes mis en jeu lors de l'interaction lumiére-matiére. Pour
terminer, nous présenterons les processus de photoconduction mis en jeu dans des dispositifs
tels que les photoconducteurs étendus aux phototransistors.

Le deuxiéme chapitre vise a améliorer la cristallinit¢ des oxydes transparents et
conducteurs (ITO et ZnO) et par voie de conséquence leur conductivité. Pour obtenir cet état,
deux traitements ont été envisagés : - Un traitement thermique du substrat pour activer le
dépot des adatomes, ce qui conduit a une densification de la couche déposée ; cependant, dans
le cas ou le dépot doit étre effectué sur une couche organique, la température du substrat doit
étre relativement basse, d’ou la substitution d’une activation par faisceau d’ions a I’activation

thermique, - Une modification de la couche d’ITO par un dépot préliminaire d’une couche de



Introduction générale

ZnO. Pour valider la qualit¢ des ¢lectrodes ITO/ZnO et évaluer les modifications
principalement ¢électrique et structurale de la couche d’ITO, nous avons ¢laboré un composant
OLED.

Le troisieme chapitre est consacré a 1’é¢tude des propriétés photoélectriques de
systémes de type photoconducteurs/phototransistors organiques. Dans un premier temps, nous
avons caractéris€¢ et optimisé (par des mesures statiques et dynamiques en fonction de la
tension appliquée aux électrodes) des cellules photoconductrices a base de pentacéne pour
deux longueurs d'ondes différentes (2 632nm et a 365nm). Dans un deuxiéme temps, nous
avons ¢élaboré et caractérisé des phototransistors organiques et étudié en particulier I'effet de
la longueur d'onde et de la puissance lumineuse sur les propriétés €lectriques du transistor
organique a base de pentacene.

Le dernier chapitre présente, d’une part, I’optimisation de différents couplages OLEDs
(a 450nm et 550nm) avec une cellule photoconductrice a base de pentacéne, et d’autre part,
les premiers résultats obtenus avec un photocoupleur « tout organique » associant une OLED

etun OTFT.
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Chapitre I : Généralités et mise au point bibliographique sur la photoconductivité et sur les phototransistors organiques.

I  Quelques données sur la lumiére :

C’est au Moyen-Age que des savants arabes ont mis en place la notion de lumicre pour
véhiculer I’information visuelle. De nombreux scientifiques ont marqué les siecles suivants
par leurs découvertes relatives aux effets de la lumiere :

1620 : René Descartes ; optique géométrique

1668-75 : Isaac Newton ; théorie corpusculaire de la lumiére infrarouge et observation de
franges d’interférences

1678 : Christian Huyghens ; concept ondulatoire de la lumiere

1729 : Pierre Bouguer ; premiceres comparaisons d’intensité de sources de lumicre

1801 : William Herschel ; découverte de 1’infrarouge (IR)

1801 : Johann Wilhelm Ritten ; découverte de I'ultraviolet (UV)

1822 : Thomas Young et A. Fresnel ; théorie des ondes lumineuses périodiques

1839 : Antoine Becquerel ; premiére observation d’un effet photoélectrique

1864 : James Clerk Maxwell ; théorie électromagnétique des ondes lumineuses

1900 : Max Planck ; théorie de 1’émission thermique du rayonnement, les quanta de la lumicre
1905 : Albert Einstein ; théorie de I’émission photoélectrique, les photons.

Puis, I’avancée du XX° siécle et le développement de la dualité onde-corpuscule
conduit De Broglie a associer a un corpuscule de masse m, une onde de longueur A=h/mv ou
h est la constante de Planck (h = 6 ,6256.10>*].s). La lumiére peut étre considérée comme un
phénomeéne ondulatoire et/ou corpusculaire (constitu¢ de photons). Les ondes
¢lectromagnétiques sont en fait des phénomenes périodiques qui se propagent aussi bien dans
un milieu matériel que dans le vide, elles sont constituées d’un champ magnétique et d’un
champ électrique qui varient périodiquement dans le temps. Considérons un rayonnement

dans le vide de longueur d’onde A, la quantité spectrale est mesurée par la fréquence de 1’onde

V:Z ol ¢ est la vitesse de la lumiére dans le vide (c*3.10°m.s™"). Dans tout autre milieu,

d’indice de réfraction n (n > 1), la fréquence de la vibration est donnée par la relation : V:Z

ou v est la vitesse de 1’onde €lectromagnétique dans le milieu (elle est toujours inférieure ou
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r N . ‘s , . . C
¢gale a la vitesse de la lumicre ¢ et définie par la relation v=—). Les travaux de Planck et
n

d’Einstein ont conduit a admettre que 1’énergie transportée par la lumiere est quantifiée, ainsi

chaque photon est porteur d’une énergie E=hAv = h% ; lorsque la longueur d’onde augmente,

I’énergie des photons diminue.

Par ailleurs, I’ceil humain pergoit la lumiére de longueurs d'ondes différentes en
I’associant a des couleurs différentes, ceci est limité a une gamme de longueurs d’ondes dite
visible (entre 400nm et 800nm). En dehors de cette gamme de longueurs, I’ceil est insensible
au rayonnement ¢lectromagnétique et ainsi il n’a pas laperception du

rayonnement ultraviolet (UV) inférieur a 400 nm, ni du rayonnement infrarouge (IR)

supérieur a 800nm (figure 1).
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Figure 1 : Gammes de longueurs d'ondes d'un rayonnement électromagnétique'"’.

Dans ce chapitre, nous allons donner quelques généralités sur les polymeéres et rappeler
le caractére semiconducteur et les modes de transports dans les matériaux organiques. Puis,
nous décrirons les principaux phénomenes mis en jeu lors de 1’intéraction lumicre-maticre.
Pour terminer, nous nous intéresserons aux processus de photoconduction mis en jeu dans des

dispositifs tels que les photoconducteurs étendus aux phototransistors.

IT Les matériaux organiques conjugués et les phénomenes physiques a I’échelle de la

molécule ;%!

II.1 Les polymeres et les petites molécules conjugués :

La propriété de conduction électronique des polymeres conjugués a été découverte par
Mc Diarmid, Shirakawa et Heeger dans les années 70 et ce n’est qu’en 2000 qu’ils ont obtenu
le prix Nobel de chimie pour leurs travaux sur le polyacétyléne. Les polymeres sont des

matériaux constitués essentiellement d’enchainements macromoléculaires organiques ; ces
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matériaux peuvent étre obtenus par synthése ou par transformation de produits naturels. Les
macromolécules réunissent un grand nombre d’unités monomeres, associées sous forme de
chaines (figure 2)1*), leur particularité est I’alternance de simples et doubles liaisons carbone-
carbone. De fagon générale, les polymeres présentent une conduction intrinséque de type p, le
fait d’ajouter ou d’enlever une unit¢ monomere ne modifie pas de fagon significative leurs

propriétés.

i / y
A ﬁ:)_\\_(f \ .
v ) A
N N/ \

— \

Figure 2 : Exemple de polymere conducteur, le PPV (poly-phényl vinyléne).

Les polymeres sont élaborés a partir d’un ou deux types de monomeres (copolymeres) ;
lorsque les composés sont formés de quelques unités monomeres, ils sont appelés oligomeres.
Ils ont souvent une bonne stabilité thermique et ils peuvent étre conditionnés sous multiples
formes, notamment en couches minces, sur tout type de substrat: verre, métal et méme
plastique. De ce fait, on peut obtenir des dispositifs souples a partir de procédés de dépot
conventionnel comme le dépot a la tournette (ou « spin-coating ») ; le choix du solvant et de
la concentration du polymeére sont des critéres importants pour garantir les bonnes propriétés
mécaniques de la couche. Mais dans le cas ou 1’on veut des procédés d’élaboration grande

[4:5:6] " tels que

surface, on utilise des technologies issues de I’industrie de I’imprimerie
I’impression par jet d’encre ou de motifs, par tamponnage, par sérigraphie, en continu, sur des
substrats souples pouvant défiler sur des rouleaux : ainsi des centaines de métres de circuit
peuvent €tre produits en des temps tres courts, de I’ordre de quelques minutes.

L’autre type de matériau organique considéré pour cette étude est ce que 1’on appelle
les petites molécules (de faible poids moléculaire), parfois plus ordonnées que les polymeres,
si bien que les mobilités des charges peuvent y étre plus élevées. Cette deuxiéme classe de
matériau est généralement déposée par évaporation sous vide (typiquement sous un vide de
10°mbar) ; les températures d’évaporation sont relativement faibles et n’entrainent pas de
dégradation des matériaux. Cette technique permet alors de déposer des films minces a basse

température, ce qui est primordial dans le cas ou I’on envisage de réaliser des composants sur

substrats plastiques. Dans le cas de petites molécules, on distingue :
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- d’une part, les molécules dites « tout organiques » (TPD, Cg, pentaceéne...), ces molécules
forment facilement des solides polycristallins pour lesquels la mobilité¢ des charges peut étre

supérieure & 1cm2.V™'.s™, en particulier dans le cas de la molécule de pentacéne (figure 3a),

20006

Figure 3a:Unité moléculaire du Pentacene (la molécule est constituée de cing petits cycles

benzéniques : C2:Hy) B3I,

- et d’autre part, des molécules formant des complexes organo-métalliques (« ligands »
associés a un atome de métal par liaison ionique le plus souvent) comme le Bebq2, le Mgmq?2,
I’Alq3 (tris(8-hydroxyquinolinate) d’ Aluminium),... Ces petites molécules ont des mobilités
de porteurs de charges beaucoup plus faibles, de 1’ordre de 10° 2 10* cm2.V'.s™ en raison de
leur faible cristallinité. Toutefois, 1’Alqg3 (figure 3b) fait partie des matériaux organiques les
plus utilisés dans la réalisation de composants OLEDs ; 1’Alq3 peut étre employé comme

couche émettrice (émission dans le vert) ou comme couche de transport d’électrons.

/ \
1) 2)
Figure 3b : Localisation sur une molécule d’Alqs selon Burrows et al.l’ ! :

1) des orbitales liantes sur le groupement phénoxyde (états HOMO)
2) des orbitales antiliantes sur le groupement pyridyl (états LUMO)

Le pentacene et 1’Alg3 ont été respectivement choisis comme matériaux modeles dans

la réalisations de transistors organiques et des OLEDs au cours des travaux menés pour cette

these.

10
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Les polymeéres conjugués aussi bien que les petites molécules ont des fonctions
chimiques qui peuvent €tre associées a un type de transport électronique bien particulier.
Comme par exemple dans le cas des composants OLEDs, les semi-conducteurs organiques se
répartissent généralement en cing catégories (figure 4) que 1’on nomme :

e Couches d’injection de trous (Hole Injecting Layers - HIL)

e Couches transporteurs de trous (Hole Transport Layers - HTL)

e (Couches émettrices (Emitting Layers - EML)

e Couches transporteurs d’¢lectrons (Electron Transport Layers - ETL)

e Couches d’injection d’¢électrons (Electron Injecting Layers - EIL)
LUMO

® ,—\
o ©

CXeXe)

Cathode

HTL
Anode [

N ¢

HOMO B ﬂ i

Lumiére

Figure 4 : Schéma représentant les différentes couches d’injection et de transport des

porteurs de charge dans une OLED.

Les HILs, comme leurs noms 1’indiquent, facilitent 1’injection des trous de 1’anode
vers la couche HTL. Le niveau HOMO de ces matériaux doit étre trés proche du travail de
sortie de I’anode, et leur conductivité¢ doit étre importante. Les molécules couramment
employées sont le CuPc (Phtalocyanine de cuivre), les molécules en forme d’étoile et le
PEDOT-PSS (Polyéthyléne dioxythiophéne dopé par le polystyréne sulfonate).

Les matériaux HTL existent sous différentes formes, comme les dérivés des biphényl
diaminés, les molécules amorphes starbust, les molécules Spiro-linked et les miscelles. Les
plus connus de ces matériaux sont le o-NPB  (4,4-bis[N-(1-naphthyl)-N-
phenylamino]biphenyl), le TPD (N,N’—diphenyl-N,N’—(3-methylphenyl)-1,1’—biphenyl—
4,4’—diamine), le PVK (Polyvinyle carbazole) et le Pentacéne (Pn). Certains HTLs peuvent

servir de matériau émissif a condition qu’ils puissent générer des excitons. Parallelement, les

11
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ETLs offrent des propriétés similaires a leurs homologues pour les trous, comme par exemple
le PPV (poly-phényl vinyléne).

Le matériau d’école des ETLs est 1’Alq3 (tris(8-hydroxyquinolinate) d’Aluminium)
émettant dans le vert et servant aux transports des électrons. Outre ces grandes classes de
matériaux, il existe des matériaux dit bloqueurs d’électrons (niveau LUMO trés peu
énergétique) ou bloqueurs de trous (niveau HOMO tres énergétique). Par exemple, le BCP
(Bathocuproine) permet de confiner les trous a son interface avec la couche émettrice ; le but
est d’obtenir plus de recombinaisons, donc un meilleur rendement.

Les trois principaux types de matériaux cités précédemment, a savoir HIL, HTL et
ETL peuvent étre dopés. En effet, en dopant un matériau, il est possible d'accroitre sa
conductivité et ainsi, en choisissant judicieusement les couches dopées, on peut améliorer la

balance de charge et donc I’efficacité des diodes!™”".

II.2 Origine du caractére semiconducteur dans les organiques :

Le caractere semiconducteur d’un matériau organique est da a la présence d’un systeme
conjugué, c’est-a-dire a ’alternance de liaisons simples et doubles entre les atomes de
carbone le long de la chaine. Chaque carbone d’un systéme conjugué a trois voisins avec
lesquels il forme trois liaison o correspondant & une hybridation sp> de I’atome de carbone
(par exemple les trois orbitales atomiques 2s, 2px et 2p, se mélangent pour former trois
orbitales hybrides équivalentes). Les trois orbitales hybrides ont leur axe dans un méme plan ;
la quatriéme orbitale de valence du carbone 2p, est perpendiculaire au plan des liaisons o et le
recouvrement latéral de deux orbitales atomiques 2p, voisines, doublement liées, donne alors
naissance a une liaison © (comme illustré sur la figure 5).

]
2Dy

2p,

L

/ sp”
C
\w:

C=C

Figure 5 : Exemple de représentation des orbitales 7 et o de la molécule d’éthylene (C2Hy).

12
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Un systéme conjugué est alors défini comme un ensemble d’atomes qui a des orbitales p qui
se recouvrent latéralement. Ainsi, un électron (situé¢ sur une orbitale atomique p,) peut passer
librement d’un atome de carbone a un autre, il est donc délocalisé le long de la chaine des
atomes de carbone et par conséquent un systeme d’orbitales © délocalisées se crée le long de
cette chaine, a condition que les atomes voisins eux aussi possédent une orbitale p, (c’est le
cas par exemple du benzeéne (figure 6a) et des polyacénes formés de 1, 2, 3, 4 ou 5 cycles de
benzene (figure 6b) ) ; c’est le caractere non saturé de ces liaisons délocalisées qui génére une

semiconduction dans les matériaux organiques.

e c” _3" A
C C ‘
H/ c \H o
! .

Figure 6a : Liaisons o et wdans un groupement benzénique.

Benzéne

Naphtaléne

Anthracéne

| Tetracéne

Pentacéne

Figure 6b : Structure moléculaire des cing premiers acénest™™,
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II.3 Structure électronique et de bandes des solides moléculaires:

Lorsque les atomes se rapprochent suffisamment et que leurs orbitales interagissent,
deux fonctions d’ondes entrent en interaction, I'une associée a une augmentation d’énergie
(états antiliants) et 1’autre correspondant & un abaissement d’énergie (états liants). Ainsi,
I’interaction de n atomes produira n niveaux d’énergie trés peu espacés, dont certains seront
liants et d’autres antiliants (I’ensemble est appelé une bande). Dans un métal, la bande sera a
moitié remplie, les niveaux d’énergie de la moitié¢ la plus stable étant doublement occupés,
ceux de la moitié¢ supérieure, la moins stable, étant vides ; ceci n’est vrai qu’au zéro absolu.
Aux autres températures, a cause de la grande proximité des niveaux d’énergies, un grand
nombre de niveaux sont a demi remplis et la séparation est en réalité plutot floue. Le niveau
plein de plus haute énergie est appelé niveau de Fermi.

Dans les polymeres, les entités moléculaires sont liées entre elles par des liaisons
fortes alors que dans le cas des composés moléculaires, la cohésion des films est assurée par
les seules forces de Van der Waals qui lient les molécules entre elles. Finalement, plus les
distances intermoléculaires sont grandes (liaison faible de type Van der Waals), plus les
¢lectrons des deux entités moléculaires interagissent faiblement, et moins les niveaux
dégénérés, auxquels appartiennent initialement (en I’absence d’interaction) les électrons de
valence, sont déplacés : il en résulte que les bandes obtenues dans le solide moléculaire sont
étroites, et ceci, d’autant plus que ces interactions intermoléculaires sont faibles. La structure
¢lectronique de ces composés moléculaires peut €tre présentée par la figure 7 (proposée par
Ishii et al.)!"!): le puits de potentiel effectif d’un électron est formé par des noyaux atomiques
et d’autres €lectrons. Les puits de noyaux sont fusionnés dans la partie supérieure pour former
un puits plus large de la molécule. Or, les orbitales atomiques profondes sont toujours
localisées dans le puits de potentiel atomique alors que les orbitales atomiques supérieures
interagissent 1’'une sur 1’autre afin de former des orbitales moléculaires délocalisées qui
constituent les bandes HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital) du solide moléculaire.

14
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Figure 7 : Structure électronique d’un solide organique représenté par des puits de potentiel.

Dans le cas de la molécule d’Alg3, des calculs!” ont montré que les transitions 7 et 7*
sont localisées sur les ligands quinolates : les orbitales m pleines (orbitales HOMO) sont
situées sur le groupement phénoxyde du ligand alors que les orbitales n* inoccupées (orbitales
LUMO) sont situées sur le groupement pyridine du ligand (figure 3b). Les auteurs ont observé
expérimentalement que les spectres d’absorption optique de 1’Alq3 déposé par évaporation
sous vide (état solide) et en solution (Alq3 dilué dans le DMF) sont pratiquement identiques ;
cela démontre la faible intensité des interactions intermoléculaires de type Van der Walls pour
produire un éclatement en bandes (méme étroites) des niveaux moléculaires discrets.
Finalement, les niveaux HOMO et LUMO des molécules individuelles sont €largies par les
faibles interactions avec les molécules voisines ; ce qui correspond a des largeurs de bandes
trés étroites dans le cas des solides moléculaires (typiquement inférieures a 0,1eV).

Lorsque I’on considére un solide organique réel, il faut tenir compte des contributions
¢lectroniques qui peuvent apparaitre, telles que :

-’effet du couplage charges électroniques-réseau (vibration) conduisant aux quasi-particules
de type polarons ou bipolarons,

-I’effet des défauts topologiques : solitons,

-I’effet des défauts structuraux (liaisons pendantes ...),

-et Peffet dii au désordre géométrique sur la localisation des charges.

La résultante de ces effets conduit a un schéma de bandes plus complexe® (que
précédemment) auquel correspondent des niveaux électroniques associés aux processus de

transport (par saut, par effet tunnel...).
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Dans le cas du couplage charges—réseau, les charges supplémentaires (électrons ou trous)
peuvent €tre introduites de différentes maniéres notamment lors :

-du dopage ¢électrique par transfert de charges d’un dopant de type donneur ou accepteur vers
le solide organique,

-du dopage par effet de champ : polarisation de la grille d’un transistor qui induit par
influence électrique un dopage de type n ou p,

-ou de I’injection bipolaire de charges (¢électrons a la cathode et trous a 1’anode).

Il est a noter que le dopage peut s’effectuer par la présence d’impuretés (O, , N,

H;0...). Des travaux!'> 13> 14 151

ont montré, dans le cas du pentacéne, que 1’incorporation de
molécules d’O, améliore le courant dans le canal du transistor : ’oxygeéne prend un électron a
la molécule du pentacéne et donne naissance a une charge positive supplémentaire. Par contre,

, . . \ \ o : 7 12,13, 16
la dégradation des performances du transistor 4 base de pentacéne a été attribuée ['> '3 ¢!

au
piégeage des charges aux joints de grains par les molécules de I’eau. Ainsi, la valeur de la
densité de courant des porteurs majoritaires (par exemple les trous) est variable dans le temps

et elle dépend du nombre de molécules présentes dans le pentacéne ' :

J(@)=eu,p()E (I-1.1)

ou U, est la mobilité des trous et p(t) représente la densité totale des porteurs de charges et se

décompose de la fagon suivante :
p(t) = pinj + pdop + ptrap (1'12)

ou Pi,; représente la densit€¢ des trous injectés a partir de I’électrode, Pyop correspond a la

densité des trous due aux différents types de dopage et Py, est la densité des piéges.

I1.4 Processus optiques a I’échelle moléculaire : notion d’excitons *

De facon trés générale, un exciton peut étre défini comme une excitation élémentaire
d’un systeme. On considére ainsi que I’excitation d’un €lectron de la bande de valence génére
un systéme excité électron-trou et qu’en réalité, différents types d’interactions peuvent
intervenir au sein de cette quasi-particule ou lors de son déplacement: interactions
colombiennes entre la paire électron-trou... De la méme maniére, on peut considérer qu’un
¢lectron et un défaut chargé positivement sont liés par une force électrostatique dans un solide,
ils peuvent s’attirer pour former un état lié associé a une quasi-particule appelée exciton.

Selon la nature du solide, ’excitation et les paires €lectrons-trous générés peuvent en

fait rester localisés ou non sur une molécule : dans un cas (figure 8a), on obtient un exciton de
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Frenkel (cas des petites molécules) ; si I’¢électron et le trou sont séparés en moyenne par
plusieurs molécules (figure 8b), on obtient un exciton de Wannier (cas des polymeres) et entre
ces deux types d’excitons, on peut considérer le cas intermédiaire de I’exciton a transfert de

charges (figure 8c) pour lequel I’électron et le trou occupent des molécules adjacentes.

@ O @ oioee

~—~ —

@ e qO..d
g 0000,0

@ @ @ o060

(a) (b) (c)

Figure 8 : (a) exciton de Frenkel) (b) exciton de Wannier (c) exciton de transfert de

charges.

Dans le cas des semiconducteurs a larges bandes permises pour lesquels la permittivité
et la mobilit¢ sont grandes, seules de faibles énergies de liaison peuvent apparaitre,
représentatives des excitons de Wannier. Inversement, dans les petites molécules, la
permittivité est assez faible tout comme la mobilité, 1’énergie d’interaction électrons-trous
devient grande et leur distance petite ; I’exciton reste localisé sur une molécule et correspond
a un exciton de Frenkel. Le schéma énergétique correspondant est donné sur la figure ci-
apres : il représente un état excité pour un état moléculaire avec des niveaux discrets. Dans ce
cas, les niveaux d’énergies des excitons sont situés dans le gap (comme les polarons) et les
déplacements des excitons sont liés aux interactions dipolaires avec le réseau a I’échelle de la

nanostructure.
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Etat Fondamental Exciton de Frenkel
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III Transport des charges dans les semiconducteur organiques :

Nous rappelons que les semiconducteurs inorganiques sont caractérisés par leur forte
liaison covalente ou ionique entre les atomes et leurs bandes d’énergies délocalisées et
séparées par une bande interdite. C’est sensiblement le cas des matériaux organiques
monocristallins, ou les mécanismes de transport sont limités par la diffusion des porteurs de
charges, due aux vibrations thermiques du réseau. Dans un semi-conducteur intrinséque, la
mobilité des porteurs de charges diminue avec la température, ceci est di au fait que cette
derniére peut perturber la régularit¢ du réseau et ainsi entraver le mouvement des charges

comme schématisé sur la figure 9.

,\/\/\/\- Charge

J Lattice vibration

AV

Scattered charge

NIAVS

Figure 9 : Perturbation du transport des charges dans des bandes d’états délocalisést

17]

Les semiconducteurs monocristallins sont bien ordonnés et leur mobilité est tres
supérieure 4 lem2.V™'.s™ a condition que le libre parcours moyen soit supérieur aux distances
intermoléculaires. L ’expression générale de la mobilité dans le cas d’un semiconducteur non
dégénéré est de la forme p=q<t>/m*"*! et lorsque les collisions ont licu sur le réseau
(collisions isotropes avec les phonons), la théorie montre que la mobilité des porteurs diminue
quand la température augmente. Ce type de comportement a été obtenu dans le cas de
matériaux organiques monocristallins!'® (figure 10a) ; par exemple, la mobilité du pentacéne
monocristallin passe de 10°cm?V™'s™ pour une température de 10K a 2,5cm*V™'s™ pour une
température de 300K. Il est donc raisonnable d’envisager que le transport observé se fasse

dans des bandes d’états délocalisés.
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Figure 10a: Variation de la mobilité du pentacene, tétracene, a-quaterthiophene(47T) et a-
[18]

sexithiophene(6T) en fonction de la température

Si I’on se place maintenant dans le cas des systémes a bandes permises étroites (cas

des petites molécules), comme nous I’avons déja souligné, les solides moléculaires présentent
des bandes étroites du fait que les liaisons intermoléculaires ont lieu par 1’intermédiaire de
liaisons faibles de type Van der Waals. L’expérience montre que la mobilité dans les
matériaux organiques désordonnés est typiquement de I"ordre de 10 a 102cm*V's™, ainsi le
transport des charges ne s’effectue plus vers des états délocalisés comme vu précédemment
mais plutdt par ’intermédiaire de niveaux localisés a I’intérieur du gap. Plusieurs modéles de
transport ont été présentés™ pour expliquer les différents types de conduction (par polaron, au
moyen de pieges : impuretés, défauts de conjugaison, liaisons pendantes, ...) qui peuvent
exister dans les semiconducteurs organiques. Le mouvement des porteurs de charges vers des
¢tats localisés est typiquement décrit par des mécanismes de transport par saut assistés par
phonon' "1, Les mobilités associées a ce type de transport conduisent 4 des relations qui sont
thermiquement activées: p=po exp(-U/kT) ou U représente la barriére d’énergie qui sépare les
états localisés. Pour illustrer ce comportement, nous avons donné sur la figure 10b I’évolution
de la mobilité en fonction de I’inverse de la température dans le cas d’un transistor a base de
pentacene : la mobilité augmente avec la température et dépend de la densité de charge. Par
ailleurs la conductivit¢ dans les états localisés suit alors la forme de la mobilité
thermiquement activée : o=cy exp(-U/kT) ou U est 1’énergie qui sépare, soit deux niveaux
adjacents (ou non pour le VRH) dans les queues de bandes d’états localisés (modele de Mott),

soit deux pieges adjacents (cas d’un systeme présentant de nombreux défauts et introduisant
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des niveaux localisés profonds dans le gap : modele de Kao), U peut encore correspondre a

un mécanisme de transport par polarons (modele de Emin).
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Figure 10b : Variation de la mobilitée du pentacene en fonction de [’inverse de la
g )4
température[ 207

IV~ Composants pour ’optoélectronique organique : de la cellule photoconductrice
au phototransistor

IV.1 Généralités sur la photodétection :

Les détecteurs de rayonnement sont des convertisseurs d’information, c’est a dire
d’énergie. Un photodétecteur absorbe un signal optique et le transforme en un signal
thermique, mécanique ou dans la majorité des cas en un signal électrique. On ne considérera
que ce dernier cas pour lequel on peut distinguer principalement deux types de
photodétecteurs : les photodétecteurs passifs qui génerent un signal ¢€lectrique sans 1’aide
d’une source d’énergie auxiliaire comme les cellules photovoltaiques et les photodétecteurs
actifs qui nécessitent une tension de polarisation comme les photoconducteurs, les
photodiodes et les phototransistors... Le phénomeéne photoélectrique est dii au changement
d’état des électrons du matériau photosensible suite a 1’absorption des photons ; pour que ce
processus ait lieu, il faut que 1’énergie des photons soit supérieure au gap du matériau. De
facon générale, les processus photoélectriques correspondent aux processus engendrés par
I’absorption ou 1’émission d’un rayonnement par la maticre. Différents effets peuvent étre
produits dans les solides, comme la photoémission (sortie de 1’électron hors du matériau

photosensible), la photoconduction (électrons libérés a I’intérieur du matériau) ou 1’effet
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photovoltaique (électrons libérés a proximité d’une barriére de potentiel et génération d’une
tension).

En outre, dans le fonctionnement des photodétecteurs, différents phénomenes sont a
prendre en compte comme la génération des porteurs de charges par absorption de la lumicre
incidente, les recombinaisons électron-trou, la séparation des charges, le transport des
charges et la collection des charges aux électrodes...

Dans le paragraphe suivant, nous ne nous intéressons pas a 1’émission de la lumiére,

mais au phénomene de conduction induite par un rayonnement, la photoconduction.

IV.2 Principe d’une cellule photoconductrice et définition de la photoconductivité :

De fagon pratique, pour obtenir une cellule photoconductrice, on insére un
semiconducteur photosensible entre deux ¢lectrodes (normales a la face irradiée) sur
lesquelles on applique une différence de potentiel V (figure 11a). Quand la surface du
photoconducteur est éclairée par des photons d’énergie suffisante, la densité des charges libres
augmente, ce qui entraine une augmentation de la conductivité. Cet effet photoélectrique
induit, d’une part, des transition intrinséques de la bande de valence a la bande de conduction,
et d’autre part, des transitions extrinséques a travers des bandes intermédiaires : comme
illustré sur la figure 11b, les photons font passer des électrons depuis des états localisés dans
la bande interdite jusqu’a la bande de conduction ou des électrons de la bande de valence a

des niveaux accepteurs du gap ou les électrons se font piéger ; les trous sont alors générés

3222
)

dans la bande de valence.

A
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Figure 11: a)- Schéma d’un photoconducteur de longueur L ,de largeur W et d’épaisseur d ;
[21]

b)- Processus de photoexcitation intrinséque et extrinseque

Pour expliquer le phénoméne de photoconductivité, nous avons présenté un descriptif

analytique de ce processus* :

En P’absence d’éclairement, la conductivité électrique du semiconducteur est donnée par la

relation :
Oy = qhgH,o T gPoM po (I1-2.1)
ou U ny St M, représentent respectivement la mobilité des €électrons et des trous, et ny et po

sont les densités des électrons et des trous.

Pour simplifier les écritures, considérons un semiconducteur dont le transport n’est assuré que
par un seul type de porteurs, les électrons par exemple, si bien que dans le noir, on a
Oy = qhgHyy -

En tenant compte du fait qu’une photoexcitation peut modifier a la fois la densité électronique
de An et la mobilité de Ap, , la conductivité sous 1’effet de la lumiére devient :

O-O + AO_ = Q(no + An)(ll’lno + All'ln) (1-22)

avec Ao =qu,An+q(n,+An)Au, (I-2.3)

En introduisant le taux de génération G tel que G =—, avec 1, durée de vie des électrons, on

a: Ao =qu,,Gr, +q (n0 + An) Au, (I-2.4)
En toute rigueur, on doit tenir compte du fait que 1, peut étre dépendante du taux de
photoexcitation G, si bien que trois effets peuvent se produire :

e Fort accroissement de la densité de porteurs avec une durée de vie constante :

Ao =qu,Gr, (I-2.5)
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la photoconductivité est alors proportionnelle a G, ce qui donne une représentation linéaire
avec une pente de 1 dans une représentation log-log.

De plus, on peut définir un facteur de mérite qui correspond au produit durée de vie-mobilité
(pour un photoconducteur a un seul type de porteurs), donné par la relation :

Ao
— =1 [-2.6
G (1-2.6)
Ce produit tu est la mesure de la sensibilité du photodétecteur a la photoexcitation.

e Fort accroissement de la densité de porteurs avec une durée de vie dépendante de G :
AG = q11,,Gr,(G) 1-2.7)
si 1,(G) varie comme G", on a Ac qui varie comme G’ et, dans une représentation log-log,
la photoconductivité est sous lin€aire si y<I et sur-linéaire si y>1.
e Fort accroissement de la mobilité des porteurs :
Ao =qnAp, (I-2.8)
Plusieurs mécanismes sont possibles pour produire cet accroissement de mobilité :
-modification du nombre d’impuretés chargées ou de leur section efficace de diffusion,
-photoexcitation des porteurs dans une autre bande ou la mobilité est différente,
-modification des barrieres de potentiel dans le transport: dans le cas d’un matériau
polycristallin avec des joints de grains, la photoexcitation peut réduire la hauteur des barriéres
de potentiel intergrains ainsi que la largeur de la zone de déplétion des grains adjacents.
Ces mécanismes ont ét¢ mis en évidence dans le cas du silicium polycristallin! * ! :
Précédemment, nous avons considéré un semiconducteur dont le transport était assuré
par un seul type de porteurs. Maintenant, si nous considérons le cas réel avec ng et po les
densités électronique et de trous et pno et pyo les mobilités associées, I’équation (I-2.3)

devient :

Ao =q[(n, +An)Au, +Anp,, +(p, + Ap)Ap, + App 1 (I-3.1)
En considérant des variations de concentrations An et Ap identiques (An =Ap), I’équation
(I-3.1) s’écrit :

A
Ao =qln, {1 +&ﬁJ Adt, + An (1 +ﬁJ ] (1-32)
nO Aﬂn

n

: +A A
De plus si on pose p=Fu _ Fao TEH, _ Hao _ O, ,

/Llp /’lp0+All’lp /’lpO A/’lp

I’équation (I-3.2) devient :
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Ao =qgn, (1 +p—°b] Ap, +qAn (1 +%] U, (I-3.3)

ny
Et en supposant que np>> py (cas d’un semiconducteur de type n) :
Ao ~qnyAp, +qAn(u, +p1,)= Ao, +Ac,, (1-3.4)

ou Aoy représente le terme de photoconductivité dii a la modification de la mobilité des
porteurs majoritaires et Ace correspond au second terme de photoconductivité di aux
porteurs en exces.

Une représentation théorique de la photoconductivité permet de mettre en évidence la
contribution de Aoy, et de Acex. en fonction du taux de photogénération (figure 12) : pour des
faibles taux, les processus de photoconductivité sont pilotés par la mobilité des porteurs
majoritaires (Aome) et lorsque les taux de génération sont suffisamment élevés, la
photoconductivité est due essentiellement au surplus de porteurs (AGex). Ces courbes
théoriques sont en excellent accord avec les données expérimentales dans le cas du

silicium™.
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Figure 12 : Variations de la photoconductivité en fonction du taux de photogénération'™’

Par ailleurs, sur la figure 13, Singh et al'** ont reporté les variations de la densité des porteurs
libres (n,) et de la barriére de potentiel (V) en fonction du taux de photogénération (G). Ces
calculs montrent que pour différentes tailles de grains, Vg diminue avec G ; lorsqu’il n’y a
plus de barriere aux joints de grains, la densité¢ des porteurs augmente fortement et ceci est

d’autant plus vrai que la taille des grains est petite.
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FREE CARRIER DENSITY (cm™)

PHOTOGENERATION RATE (em™/Sec )
Figure 13 : Variation de la densité des porteurs libres et de la hauteur de la barriere de

potentiel en fonction du taux de photogénération (pour différentes tailles de grains)”*?.

La figure 14 illustre 1’abaissement de barriere de potentiel (de Vo & Vp) lorsque le taux de

photogénération augmente ; de ce fait, le transport des charges est amélioré.

Joint de grain
A

Cristallite Cristallite

Figure 14 : Diagramme de bandes au voisinage des joints de grains dans un semiconducteur
polycristallin de type n dans I’obscurité (lignes continues) et sous illumination (lignes en

pointillé), avec 2W, la largueur de déplétion[ 23,

IV.3 Taux de génération G, taux de recombinaison R et durée de vie des porteurs :' >

26]
IV.3.1 Définition de G et de R :

Si I’on considére un semiconducteur a 1’équilibre thermodynamique (température T

fixée sans perturbation extérieure), de par l’agitation thermique, des électrons sont par

exemple continuellement propulsés vers la bande de conduction avec un taux de génération

noté¢ Gy, : nombre de porteurs générés par unité de temps et par unité de volume. Etant a
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I’équilibre thermique pour lequel ny est constant pour la température T donnée, il faut que
dans le méme temps un certain nombre d’€lectrons se recombinent avec un taux Ry, : nombre
de porteurs qui se recombinent (avec des trous, des piéges...) par unité¢ de temps et par unité
de volume ; de plus, pour conserver ny constant au cours du temps, on doit vérifier : Gp=R.

Considérons maintenant ’effet d’une excitation lumineuse : elle rompt 1’équilibre
thermodynamique et peut générer un nombre constant G de porteurs (€lectrons et/ou trous)
par unit¢ de volume et de temps ; les concentrations de porteurs n et p augmentant, les
¢lectrons et les trous ont inversement de plus grandes probabilités de se rencontrer et donc de
se recombiner : physiquement, on peut admettre que le taux de recombinaison R
supplémentaire (par rapport a 1’équilibre thermique) des électrons sera d’autant plus élevé que
I’écart (n-ny) de la concentration n atteinte a la concentration de 1’équilibre n, sera important,
ce qui permet d’écrire :

R=a(n—-n,) (I-4.1)

Dans cette équation, le coefficient @ a la dimension de I’inverse d’un temps pour respecter

I’équation aux dimensions; on pose ainsi a =1/t , ou 1 est le temps de relaxation, et :

(1-4.2)

IV.3.2 Etude de la variation de la concentration des porteurs :

Pendant un intervalle de temps dt, on peut donc par exemple écrire que la loi de

variation de la concentration électronique est donnée par :

%z(G+Gth)—(R+Rth) —G-R=G-"""  (143)
La résolution de 1’équation différentielle ainsi obtenue :
din—n) n-n, _ - (1-4.4)
dt T
conduit a une solution générale de la forme :
n—n, = tG(l—e ) (I1-4.5)

Pour t—o0, on a donc (n-ng)max=1G, d’ou la courbe de la figure 15 :
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Figure 15 : Variation de la concentration excédentaire (n-ng) sous [’effet d’'un taux de

génération G.

Pour étudier le retour a 1’équilibre, supposons que le régime d’équilibre sous ’effet de
génération G ait été atteint : pour simplifier, effectuons un changement de 1’origine des temps,
et supposons maintenant que pour t’=0, on a (n-np)max=1G.

L’équation différentielle (I-4.4) qui régit la variation de la concentration électronique devient

donc (avec ici G=0) :

din—-ny) _ n—ny

1-4.6
dt' T ( )

Avec pour condition aux limites (n-ng)=tG pour t’=0, la résolution de 1’équation différentielle

(I-4.6) conduit a :

n—n, =1Gexp(— t—) (1-4.7)
T
A nn,
G
1Gle
o < >

Figure 16 : Variation de la concentration excédentaire (n-ng) sous [’effet de la suppression du

taux de génération G.

Le temps 1 correspond bien a une durée de vie, puisque comme montré a la figure 16,
lors du retour a 1’équilibre aprés suppression de la génération, la concentration initiale (tG) en
porteurs est divisée par e au bout d’un intervalle de temps 1 (analogie avec la durée de vie des

radioéléments).
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Dans un semiconducteur de type p, c’est la durée de vie des électrons qui conditionne le
retour a I’équilibre. Comme la concentration a 1’équilibre py est trés grande devant celle de ny,
un accroissement de Ap ne modifiera pratiquement pas la concentration totale des porteurs p,
par contre 1’accroissement An aura un impact important pour les porteurs de type n. Ce sont
donc les variations des populations des porteurs minoritaires qui vont provoquer les variations
du taux de recombinaison. Par conséquent, la durée de vie est un paramétre clef dans 1’étude
des photodétecteurs. Dans le paragraphe suivant, nous montrerons qu’il est fortement

dépendant du gain d’une cellule photoconductrice.
IV.4 Gain en photocourant :

Une caractéristique essentielle des photodétecteurs est le gain g ; il est donné par le
rapport du nombre de porteurs de charges débités par seconde (Al/q ou Al est 1’accroissement
du courant lorsqu’on éclaire le semiconducteur) sur le nombre N de photons incidents par
seconde (flux de photons entrés puis absorbés dans la structure, multiplié par la surface
éclairée) :

Al
= I-5.1
g N (I-5.1)

En tenant compte de ’efficacité quantique, lorsqu’un flux de photons ¢ est absorbé dans le

. . r : 2
semiconducteur, I’accroissement du courant est alors donné par la relation 27! :

Al =qnS,4g (1-5.2)
ou m est D’efficacité quantique définie par le nombre d’électrons créés sur le nombre de
photons absorbés, S, est la surface éclairée (S,= W.L : figure 11a).
En utilisant I’équation (I-2.5) a un seul type de porteurs qui donne I’augmentation de la

conductivité sous éclairement, le photocourant peut s’écrire :

Af = qgwd u AnV

; (1-5.3)

On a vu précédemment (€quation (I-4.4)) que la variation de la concentration électronique est

donnée par :
—=G-— (I-5.4)

Comme G correspond au taux de génération de paires, c’est-a-dire au nombre de paires créées

par unité de volume et par seconde, G est donc proportionnel au flux ¢ et s’écrit :
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ll
G==2~L I-5.5
7 (I-5.5)
ou d est I’épaisseur du matériau ; ce qui conduit a :
dan _¢n_An (1-5.6)
dt d 7
A T’équilibre thermodynamique, la durée de vie des porteurs en exces est donnée par
I’équation :
T= dan (I1-5.7)
o
A partir des équations (I-5.2) et (I-5.3), le gain en photocourant devient :
A
o= d”—z” v (1-5.8)
neL

En substituant 1’équation (I-5.7) dans 1’équation (I-5.8), le gain en photocourant devient :

wmV T
= ‘22 =L (1-5.9)

t

ou est 1 le temps de transit des porteurs majoritaires entre les deux électrodes et t la durée de
vie des porteurs minoritaires.

Cette dernic¢re équation fait apparaitre que le gain dépend essentiellement de t et de L, ainsi
pour obtenir un gain important, on doit avoir t grand et L petit. Finalement le gain tel qu’il est
exprimé représente le nombre de porteurs majoritaires ayant traversé le semiconducteur tant
que les porteurs minoritaires existent dans le volume du semiconducteur ; ces derniers doivent

disparaitre par recombinaison au bout d’un temps .

IV.5 Les phototransistors organiques :

IV.5.1 Résultats sur les phototransistors issus de recherches bibliographiques :

L’intérét des dispositifs optoélectroniques organiques tels que les diodes
¢lectroluminescentes (OLEDs), les transistors (OTFTs) et les photodétecteurs est li¢ a
I’ingénierie moléculaire qui produit actuellement des matériaux organiques dont le gap peut
étre modulé tres précisément (entre 1,5¢V et 3eV). De plus, on peut obtenir des structures de
plus en plus ordonnées voire des monocristaux avec des mobilités supérieures & 1em2.V's™”,
grandeur qui est comparable a celle du silicium amorphe. Toutefois ces semi-conducteurs
organiques offrent des propriétés physiques bien différentes de celles de leurs homologues
cristallins (Si, GaAs). Aussi, quand on parle d’électronique organique, il ne faut pas envisager

une nouvelle génération de composants concurrentiels de la technologie silicium, mais plutot
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I’ouverture vers des domaines complémentaires, tels que des produits de grande
consommation bon march¢, du fait d’une technologie simple a mettre en ceuvre, qui utilise les
spécificités de ces matériaux.

Ainsi, le développement de nouveaux composants purement organiques dans le
domaine des photodétecteurs et photocoupleurs a été envisagé par plusieurs groupes de travail.
De nombreuses variantes de ces composants existent, en ce qui concerne les détecteurs, ils
sont répertoriés principalement en deux classes : les photodiodes et les phototransistors. Au
cours de ces dernicres années, les photodiodes organiques ont ¢été largement
étudices! 2* - 2 - 3031321 dans différentes configurations. De facon plus récente, les
phototransistors organiques ont apport¢ un nouvel intérét pour leur utilisation comme
interrupteurs commandés par une excitation lumineuse, amplificateurs déclenchés par la
lumiére, circuits de détection et comme capteurs d’image ultra sensibles. En effet, la structure
du transistor organique a film mince peut étre mis a profit pour réunir a la fois les propriétés
de photodétection et d’amplification de courant.

Hamilton et all **! ont évalué les performances électriques de transistors a base de
poly(9,9-dioctylfluoréne-co-bithiophéne) (ou F8T2) exposé¢ a la lumiere blanche. Sous
illumination, I’augmentation du courant de drain est plus significative dans I’état off du
transistor (le rapport du courant de drain sur le courant d’obscurité est maximal dans 1’état off,
de l’ordre de 10%) alors que la sensibilité maximale de ce photodétecteur est de I’ordre de
0,7mA/W dans le régime d’accumulation. Par ailleurs, Hamilton et al' **! ont montré qu’avec
le F8T2 sous éclairement monochromatique, il était possible d’obtenir une sensibilité
supéricure a 1A/W et une efficacité quantique proche de 100% avec des photons tres
énergétiques (€énergie des photons supérieure a 2,5¢V) et sous certaines conditions de
polarisation (fort régime d’accumulation).

Noh et all *° -1 ont réalis¢ des phototransistors utilisant le pentacéne ou la
phthalocyanine de cuivre. Les performances de ces phototransistors a base de petites
molécules organiques sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues précédemment
avec le polymére F8T2 pour une puissance lumineuse identique. Ils ont montré que pour
obtenir une sensibilité élevée, le choix de la longueur d’onde associé¢ a la puissance de la
source monochromatique était important : sous illumination a 365nm, la sensibilité du
phototransistor a base de pentaceéne est de I’ordre de SOA/W pour une puissance optique de
I’ordre du microwatt (pour une intensité de la lampe de SmW/cm?). Cette forte dépendance de
la longueur d’onde sur les performances du composant a été expliquée par un effet de filtrage

interne : la lumiére avec un coefficient d’absorption élevé est filtrée sur le haut de la surface et
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a travers le volume du film lorsque la lumiére est dirigée du co6té opposé au substrat (ou a
I’¢lectrode de grille dans une configuration « top contact »). Ainsi la lumiére ne peut pas
contribuer de fagon efficace a la génération des porteurs dans la région du canal du transistor
formé par les premieres couches moléculaires adjacentes a I’interface du diélectrique. Par
ailleurs, Noh et al'’’! ont amélioré les performances d’un phototransistor organique en
utilisant comme couche active un oligomere BPTT (2,5-bis-biphényl-4-yl-thiéno[3,2-
b]thiophéne) : la sensibilité et le gain en photocourant sont respectivement de ’ordre de
82A/W et de 2.10° sous illumination UV a 380nm, valeurs qui sont a 1’état de 1’art pour ce
type de composant organique. De plus, ils ont montré que le BPTT présentait une haute
stabilité aux rayons UV lors d’une exposition continue (environ 6 heures).

Marjanovic et al®® ont évalué les photoréponses de transistors organiques utilisant un
mélange fulléréne (PCBM) avec un polymeére conjugué le MDMO-PPV (poly[2-méthoxy-5-
(3,7-diméthyloctyloxy)]-1,4-phényleénevinyléne). L’éclairement du composant est réalisé avec
un simulateur solaire (pour des intensités variant de 0,1 a 100mW/cm?), il s’effectue du coté
du substrat a travers une €lectrode de grille transparente (ITO) et un diélectrique transparent le
PVA (poly-vinyl-alchocol) ou le BCB (divinyltetraméthyldisiloxane-bis(benzocyclobutene)) :
la sensibilité varie entre 10mA/W (dans le régime de déplétion) et 0,15A/W (dans le régime
d’accumulation) pour le BCB et entre 1,4A/W et SA/W pour le PVA. Bien que des
sensibilités plus fortes soient obtenues avec le PVA, ce dispositif se révele beaucoup plus
photo-instable que celui réalis¢ avec le BCB qui est un diélectrique présentant de bonnes
propriétés mécaniques et une forte stabilité chimique. Apres éclairement du dispositif avec le
BCB (ou le PVA), un phénomeéne d’hystérésis a été observé par rapport a la caractéristique de
transfert initiale (dans le noir sans éclairage préalable) : cela est probablement di a des effets
d’interface persistants (piégeage de charges, contrainte de polarisation...). Contrairement au
systéme avec le PVA, la courbe initiale d’obscurité peut étre a nouveau obtenue suite a un
recuit & 130 °C pendant 3 minutes, montrant ainsi une bonne réversibilité du systeéme avec le
BCB. L’¢tat intermédiaire obtenu aprés éclairage et effacable par recuit peut étre vu comme
un état mémorisant 1’exposition préalable a la lumicre. Les auteurs envisagent d’exploiter cet
effet d’accroissement du courant d’obscurité par éclairement préalable pour des applications
telles que celle des composants a mémoire activée par la lumiere. Cet effet de courant
persistant a également 6té observé par Dutta et al®®! et par Torrens et al'*” dans le cas de
phototransistors utilisant respectivement le P3HT (poly(3-hexylthiophéne)) et le DT-TTF
(dithiophéne-tetrathiafulvaléne) ou le DB-TTF (dibenzo- tetrathiafulvaléne). Pour retrouver
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1’état initial avant éclairement, aucun recuit n’a été effectué, seule une tension de grille élevée
a été appliquée.

Plusieurs auteurs”>">"

ont mis en évidence les deux principaux effets rencontrés lors du
fonctionnement du phototransistor : un effet photoconducteur quand le transistor est dans
I’état off et un effet photovoltalque quand le transistor est dans 1’état on. Des détails sur ces
modes de fonctionnement seront donnés ultérieurement dans ce chapitre.

Du point de vue des composants photocoupleurs (ou optocoupleurs) organiques, peu de
travaux ont été publiés; en ce qui nous concerne, la réalisation et la caractérisation du
couplage d’une OLED avec un OTFT représente un des objectifs de cette thése. Les premiers
photocoupleurs organiques ont été réalisés par Yu et all*'! en 1995; dans leur dispositif,
I’unité d’entrée était une diode électroluminescente polymere MEH-PPV (poly(2—méthoxy—
5-)2’-¢éthyl-hexloxy)—1,4—phényléne vinyléne) et I’unité de sortie était une photodiode a base
de P30T (poly (3-octyl thiophéne)). La sensibilité du composant est de I’ordre de 10" A/W et
son rapport statique de transfert en courant (rapport du courant de sortie sur le courant
d’entrée) est de ’ordre de 2.107, valeur comparable a celle de photocoupleurs inorganiques.

[42,43,44]

De récents travaux ont permis de lister les applications potentielles de

photocoupleurs dans une configuration fixe avec un phototransistor comme photodétecteur.

Tang et al'*!

ont montré que les phototransistors organiques ont un rapport de transfert en
courant supérieur a celui des photodiodes organiques. Par contre, ces derniéres ont des temps
de commutation (temps de montée et de descente) plus élevés et généralement une sensibilité

plus faible comme 1’a montré Y. Yaol*¥

qui a évalué un optocoupleur avec une PLED (a base
d’un polyfluoréne) comme unité d’entrée et une photodiode utilisant un mélange P3HT :
PCBM (1 :1) comme détecteur ; les mesures des temps de montée et de descente sont de
I’ordre de 0,5us. Cette performance est comparable a celle des photodiodes inorganiques et
représente 1’état de I’art pour les optocoupleurs polymeéres.

Toutes ces données sur le phototransistor en terme de sensibilité élevée, de gain en
courant important, permettent d’envisager toute une gamme d’applications pour
I’optoélectronique organique comme le montre la figure 17 : en considérant des matériaux
organiques avec des fortes absorbances dans le domaine UV-visible, proche infra-rouge, des
applications potentielles de photocoupleurs comme les optoisolateurs, les commutateurs
optiques et les détecteurs a réflexion peuvent étre €laborés ; de plus, les phototransistors sont

applicables a quelques circuits de base comme les interfaces entre interrupteurs et circuits

logiques...
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Figure 17 : Exemple d’applications potentielles des phototransistors organiques'™” :
A) optoisolateurs ; B) commutateurs optiques ; C) détecteurs a réflexion ;

D-E) circuits de base et F) circuits avec un transistor supplémentaire en sortie.
IV.5.2 Présentation et caractéristiques du transistor organique :
a. Présentation du transistor organique film mince (OTFT) :

Les configurations les plus utilisées pour réaliser des transistors organiques a effet de
champ sont la géométrie « bottom contact» (figure 18a: la couche organique
semiconductrice est déposée sur les contacts métalliques source et drain), et la géométrie « top
contact » (figure 18b : les ¢électrodes métalliques sont déposées sur le semiconducteur). Dans
les deux cas, le semiconducteur et ’isolant sont déposés respectivement sur un isolant de
grille et une électrode métallique ; 1’ensemble ainsi constitué forme une capacité Métal-

Isolant-Semiconducteur.
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Source

Isolant
Grille

Figure 18a : Schéma d’un transistor en géométrie « bottom contacty avec localisation du

canal.

Source Drain

Isolant

Grille

Figure 18b : Schéma d’un transistor en géométrie « top contact » avec localisation du canal.

Le diélectrique isole les contacts et joue un rdle direct sur la densité des porteurs (a
I’interface isolant-semiconducteur) qui est fonction du potentiel positif ou négatif appliqué a

la grille (figure 18c).

Grille: ITO

b

Figure 18c : Schéma d’un transistor en géométrie « top contact » avec les parameétres
géométriques du canal : L la longueur du canal entre le drain et la source, W la largeur du

canal, d ’épaisseur du semiconducteur et t l’épaisseur de l’isolant.

Dans le cas d’un semiconducteur de type p, pour que le transistor fonctionne en
accumulation (mode principal de fonctionnement pour les transistors organiques)!*), il faut
appliquer une tension de grille négative par rapport a la source (V). Ainsi, on obtient une
accumulation de charges positives a I’interface entre 1’isolant de grille et le semiconducteur

organique pour former un canal conducteur entre les ¢lectrodes de drain et de source. De plus,
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pour qu’un courant circule dans le canal, il faut appliquer une tension modérée entre le drain
et la source (Vy4s) dans le cas d’un fonctionnement en régime linéaire (le courant de drain
augmente proportionnellement avec la tension V). Par contre, lorsque le potentiel Vg
devient beaucoup plus grand que la tension de seuil (Vry), le courant de drain devient

indépendant de Vs, ceci correspond au fonctionnement du transistor en régime de saturation.
b. Tension de seuil (en V) et mobilité (en cmz.V'l.s'l) des porteurs de charges :

La tension de seuil (V) est une caractéristique intéressante des transistors. Elle est
définie comme étant la tension de grille a partir de laquelle le canal commence a se former
(figure 19a). De plus, elle peut étre calculée a partir de la connaissance de la tension de bande
plate (Ves) qui correspond a la tension de polarisation nécessaire a 1’établissement d’un
régime de bandes plates (dans le diagramme d’énergie d’un contact Métal-Semiconducteur,

les bandes de conduction et de valence sont horizontales) et qui est donnée par la relation*’ :

d
Vo = iq'é?+ Vi (16.1)

i

ou C; est la capacité de I’isolant, ny la densité des porteurs et d I’épaisseur du semiconducteur.
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Figure 19a : Caractéristiques du transfert d'un transistor organique a effet de champ de type

p montrant les différents parameétres en courant et en tension'*®). La tension Von est la tension
d’allumage du transistor ; tension nécessaire pour que le composant puisse passer de | ’état

off a l’état on. Les parametres o et S de la figure correspondent respectivement a la pente (qui

permet le calcul de mobilité) et a ’inversion de la pente sous le seuil.
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Comme nous ’avons signalé précédemment, il existe deux régimes qui sont fonction

de la tension V4 (figure 19b).

Régime linéaire ' Régime de saturation

. Y Vg Vg
-'\'ds:‘fg.‘""'['h H\""x. 7 s Lis
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 ——
g
é
L
|
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"?w
T T
10 30 40

) 20 .
-V (V)
Figure 19b : Exemple de caractéristiques de sortie d’un transistor organique de type pt*".

* En régime linéaire!*™ :

Quand |leS << |Vgs —Vm | le courant I4 est relié aux tensions de drain et de grille par

la relation suivante :

. WC.u,.
lin 1" lin Vds

Ainsi, la mobilité dans ce régime linéaire est donnée par :

ol L
/ulin = - (1-63)
oV, wcy,
Vs =cte
* Enrégime de saturation” :

Quand |VdS > |Vgs — V1h |, le courant I4 est reli¢ a la tension grille par la relation

suivante :

o P Citsa (Y 1-6.4
dS - 2L gs Th (_ : )

Dans ce régime, la mobilité est donnée par :

1\2

a(]ds,sat)z 2L
oV we,

gs

Mot = (1_65)

Vig=cte
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¢. Gain en courant (L,,/Iofr) et inverse de la pente sous le seuil (S):

Quand aucune tension de grille n’est appliquée (V,=0V), le transistor est a I’état
« off », on parle dans ce cas d’un courant I, (ou d’un courant de fuite). Quand on applique
une tension Vg, le composant est a I’état « on », on parle dans ce cas d’un courant Iy,.

Le rapport I,n/Ios est défini comme le rapport entre le maximum et le minimum de Iy

. . 48
pour une tension Vg donnée!*®!:

[ﬂ — Ids(I/gs > VTh)

L, 1,(V,=0V)

(1-7.1)

Pour ce rapport, deux cas limites ont été définis'**! selon le niveau de dopage dans le
semiconducteur :
= dans le cas d’un dopage ¢levé, le rapport I,n/Iosr €st donné par :

I ﬁ Ci Vds

Zon
o 2d

(1-7.2)
10/‘] i

= dans le cas ou le niveau de dopage est faible, le rapport est donné par :
1, _#CVy

10_,7‘ O'qdzNA

(1-7.3)

Na et o étant respectivement la concentration des accepteurs dopants et la conductivité du
semiconducteur.
0]

. ’ 5
Dans les deux cas, le courant I¢ est exprimé par [

_WodV,
off L

(1-7.4)

Par ailleurs, un autre parameétre a prendre en compte est I’inverse de la pente sous le
seuil (S) qui correspond a la variation de potentiels de grille nécessaire pour augmenter le
courant de drain d’une décade. On I’exprime en volts par décade (V/dec.), donné dans le cas
des OTFTs part" >

S{M} 7.5
d Vgs

Ce parametre refléte la qualité de D'interface diélectrique/semiconducteur organique ; une

densité de pieéges importante a I’interface impliquerait une valeur élevée de S.
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IV.5.3 Modes de fonctionnement des phototransistors organiques :

Jusqu'a présent, nous avons vu que dans le cas d’une cellule photoconductrice, lorsque
le semiconducteur est éclairé avec des photons d’énergie suffisante, le nombre de porteurs
libres (An et Ap) augmente, ce qui a pour conséquence d’augmenter la conductivité et par
suite le courant qui traverse le semiconducteur : ¢’est I’effet photoconducteur.

Ainsi, dans le cas d’un transistor éclairé du coté de la grille transparente (comme
représenté¢ sur la figure ci-apres), le fonctionnement en mode photoconducteur apparait
lorsque le transistor est dans son état « off » (Vg=0V): le courant de drain augmente
proportionnellement avec 1’intensité de la lumicre incidente.

Ce photocourant proportionnel a la puissance optique P,y est donné par la relation
classique entre le courant et le champ ¢lectrique appliqué E :

=(u,pqE)Wd = BF,, (I-9.1)

ph pc
ou p, est la mobilité des porteurs majoritaires, p la densité des porteurs, W la largeur de grille,

d I’épaisseur de la couche active et B un parametre de proportionnalité.

Canal conducteur

Source Drain
!!% SC (p)
RIS ICICIS IS V
DS
Isolant ——

7

Lumiére (hv)

4 .
[33. 341 4n autre mode de fonctionnement dans le cas

Toute-fois, il a été mis en évidence
des phototransistors : 1’effet photovoltaique. Ce phénomeéne est décrit aux bornes d’une
barriere Schottky lorsque le transistor est dans son état « on » (régime d’accumulation du
transistor) : si les photons générent des paires électrons-trous au voisinage du contact et de la
zone de déplétion du semiconducteur, ils vont étre séparés par un champ interne et peuvent

générer une tension entre 1’¢électrode métallique (drain ou source) et le semiconducteur.
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Cet effet est donc causé par des porteurs de charges accumulés sous la source (dans le
cas d’un semiconducteur de type p).

Or, il est bien connu que le courant qui traverse une diode Schottky non éclairée est

2] .
qv
1, =1/¢ex -1 1-9.2
obsc 0[ p(nij ] ( )

Sous éclairement, les photons d’énergie supérieure au gap du semiconducteur vont générer

donné par!

des paires ¢électrons-trous dans le volume du film ; ils sont séparés par le champ local interne

et générent un photovoltage entre I’¢électrode et le semiconducteur. Le courant résultant sous

qV
IR :IO [exp(nk—Tj—lj—lmum (1-93)

ou Iium est le photocourant créé sous éclairement.

éclairement s’écrit :

Si I’on veut déterminer la tension pour un éclairement en circuit ouvert, elle est donnée pour

un courant résultant nul :

qV.
I |expl —=|-1|-1, =0 1-9.4
0( p(nij J illum ( )
d’ou:
V. :nk—Tln(I”ﬂ+lJ (1-9.5)
q I,

Or, a partir de la définition de I’efficacité quantique, on donne le photocourant sous la forme

suivante :

AP
s = et (1-9.6)
hc

en remplacgant dans 1’équation (I-9.5), on obtient :

AP
v, o= 2T g [ T2 T ] (1:97)
q I, hc

De plus, si 1’on s’appuie sur les théories développées par Chenl>!

qui a montré que la
variation de la tension de seuil sous éclairement est proportionnelle a la tension en circuit

ouvert :

AP
N AL AN UL (1-9.8)
Th I he
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Par ailleurs sous éclairement, le courant entre la source et le drain passe de I4s a I4s+Algs alors
que la tension de seuil passe de Vi @ Vih- AV1h (AV1h>0).

Comme le courant de drain est fonction de (Vg V), on peut écrire que :

ol
dly =~ (7)) (1299
(Vgs ' )
Pour Vg =constante :
dl, = Oy (1-9.10)

Th
0 (Vgs ~Vr, )
Et par conséquent,
Al =G AV, (I-9.11)

ou G, estla transconductance.

Finalement, le photocourant généré peut se mettre sous la forme :

AP
1, =AL, =G,AV, =A™ 1 1970 (1-9.12)
q I hc

ou A est un paramétre de proportionnalité, n ’efficacité quantique et P, la puissance optique.
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Chapitre I1

Réalisation d’oxydes conducteurs et transparents (ITO et ZnO)

par IBS pour composants optoélectroniques organiques
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Chapitre II : Réalisation d’oxydes conducteurs et transparents (ITO et ZnO) par IBS pour composants

optoélectroniques organiques

Dans ce chapitre, nous exposons des caractérisations ¢lectrique, optique,
morphologique et structurale de couches minces d’oxydes transparents et conducteurs (OTCs).
Ce travail s’inscrit dans la continuité des études réalisées par Wassim Rammal''!} sur les
dépots de films d’OTCs pour dispositif optoélectronique de type anode (OTC)/couches
actives/cathode métallique. Un des points essentiels a améliorer concerne la qualité des
interfaces qui conditionne, d’une part, I’injection (dans le cas d’une diode ¢lectroluminescente
organique : OLED) et I’extraction des charges (pour une cellule photovoltaique), et d’autre
part, la diffusion des impuretés (oxygene, eau,...) dans les couches actives. Nous avons étudié
en particulier les anodes ITO (oxyde d’indium et d’étain) et bicouche ZnO (oxyde de
zinc)/ITO qui sont déposées par la technique IBS ( Ion Beam Sputtering). La maitrise de ces
dépots nous a permis d’évaluer I’effet d’une couche de ZnO sur les propriétés €lectriques de
couches d’ITO (qui seront déposées dans un deuxieme temps sur une couche de ZnO). Ces
expériences visent a améliorer la cristallinité de I'I'TO et par voie de conséquence les

performances des composants optoélectroniques plastiques.

I  Quelques généralités sur les OTCs étudiés :

I.1 Oxyde d’indium et d’étain : ITO

L’ITO fait partie des oxydes transparents et conducteurs les plus utilisés comme anode
transparente dans des dispositifs optoélectroniques organiques, en raison de sa faible
résistivité (de 1’ordre de 10*Q.cm) et de sa forte transmission dans le visible et I’infrarouge
(en moyenne autour de 85%). En fait, il s’agit d’un oxyde d’indium (In,Os), dopé par
quelques pourcentages atomiques en €tain (Sn) qui vont se substituer aux atomes d’indium
dans le cristal (ce qui va donner un électron libre supplémentaire par atome substitué). La

figure 1 représente la structure cristalline de 1’oxyde d’indium.
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Figure 1 : Oxyde d’indium, structure cubique de type bixbyite!”’.

La conductivité de cet oxyde est liée a la présence des atomes d’étain dans la maille
cristalline mais aussi a la formation de lacunes d’oxygéne qui agissent comme des donneurs
de deux électrons (les ions O occupent de maniére ordonnée les % des interstices
tétraédriques d’un systéme cubique centré formé par les neeuds In’"). Par conséquent, le
controle de la quantité d’oxygéne est important pour conduire a des films d’ITO ayant la
bonne composition steechiométrique.

L’ITO est habituellement catalogué comme un conducteur dégénéré de type n avec un
travail de sortie compris entre 4,7¢V et 5,2eVP!; de plus, 'ITO est un matériau a large gap

qui peut varier entre 3,38¢V et 4,3eV en fonction de I’épaisseur du film{*I*].

1.2 Oxyde de Zinc : ZnO

Le ZnO, présente une structure hexagonale de type wurzite (figure 2) avec une
orientation cristallographique imposée par des paramétres de dépot, tels que la vitesse de
dépot et la température du substrat. Les méthodes de dépot des couches de ZnO par
pulvérisation ont généralement 1’orientation de 1’axe-c qui correspond au plan de densité
d’empilement maximum ; et ceci est d’autant plus vrai que la température du substrat est
supérieure a 100°C!®). Comme dans le cas des couches d’ITO, les propriétés optiques et
¢lectriques des couches de ZnO sont principalement fonction du degré d’oxydation de la
surface de la couche pendant sa croissance et de la température du substrat.

Le ZnO est un semiconducteur de type n a large bande interdite, autour de 3,3eV[7] ; de
plus, il possede une énergie de liaison excitonique de I’ordre de 60meV, ce qui en fait un bon
candidat pour des dispositifs émissifs. D’autres secteurs d’intérét du ZnO se sont développés

ces dernicres années dans des domaines d’applications comme les transducteurs
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piézoélectriques'®), les guides d’ondes optiques'®’, les détecteurs a gaz et les électrodes

transparentes! ',

Figure 2 : Structure d’un mono-cristal de ZnO.

II Principe et description de la technologie IBS pour le dépot d’OTCs :

De nombreuses techniques sont utilisées pour déposer des couches d’OTC, par spray!'"]

pyrolyse, dépot chimique en phase vapeur (CVD) "2 ablation laser (PLD) !"*!, évaporation
réactivel'*)) pulvérisation cathodique '), sol-gel!'®),.... En ce qui nous concerne, nous avons
choisi la technologie IBS qui nous parait plus adaptée pour ajuster le niveau de conduction
des films d’interface a celui des différents matériaux organiques entrant dans les procédés de
fabrication des composants optoélectroniques organiques (diodes électroluminescentes,
cellules photovoltaiques, transistors a films minces) ; de plus, cette technique ne nécessite pas
une température de substrat ¢levée ou un recuit apres dépot de I’ITO sur substrat plastique. En
effet, la plupart des substrats organiques s’altérent rapidement dés que les températures sont

supérieures a 150°C, en perdant leurs propriétés de flexibilité et de transparence.
II.1 Principe de la technologie IBS :

La technique IBS (figure 3) consiste a pulvériser une cible par un faisceau d’ions et a
récupérer les atomes €jectés sur un substrat ; elle permet de bien contrdler et de quantifier de
facon indépendante les parametres de faisceau (énergie des ions, densité de courant des ions
et nature des ions incidents). De plus, comme le montre la figure 4, on peut ajuster, d’une
part, ’angle d’incidence des ions sur la cible pour optimiser le taux de pulvérisation (ou la
vitesse de dépdt maximale) et, d’autre part, la distance entre la cible et le substrat ainsi que

I’orientation de ce dernier afin d’obtenir un dépdt uniforme sur la plus grande surface

45



Chapitre II : Réalisation d’oxydes conducteurs et transparents (ITO et ZnO) par IBS pour composants

optoélectroniques organiques

possible. Ces diverses possibilités permettent une exploration trés large des parametres de
faisceau et de géométrie pour mener a bien des expériences délicates, avec plus de souplesse

qu’une autre technique de dépdt ne le permettrait. Des études antérieures'

ont permis
d’optimiser ces différents paramétres et ont montré des résultats encourageants pour la

poursuite de travaux sur la réalisation d’OTCs par IBS.

Sortie du faisceau d’ions
WE

P ouarz b

Flux d’oxygéne

=

o 112 )

Figure 3 : Photo de notre appareillage de pulvérisation par faisceau d’ions (IBS).

Pompe turbo Enceinte a vide

Figure 4 : Géométrie de différents éléments de [’enceinte.

De fagon pratique, les cibles d’ITO (In,O3 : 95% en poids et SnO;: 5% en poids) ou
de ZnO sont bombardées par un faisceau d’ion Argon accéléré a 6keV, avec une densité de
courant de 1’ordre du mA/cm? ; ces paramétres de faisceau imposent une vitesse de dépot de
I’ordre du nanomeétre par minute. Il est souvent nécessaire d’ajouter un flux gazeux d’oxygene

dans la direction du substrat pour compenser la perte d’oxygéne de la cible pendant la
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pulvérisation ; ceci, comme nous allons le voir par la suite, a pour effet d’augmenter la
transmission optique des couches obtenues tout en diminuant la vitesse de dépot qui est déja
trés faible a I’origine. Il faut noter que la pression d’oxygene doit rester modérée pour ne pas
obtenir des couches trés oxydées, ce qui entrainerait une trop forte augmentation de la
résistivité et corrélativement une hausse de la transmission. Par ailleurs, un faible taux
d’oxydation nous donnerait des couches ayant une faible transmission avec une faible
résistivité, d’ou la recherche d’un compromis afin d’obtenir des films présentant
simultanément de bonnes propriétés de transparence et de conduction. Dans le cas des dépots
d’ITO obtenus a température ambiante et assistés par un flux d’oxygéne de lem’/min, il a été
possible de produire au laboratoire des films (d’une épaisseur de 150nm) avec une
transmission optique moyenne (entre 400nm et 800nm) de 1’ordre de 85% et une résistivité

autour de 1,3 10°Q.cm (soit une résistance carrée de 1’ordre de 90Q/ )t 171,

II.2 La Source ECR (Electron Cyclotron Resonance) :

La source d’ion utilisée pour le dépot est une source ECR ; son principe repose sur le

mouvement d’un électron placé dans un champ magnétique uniforme. En effet, on sait que si

- -
une particule de charge q et de vitesse V est placée dans un champ magnétique B, elle subit

- - -
une force F = qVx B qui ne donne naissance a un mouvement circulaire que si la vitesse a

une composante perpendiculaire au champ magnétique. La vitesse angulaire correspondante

gqB

est alors m,=-—, appelée pulsation cyclotronique de la particule de masse m. Si, en plus, la
m

vitesse de la particule présente une composante parallele au champ magnétique, un effet de
translation dans la direction de cette composante se superposera au mouvement de rotation

circulaire. Le mouvement résultant est alors un mouvement hélicoidal avec un pas d’hélice

5
constant paralléle a B. Enfin, si un champ électrique est appliqué perpendiculairement au

champ magnétique, le mouvement devient alors une cycloide dirigée dans la direction

> o
normale aux champs E et B.

En appliquant un champ électromagnétique dans un gaz, on peut donc transférer de
I’énergie aux électrons du milieu. Le mouvement des électrons, sous I’effet du champ
magnétique, augmente les probabilités de collisions avec les atomes du gaz et par conséquent

la probabilité d’ionisation. Si le champ électrique appliqué est alternatif, on obtiendra un effet
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de résonance pour des fréquences proches de . : les électrons prendront rapidement de
I’énergie et le rendement d’ionisation sera fortement augmenté.
En ce qui concerne le couplage de la puissance micro-ondes pour générer un plasma
au niveau de la source ECR , il comprend essentiellement (figure 5) :
e un générateur micro-ondes de fréquence 10GHz.
e une ligne de transmission a guide d’ondes qui permet d’introduire la puissance
micro-onde nécessaire a la création du plasma.

e un amplificateur de puissance (T.O.P).

uide d'ondas 2
+) )
T T T Source I- I-
L d'oms
ﬁ
:; INGH:
1]
1]
ﬁ
7 A
1]
1]
ﬁ
FFF TOF FFFA  Atfdnucafeur

Fendrafewr de massance
Joncfiovmad & 10 GHz

Amplificateny de Gutide d'ondes
Puissance

Figure 5 : Principe du couplage micro-onde pour générer le plasma.

On couple ainsi une énergie micro-onde a la fréquence naturelle de résonance du gaz
en présence d’un champ magnétique (~3500 Gauss) permanent. Le gaz a ioniser est introduit
directement au niveau de la source a I’aide d’une micro-vanne qui permet de controler son
débit. Ceci permet d’agir directement sur le rendement d’ionisation de la source et donc sur la
densité de courant d’ions que I’on peut effectivement extraire. De plus cette source permet
d’utiliser des gaz réactifs (pas de filament au niveau de la source) et d’obtenir un plasma a
basse pression (<107 torr) et basse température, tout en ayant des densités élevées d’espéces
chargées et excitées.

Afin d’extraire et d’accélérer les ions du plasma, on applique une tension comprise
entre 1kV et 10kV, ce qui fixe la valeur de I’énergie des ions. A la sortie de la lentille
d’extraction, les ions présentent une certaine divergence qui a une influence directe sur la

densité de courant que 1’on peut calculer (le courant d’ions est contrdlé par une cage de
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Faraday). Pour collimater le faisceau d’ions, on utilise une lentille de focalisation placée juste

derriere la source ECR ; on peut lui appliquer une tension jusqu’a 5kV.
II.3 L’enceinte a vide :

La chambre a vide est constituée d’un cylindre en acier inoxydable de 30cm de
diametre et 25cm de hauteur. Une pompe turbomoléculaire couplée avec une pompe primaire
a palettes permet d’assurer un vide secondaire dans I’enceinte de 1’ordre de 10°mbar ; ce
groupe de pompage (dont le débit est de 500 I/s) est raccordé directement a la chambre.

Les échantillons sont disposés sur un porte-substrat circulaire en acier inoxydable. Le
porte-échantillon est introduit dans la chambre via un sas relié a une pompe primaire, le
transfert de 1’échantillon du sas vers 1’enceinte s’effectuant au moyen d’une vanne tiroir
(figure 6). Ce dispositif, entierement réalisé au laboratoire, présente une excellente étanchéité
de sorte que le vide dans la chambre n’est pratiquement pas perturbé lors du chargement et du

déchargement des échantillons.

Fevme fircir
O L= b - — l’

Sas d'anfrde —

Forfe- échanfillon

_‘ |_l |
Fompage primaire
(&) (5}

Figure 6 : (a)- Echantillon dans le sas ; (b)- Echantillon dans |’enceinte pendant le dépot.

III Description des méthodes d’analyse et de caractérisations des couches minces :

III.1 Caractérisations électriques : Mesure de la conductivité et de la résistance carrée

Pour mesurer la conductivité électrique sur des films minces on utilise la méthode des

quatre pointes de Valdes. On applique quatre pointes métalliques sur un substrat, soit alignées,
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soit disposées en carré : deux pointes servent a injecter le courant et les deux autres pointes
servent a mesurer la différence de potentiel. Dans le cas de pointes alignées et équidistantes

(figure 7), la conductivité ¢ est donnée par la relation suivante:

o~}

ou p est la résistivité, d I’épaisseur de la couche conductrice, I I’intensité et V la tension.

ot

SUbStI‘at

Figure 7 : Méthode des quatre pointes de Valdes.

De facon pratique, on définit la résistance carrée d’une couche par la résistance que
I’on mesure entre deux électrodes coplanaires larges de 1 cm et distantes de 1 cm.

1cm
A ———

1cm

Dans le cas d’une couche uniformément dopée d’épaisseur d, la résistance carrée R

est reliée a la résistivité p par la relation : R, :g

IIL.2 Caractérisations optiques :

II1.2.1 Mesure du coefficient d’absorption et du gap optique :

Dans le cas de films transparents aux longueurs d’ondes considérées, on néglige le
coefficient de réflexion et le coefficient d’absorption est donné par la relation!"™ :
In(1/T)
T4

ou T représente le rapport de I’énergie transmise a I’énergie incidente.
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Ainsi, a partir de la mesure de la transmission (ou de 1’absorption) a 1’aide d’un
spectrophotométre UV—Visible - proche IR (SAFAS 200 DES a double faisceau couvrant la
gamme de longueurs d’ondes 170 a 1010nm avec une résolution de 1nm), on peut déterminer
le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde.

Par ailleurs, pour calculer le gap optique, nous avons utilisé la relation de Tauc /' :

1
ahv oc (hv—Eg )2

ou hv est I’énergie du photon et E, correspond au gap optique. Le tracé de (ahv)? en fonction

de I’énergie des photons nous permet de déterminer E, : il suffit de tracer la pente dans la

région du pic d’absorption et I’intersection de cette derniere avec 1’axe des abscisses (ahv=0)

donne directement la valeur du gap optique du matériau.
II1.2.2 Mesure de I’indice de réfraction par ellipsométrie :

L’ellipsométrie est une méthode d’analyse optique non destructive et sans contact
basée sur le changement de polarisation de la lumicre lors d’une réflexion sur une surface
plane d’un échantillon (figure 8).

Polarisation réfléchie
Onde incidente

Polarisation : (elliptique)
vibration rectiligne rectiligne : Onde
E chantillon aflachi
Es 1 réfléchie
| r, Es ® @

3 I

| Y I

|

N o)

1

r, Ep W 1]

Résultat = vibration elliptique

Figure 8 : Changement de la polarisation de la lumiére!™.

On envoie directement sur 1’échantillon une onde lumineuse polarisée, qui, apres
réflexion, se dépolarise et devient elliptique. De fagon pratique, la quantité mesurée est p qui
correspond au rapport du coefficient de réflexion de 1’échantillon pour une polarisation
parallele au plan d’incidence (r,) sur le coefficient de réflexion pour une polarisation
perpendiculaire (ts) :

p = 1p/1= tan(y)exp(iA)
ou y et A sont des parametres ellipsométriques. En exploitant ces parameétres, on remonte aux

valeurs effectives d’épaisseurs et d’indices optiques. Les mesures d’indice de réfraction et du
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coefficient d’extinction par ellipsométrie présentées dans ce chapitre ont été réalisées chez
SOPRA a I’aide d’un ellipsomeétre spectroscopique de type GESSE (dans la gamme spectrale
240nm — 830nm).

IIL.3 Caractérisations morphologique et structurale :

II1.3.1 Mesure de la rugosité de surface par AFM :

Le principe d’un microscope a force atomique (AFM) consiste a balayer la surface de
I’échantillon avec une pointe diamant dont I’extrémité est de dimension atomique, et toute
déflexion de cette pointe permet de mesurer les forces entre pointe et surface grace a la
déviation d’un faisceau laser qui génere une différence de courant mesurée par une

photodiode et permet ainsi de reconstituer la topographie de la surface de I’échantillon

(figure 9).

PHOTODIODES MIROIE. DICDE LASER

SONDE

ASSERVISSEMENT
DEFLEXION
CONSTANTE

Immage topographigue

Figure 9 : Schéma de principe d’un microscope d force atomique (AFM)!'?.

La caractérisation par AFM donne des renseignements sur la répartition des grains,
leur organisation, leur mode de croissance, ainsi que la rugosit¢ de surface. On utilise
généralement deux quantités statistiques, afin de pouvoir faire des comparaisons entre

différentes images AFM et entre les rugosités de surface correspondantes, a savoir :

o La rugosité moyenne arithmétique définie par :

1 N
Ra:ﬁ; |Zi'Zm|
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o La rugosité quadratique moyenne définie par :
N
_ 1 2
Rims= ﬁ;(zi 'Zm)
Ou z,, est la hauteur moyenne de la surface et N le nombre de points avec une hauteur égale a

Z;.
I11.3.2 Analyse par diffraction de rayon X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une technique de caractérisation non destructive des
couches minces qui permet d’avoir des informations a la fois sur les déformations, la taille et
la forme des cristaux.

Cette technique d’analyse repose sur I’intéraction ¢lastique d’un faisceau
monochromatique de photons X avec la matiere cristallisée ou amorphe et permet la
détermination des distances inter-atomiques des plans de diffraction dans les réseaux
cristallins. La relation entre la longueur d’onde du faisceau incident (A), le paramétre
réticulaire repéré par les indices de Miller (dn) et I’angle de diffraction (0) est définie par la
loi de Bragg :

nA=2 dpsind
ou n est un entier naturel représentant 1’ordre de diffraction.
La taille des grains lg peut €tre estimée a partir de la grande largeur & mi-hauteur (FWHM :
Full Width at Half Maximum) du pic de diffraction en utilisant I’équation de Scherer*" :

094
¢  Bcos®

ou 0 est I’angle de Bragg du pic et B la largeur angulaire du pic a mi-hauteur.
Les mesures de DRX ont ¢été¢ effectuées a I’aide d’un diffractométre Bruker D5000
équipé d’un monochromateur (A=1,5418A) ; les spectres de diffraction sont traités a ’aide

d’un programme DIFFRAC-Plus.

IV Caractérisations électrique, optique, morphologique et structurale des couches

minces d’ITO : 2122

Des études antérieures!'”

ont montré qu’il était possible de réaliser des couches minces
d’ITO par IBS sur des substrats plastiques (en polyéthyléne téréphtalate : PET) avec des
propriétés de transparence et de conduction répondant partiellement aux contraintes imposées

dans les procédés de fabrication des composants optoélectroniques organiques ; en fait, la
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valeur de la résistance carrée des couches d’ITO demeure élevée dans le cas d’un dépot a
basse température (compatible avec les substrats plastiques). L’objectif est de diminuer la
résistance carrée pour optimiser I’injection (OLEDs) et D’extraction des charges (cellules
photovoltaiques). La compréhension de la physico-chimie des surfaces et des interfaces est
alors indispensable pour adapter les traitements ou couches intermédiaires permettant de
diminuer la résistance carrée des couches. Outre le fait qu’en faisant varier la steechiométrie
de I’ITO, on peut modifier par dopage électrique sa conductivité électrique, il a été montré*!
que par accroissement de la cristallinit¢ de I’ITO il est possible de diminuer sa résistivité
¢lectrique : cela est dii a la diminution de la taille des joints de grain qui réduit la diffusion des
¢lectrons, ainsi qu’a 1’augmentation de la solubilit¢ de Sn dans la matrice de In,Os. Pour
obtenir cet état, deux procédures peuvent étre envisagées :
» Un traitement thermique du substrat pour activer le dépot des adatomes, ce qui
conduit a une densification de la couche déposée. Cependant dans le cas ou le
dépot doit étre effectué sur une couche organique, il doit étre réalisé a
température suffisamment basse pour ne pas altérer les propriétés des
plastiques.
» Un dépdt préliminaire sur le substrat d’une couche de ZnO, et dans un
deuxiéme temps, ’'ITO sera déposé sur cette derniére. Plusieurs auteurs®>
.21 ont déja montré que cette configuration d’électrode améliore la
cristallinité de I’ITO sans modification apparente de la transparence dans le
visible.
Ainsi dans ce paragraphe, nous allons exposer les modifications des couches d’ITO
(par traitement thermique, par dépdt d’une sous-couche de ZnO) a partir de caractérisations
¢lectrique, optique, morphologique et structurale, cette derniére nous parait indispensable afin
de bien quantifier des effets comme la taille des grains, ’orientation cristalline...

Finalement, une bonne maitrise de ces dépots d’ITO nous permettra, d’une part,
d’ajuster le niveau de conduction de ces films d’interface a celui de différents matériaux
organiques s’insérant dans les procédés de fabrication des dispositifs optoélectroniques, et
d’autre part, de choisir ’ordre des couches dans la réalisation des composants. Les
expériences visant a valider les traitements souhaités pour améliorer les performances des
anodes transparentes ont été optimisées a partir de substrats de verre pour faciliter la

répétitivité des manipulations.
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IV.1 Effet du flux d’oxygene sans chauffage du substrat :

Lors de cette étude, nous avons fait varier le débit d’oxygéne jusqu’a lem’/min (débit
qui correspond a une pression dans I’enceinte de 1’ordre de 3.10 mbar : pression limite pour
le bon fonctionnement de la source d’ions ECR). Le tableau ci-dessous montre la dépendance
du flux d’oxygene sur la conductivité, la transmission optique et la vitesse de dépot de films

d’ITO obtenus a température ambiante ; I’épaisseur moyenne des films d’ITO est de 100nm.

Flux d’oxygéne Conductivité Transmission (%) Vitesse de dépot
(cm3/min) (Qlem?) 4 550nm (A/min)
0 350 45 9,44
0,2 650 68 6,66
0,6 1100 78 4,25
1 900 83 2,7

Tableau 1 : Valeurs de la conductivité, de la transmission et de la vitesse de dépot pour des

films d’ITO obtenus a température ambiante et pour différents flux d’oxygene.

Aux faibles variations de flux d’oxygéne (de Ocm’/min & 0,6cm’/min), on observe
simultanément une augmentation de la conductivité¢ et de la transmission ; pour des débits
supérieurs a 0,6cm’/min, la transmission optique continue a augmenter alors que la
conductivité diminue légeérement avec le flux croissant. En augmentant la pression partielle
d’oxygene dans I’enceinte, on enrichit le dépdt en oxygene et on compense généreusement la
perte d’oxygene de la cible pendant la pulvérisation. Par contre, pour un flux supérieur a
0,6cm’/min, on observe une oxydation plus importante de la surface de la couche (pendant sa
croissance) qui s’accompagne d’une diminution du nombre de lacunes d’oxygeéne dans le
volume; ce qui implique une baisse de la conductivité car dans I’ITO, les porteurs libres ont
deux origines possibles : les lacunes d’oxygeéne qui se comportent comme des donneurs
d’¢électrons et le dopage par les atomes d’étain'*®’.

Dans le tableau 1, nous observons que la vitesse de dépdt est également un parametre
critique pour obtenir des couches ayant a la fois une transmission et une conductivité élevées.
Comme le montre la figure 10, les meilleurs résultats sont obtenus pour un flux d’oxygene

important lorsque la vitesse de dépot est faible. Ceci peut étre expliqué par un phénomeéne de

« repulvérisation » qui est la conséquence du bombardement de la surface par un flux gazeux :
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quand les adatomes diffusent sur la surface, un grand nombre d’entre eux en sera éjecté si le
flux d’oxygene est important. De plus, on peut s’attendre a une surface moins rugueuse (avec
b

moins de protubérances). Lors d’études antérieures''”!

, hous avons pu vérifier par AFM que
la rugosité de surface était d’autant plus faible que le flux gazeux d’oxygene était important :

pour un flux de 1cm’/min, la rugosité est de 1’ordre de 1nm.
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Figure 10 : Variation de la vitesse de dépot en fonction du flux d’oxygene.

Sur la figure 11, nous avons reporté les images de diffraction par rayon X (DRX) de
films d’ITO soumis a différents flux gazeux. Il apparait que tous les films d’ITO réalisés a
température ambiante n’ont pas de phase cristalline puisque nous n’observons pas de pics de
diffraction, ce qui nous permet de penser que les couches sont amorphes; ceci est en accord
avec le modéle de Mochvan'>”! (évolution de la structure des couches déposées en fonction du
rapport de la température de dépot sur la température de fusion du matériau): dans notre cas,
la diffusion des adatomes est trop faible pour surmonter les effets d’ombrage dus aux

premicres couches déposées.
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Figure 11 : Images DRX de films d’ITO obtenus a température ambiante avec différents flux
d’oxygene.

IV.2 Effet de la température de substrat pendant la croissance du film assisté par un

flux d’oxygéne (1cm’*/min) :

Comme nous I’avons vu dans le paragraphe précédent, la steechiométrie en oxygene
joue un rdle important au niveau des propriétés électrique, optique et morphologique, ainsi
que sur la vitesse de dépot ; par contre, nous n’avons pas noté de modifications du point de
vue de la cristallinité des couches qui reste un des objectifs de cette étude. Ainsi, le premier
traitement envisagé est un dépdt thermiquement activé pendant la croissance du film ; le flux
d’oxygéne sera fixé & lem’/min.

Pour répondre aux contraintes imposées dans les procédés de fabrication des
composants optoélectroniques organiques flexibles, les températures de substrat ne doivent
pas excéder 200°C afin de conserver les propriétés de transparence et de flexibilité a des
substrats plastiques. Nous avons donc chauffé le porte-substrat a 1’aide d’un thermocoax
jusqu’a 200°C et contrdlé sa température a 1’aide d’un thermocouple.

Les résultats sont donnés dans le tableau 2, ou nous avons reporté les variations de la
conductivité, de la transmission optique et de la vitesse de dépot en fonction de la température
du substrat pour des films d’ITO obtenus a flux d’oxygene constant ; I’épaisseur moyenne des
films d’ITO est de 100nm. Ces résultats montrent qu’il est possible d’obtenir a la fois une
transmission (de ’ordre de 90% a 550nm) et une conductivit¢ (de I'ordre de 800 a
900Q'ecm™) élevées pour des températures de substrat supérieures & 100°C et dans le méme
temps, la vitesse de dépot croit de facon importante aux températures les plus élevées ; ceci

est probablement di a une augmentation de la mobilité de surface des adatomes pour former
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des amas de grains avec des liaisons a densité élevée et ainsi favoriser le recristallisation des

couches.
Température du Conductivité Transmission (%) Vitesse de
substrat (°C) (Qlem ) 4500 nm dépot
(A/min)

20 9200 80 2,7
60 610 85 3.4
130 800 920 5,55
200 870 90 7

Tableau 2 : Valeurs de conductivité, transmission et de vitesse de dépot pour des films d’ITO

déposés avec différentes températures de substrat.

Ces premicres ¢tudes mettent en évidence que le flux d’oxygene et la température du
substrat ont une influence trés importante sur la vitesse de dépot : elle est maximale pour des
dépdts obtenus a des températures €élevées et non assistés par un flux d’oxygene.

18 28] j] est clairement établi que les propriétés cristallines sont

Dans la littérature!
gouvernées par le degré d’oxydation de la surface de la couche pendant la croissance. Par
conséquent, si le flux d’oxygene est faible, il est nécessaire d’avoir une température du
substrat importante pour obtenir un degré d’oxydation suffisant. Il a 6t¢ montré®®! dans le cas
de dépots de couches d’ITO par pulvérisation magnétron, que si on abaisse la pression du gaz,
il faut augmenter la température du substrat pour obtenir des couches orientées.

Sur la figure 12, nous avons représenté les images DRX de films d’ITO préparés a
différentes températures de dépot. Pour des températures de dépdt supérieures a 100°C, il
apparait une orientation préférentielle matérialisée par un pic de diffraction a 30,56°
correspondant a la réflexion du plan (222), qui est caractéristique de la structure
polycristalline bixbyite de I’oxyde d’indium (In,O3). Par ailleurs, les pics caractéristiques de
Sn (autour de 43,8° et de 44,8°) et de SnO; (autour de 26,5° et de 34,2°) n’apparaissent pas,

ce qui signifierait que les atomes d’étain se sont bien solubilisés dans la maille cristalline de

Tn,05 1% 301,
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Figure 12 : Images DRX de films d’ITO déposés pour différentes températures de substrat

s N 3 .
avec un flux d’oxygene de 1cm’/min.

Les figures 13 et 14 représentent les caractérisations morphologique et structurale de
films d’ITO obtenus avec et sans apport d’oxygene pour une température de dépot de 200°C.
Ces caractéristiques font apparaitre les effets du bombardement du flux gazeux pendant la
croissance du film. La morphologie de la surface est considérablement modifiée : sous flux
gazeux, elle fait apparaitre principalement une diminution de la dimension des grains (avec
une chute de la rugosité de 36nm a 1nm), une destruction de la microstructure colonaire de la
couche, une densité¢ plus élevée (donc des couches moins poreuses) et une orientation
cristalline améliorée avec le pic (222) beaucoup plus intense. Ces études permettent de
montrer de fortes corrélations entre la vitesse de dépot, le flux d’oxygene et la température de
substrat, qui ont une influence directe sur la structure cristalline des couches déposées. De
plus, nous n’avons pas obtenu I’effet escompté en ce qui concerne une nette augmentation de
la conductivité pour des couches mieux orientées.

Finalement, les parameétres clés pour obtenir des propriétés attractives (faible
résistivité, forte transmission, faible rugosité et une température suffisamment basse pour
réaliser des dispositifs « tout organiques ») sont le débit de flux d’oxygene et la température
du substrat : le meilleur compromis pour I’ensemble des parametres est un débit d’oxygeéne de

lcm®/min et une température autour de 130°C.
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Figure 13 : Images DRX de films d’ITO déposés pour différents flux d’oxygene avec une

température du substrat de 200°C .

b)
Figure 14 : Images AFM 3D de la surface de I’ITO obtenue :
a) Avec un flux d’oxygéne de 1em’/min et une température de substrat de 200°C,

b) Sans flux d’oxygene et pour une température de substrat de 200°C .
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IV.3 Effet de I’épaisseur de films d’ITO thermiquement activés (130°C) et assistés par

un flux d’oxygéne (1cm*/min) :

Dans ce paragraphe, nous allons donc exposer les propriétés les plus générales sur des
couches d’ITO thermiquement activées (a 130°C : température suffisamment haute pour
obtenir les propriétés recherchées et suffisamment basse pour ne pas altérer la plupart des
supports organiques) et assistées par un flux d’oxygéne (1cm’/min).

La figure 15 montre les variations de la résistance carrée R.en fonction de I’épaisseur
du film : R; diminue avec 1’épaisseur croissante du film. L’autre paramétre important est la
transmission qui semble relativement indépendante de 1’épaisseur du film : en moyenne, elle
est de 85% dans le visible (figure 16). Seules des interférences caractérisées par les
ondulations de la transmission sont fonction de 1’épaisseur et peuvent augmenter ou diminuer

localement la transmission.
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Figure 15 : Variation de la résistance carrée R, en fonction de I’épaisseur du film.
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Figure 16 : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde pour différentes

épaisseurs d’ITO sur verre.
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A partir de la connaissance du coefficient d’absorption et suivant le tracé de (cthv)® en
fonction de I’énergie des photons hv (figure 17), nous avons déterminé le gap optique de ces
couches. On note qu’il diminue avec 1’épaisseur de I’'ITO ; il passe de 3,9¢eV pour une
épaisseur de 100nm a 3,79¢V pour 200nm. Ce comportement est couramment observél®! ! :
plus le film croit, plus la densité de dislocations augmente et cet effet se traduit par une
distorsion de la structure cubique d’In,O3 provoquée par I’augmentation du nombre de défauts
insaturés dans le film. En outre, le rétrécissement du gap optique peut étre di a I’incorporation
de plus d’impuretés (oxygene, carbone...) et de défauts dans la couche pour des films
épais”®® **1; ceci a pour conséquence d’augmenter la densité des états dans les queues de la

bande de conduction.
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Figure 17 : Tracé de (ahv)’ en fonction de [’énergie des photons pour différentes épaisseurs

d’ITO sur verre.

Par ailleurs, nous avons tracé 1’évolution de 1’indice de réfraction (n) et du coefficient
d’extinction optique (k) en fonction de la longueur d’onde pour différentes épaisseurs de films
(figure 18). Nous n’observons pas de différence notable sur les mesures de n et de k pour les
différentes épaisseurs d’ITO. Entre 400nm et 800nm, I’indice de réfraction décroit 1égérement
avec la longueur d’onde (il passe de 2,2 a 1,9) alors que le coefficient d’extinction reste
relativement stable et faible (inférieur a 0,05). Aux plus courtes longueurs d’ondes
(inférieures a 400nm), on note une forte augmentation du coefficient k (supérieur a 0,4 a partir
de 300nm) ; cela est dii a I’absorption inter-bande!*. Ces résultats sont en parfait accord avec

d’autres travaux réalisés sur I’ITO obtenus par d’autres techniques de dépot™®> 1.
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Figure 18 : a) Indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde pour différentes
épaisseurs d’ITO sur verre
b) coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde pour différentes

épaisseurs d’ITO sur verre.

Dans le tableau ci-aprés, nous avons présenté les principales caractéristiques de films

d’ITO pour les différentes épaisseurs.

Epaisseur Conductivité Résistance Transmission Gap Indice de
d’ITO (nm) électrique carrée moyenne (%) optique | réfraction a
(Qlcm™) Q/0) dans le visible (eV) 550nm
100 833 120 85 3,9 2,1
150 952 70 - 3,82 2,1
200 1000 50 - 3,79 2,1

Tableau 3 : Valeurs de la conductivité, de la résistance carrée, de la transmission et du gap

optique pour différentes épaisseurs de films d’ITO sur verre.

De nombreuses applications”>”** nécessitent des couches d’ITO sur substrat souple,

en particulier les composants optoélectroniques organiques”>”****!! qui constituent un axe de
recherche important dans notre laboratoire. Ici, nous proposons de résumer les caractéristiques
¢lectrique et optique de films d’ITO obtenus par IBS sur des substrats de polyéthyléne
téréphtalate (PET) d’une épaisseur de S0um. Pour ce faire, nous avons réalisé les dépots
d’ITO sur PET en utilisant les conditions de travail qui ont été précédemment définies sur
substrat de verre. Nous n’avons pas pu maintenir une température de substrat de 130°C, il
s’est avéré rapidement que le PET s’altérait deés que la température de dépdt était supérieure a
80°C, en perdant principalement ses propriétés mécaniques de flexibilité. En dessous de cette

température limite, nous n’avons pas noté de modifications remarquables sur les propriétés
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¢lectrique, optique, morphologique et structurale. C’est la raison pour laquelle les
caractéristiques des films d’ITO sur PET ont été obtenues a température ambiante avec un

flux gazeux d’oxygéne de 1cm’/min et sont données dans le tableau 4.

Epaisseur Conductivité Résistance Transmission Gap Indice de
d’ITO (nm) électrique carrée moyenne (%) optique | réfraction
(Qlem™) (Q/0) dans le visible (eV) a 550nm

100 666 150 75 3,65 2

150 740 920 70 3,63 2

200 769 65 65 3,61 2

Tableau 4 : Valeurs de la conductivité, de la résistance carrée, de la transmission et du gap
optique pour différentes épaisseurs de films d’ITO déposés sur PET ( a température ambiante

3 .
et avec un flux gazeux de Icm’/min).

Avec des films d’une méme épaisseur déposés sur substrat de verre, la résistance
carrée est plus €levée et la transmission est plus faible. Ces différences sont dues en grande
partie a la température de dép6t qui joue un role fondamental sur les propriétés cristallines des
couches. En ce qui concerne les faibles valeurs de transmission des couches, elles sont li¢es a
la mauvaise transparence du PET utilisé pour cette étude.

Par ailleurs, il apparait une valeur du gap optique plus faible dans le cas d’un support

: C e s . 35
plastique ; ceci a déja été observé par d’autres auteurs>).

IV.4 Effet d’une sous-couche de ZnO :

Nous avons précédemment vu que le traitement thermique du substrat pour activer les
dépots des adatomes améliorait de fagon générale les propriétés des couches déposées ;
cependant, dans le cas ou le dépdt doit étre effectué¢ sur une couche ou un substrat
thermosensible, le chauffage est proscrit. Comme nous 1’avons déja souligné, il existe
plusieurs stratégies pour améliorer les propriétés des couches d’ITO. Ici, nous proposons de
modifier la couche d’ITO par un dépot préliminaire sur le substrat d’une sous-couche de ZnO.

Il a été montré®>2*

I que le fait de déposer une couche d’ITO sur une sous-couche de ZnO a
axe C orienté (le plan C des cristallites de ZnO correspond au plan de densité d’empilement
maximum), améliore, d’une part, la cristallinit¢ de ’ITO avec une orientation préférentielle,

et d’autre part, la conductivité électrique. Pour cette étude, nous avons fixé 1’épaisseur de
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’ITO a 150nm, préparé a température ambiante avec un flux d’oxygéne de lcm’/min

(condition optimale de dépdt a basse température).
IV.4.1 Caractérisations électrique, optique et structurale de couches de ZnO :

Les couches de ZnO ont été obtenues par pulvérisation ionique d’une cible de ZnO
suivant les mémes conditions de dépdt que les couches d’ITO. L’objectif de cette étude dans
un premier temps est de mettre en évidence les paramétres clés des propriétés électrique,
optique et cristalline de couches minces de ZnO. Une étude préliminaire a montré que 1’effet
de I’oxygene pendant la croissance des couches de ZnO présentait une influence négative sur
les propriétés électriques : les couches produites ont une forte transmission mais une
résistivité élevée car elles sont trés oxydées, c’est la raison pour laquelle I’oxyde de zinc a
1’état non-dopé est plus utilisé pour ses propriétés piézoélectriques qu’électriques.

Comme nous I’avons observé dans le cas de I’'ITO, la résistance carrée dépend
fortement de 1’épaisseur de la couche ; ainsi nous avons évalué I’effet de 1’épaisseur de films
de ZnO sur les propriétés électrique, optique et structurale. Dans le tableau 5, nous avons
reporté les valeurs de la conductivité, de la transmission et du gap optique pour différentes
épaisseurs de couches de ZnO ; il apparait une dépendance inhabituelle de la conductivité
avec I’épaisseur de la couche obtenue a température ambiante : une épaisseur de ’ordre de
120nm de ZnO semble étre la valeur optimale pour obtenir une conductivité maximale de

[42, 43]

I’ordre de 50 'ecm™ ; un tel comportement a déja été observé par d’autres auteurs , mais

il est resté inexpliqué.

Epaisseur du | Température du| Conductivité Transmission (%) Gap
ZnO (nm) substrat (°C) électrique a 550nm optique

(Qem™) (eV)

20 20 0,3 90 3,16

40 20 5 89 3,22

80 20 0,15 88 3,24

120 20 50 78 3,30

160 20 0,5 90 3,31

200 20 2,1 88 3,32

240 20 0,6 87 3,37

Tableau 5 : Valeurs de la conductivité, de la transmission et du gap optique pour différentes

épaisseurs de films de ZnO déposés sur verre.
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Sur la figure 19, nous avons reporté les variations de la résistance carrée R, en
fonction de I’épaisseur de la couche de ZnO ; il apparait des valeurs de R, trés importantes (en
moyenne de ’ordre de 10°Q)/]) excepté pour une épaisseur de 120 nm (2 ordres de grandeur
de différence). Cependant, cette valeur demeure élevée pour envisager le ZnO en tant

qu’électrode dans les dispositifs optoélectroniques.
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Figure 19 : Variation de la résistance carrée R, en fonction de [’épaisseur du film.

En ce qui concerne la transmission des films de ZnO, elle est en moyenne supérieure a
80% dans le visible et sensiblement indépendante de 1’épaisseur (figure 20). Par ailleurs, a
partir de la transmission, nous avons calculé 1’absorption pour en déduire le gap optique (Ey).
Contrairement a ce que nous avons précédemment observé dans le cas de I'ITO, E, augmente
avec |’épaisseur du ZnO (figure 21) : il passe de 3,16eV pour 20nm a 3,37eV pour un film de
240nm d’épaisseur. Des résultats similaires ont été obtenus pour des films de ZnO déposés
par la technique sol-gel'*** **1. Dans les semiconducteurs dégénérés a large gap, le gap peut
augmenter ou diminuer avec la variation de la concentration de porteurs®®. Ainsi, le décalage

de la bande de gap vers les hautes énergies est li¢ a I’augmentation de la concentration des
46, 47]

porteurs selon un effet de Burstein-Moss (B.M.)!

A e
g 2m*e

ou m* est la masse effective de 1’électron et N la concentration des porteurs.
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Figure 20 : Spectres de transmission optique en fonction de la longueur d’onde pour

différentes épaisseurs de ZnO sur verre.
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Figure 21 : Tracé de (ahv)’ en fonction de [’énergie des photons pour différentes épaisseurs

de ZnO sur verre.

Par ailleurs, I’analyse DRX de films de ZnO (présentée dans le tableau 4) a montré des
structures amorphes pour des dépoOts a température ambiante, sauf peut-étre pour une
épaisseur de ZnO de 120nm pour laquelle apparait une amorce de pic a 26=34,7° (002)
présentant malgré tout une mauvaise orientation de I’axe C (figure 22). Les résultats sont

améliorés des que la température de substrat dépasse 100°C avec un seul pic de diffraction
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correspondant a la réflexion du plan (002). De plus, nous avons observé que la conductivité
des films de ZnO diminuait brutalement avec la température du substrat (on est passé de 500"
'em™ 24.10°Q em™ pour une température de dépot de 200°C) : la résistivité a été augmentée
d’un facteur 10*. Ce type de comportement est généralement obtenu dans le cas des couches

épitaxiales monocristallines de ZnO pour des températures de substrat de 200°C a 400°C.

(002)

—2Zn0 120 nm a 200 °C

o P e "

Intensité (u.a.)

—2Zn0 120 nm a130°C

L " o

—2Zn0 120nm a 20 °C

10 20 30 3470 40 50 60 70
2 O(deg.)
Figure 22 : Images DRX de films de ZnO de 120nm déposés sur verre pour différentes

températures de substrat.
IV.4.2 Propriétés électrique, optique et cristalline de bicouches ITO/ZnO :

Pour cette étude, nous avons déposé¢ des films d’ITO d’une épaisseur de 150nm
(obtenus a température ambiante) sur différentes épaisseurs de substrat de ZnO obtenu a
température ambiante ; les caractérisations ¢€lectriques de ces différents dépdts sont reportées
dans le tableau 6. Comme nous 1’avons déja signalé, la résistance carrée est un parametre
important en ce qui concerne les performances des composants optoélectroniques. Ainsi, une
¢lectrode composée d’une sous-couche de ZnO de 120nm (obtenue a température ambiante)
est I’épaisseur optimale pour obtenir une valeur minimale de la résistance carrée (de 1’ordre
de 60Q)/[). Par contre, le fait de déposer une couche d’ITO sur un substrat de ZnO préparé a
une température supérieure a 100°C a pour conséquence de faire chuter la conductivité (ou
d’augmenter la résistance carrée). Ce résultat nous interpelle mais nous ne focaliserons pas

notre étude sur ce point qui ne correspond pas aux objectifs que nous nous sommes fixés.
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Epaisseur de la bicouche Résistance | Transmission (%) a
ITO (150nm)/ZnO(nm) carrée (QQ/0) 550 nm
150/0 89 86
150/20 86 75
150/40 84 76
150/80 91 77
150/120 62 76
150/160 91 87
150/200 91 78

Tableau 6 : Valeurs de la résistance carrée et de la transmission optique pour différentes

épaisseurs de films de ZnO ('variant de 0 a 240nm) obtenus a température ambiante.

Comme nous I’avons précédemment observé, I'ITO cristallise dans la structure
bixbyite de 1’oxyde d’indium (In,Os3) avec un pic de diffraction a 26=30,56° (pour des
températures supérieures a 100°C). Sur la figure 23, nous montrons qu’un ITO obtenu a
température ambiante (structure amorphe représentée figure 23a) par dépot sur une couche de
ZnO orienté suivant le plan (002) change en un ITO polycristallin orienté¢ suivant le plan
(222) a condition que la température de dépdt du ZnO soit supérieure a 100°C (figure 23c et
figure 23d). Finalement, on constate une discordance entre les caractéristiques électriques et
I’analyse structurale : la conductivité électrique de I’ITO s’avére élevée dans le cas ou la
couche d’ITO est mal orientée (figure 23b). Ce résultat peut paraitre surprenant mais il est en

accord avec I’objectif de I’étude (préparation d’OTCs a basses températures).
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Figure 23 : Images DRX de films d’ITO (150nm) obtenus a 20°C et déposés sur:
a) un substrat de verre, b) un film de ZnO (120nm) obtenu a 20°C, c) un film de ZnO
(120nm) obtenu a 130°C et d) un film de ZnO (120nm) obtenu a 200°C.

Pour terminer, la transmission des bicouches réalisées (ITO(150nm)/ZnO(Xnm) est en
moyenne supérieure a 80 % dans le domaine visible et est relativement indépendante de
I’épaisseur (figure 24) ; on observe des interférences (caractérisées par les ondulations de la

transmission), qui sont fonction de 1’épaisseur de la couche de ZnO.
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Figure 24 : Transmission de ITO/ZnO en fonction de la longueur d’onde pour différentes

epaisseurs de ZnQO.
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Finalement, la stratégie visant a un dépdt d’ITO (réalisé a température ambiante) sur
un substrat de ZnO (également réalis€ a température ambiante) a permis, d’une part,
d’optimiser les propriétés optiques et électriques d’électrodes bicouches et, d’autre part,
d’envisager leur réalisation sur substrat plastique. Pour valider la qualité des électrodes
ITO/ZnO et évaluer les modifications principalement électrique et structurale de la couche

d’ITO, nous avons ¢laboré¢ un composant OLED.
V Performances des OLEDs avec une anode I'TO/ZnO :

Dans ce paragraphe, nous débuterons par une présentation du mode opératoire de
réalisation et de caractérisation des OLEDs. Puis nous terminons par une présentation des
caractéristiques de densité de courant et de luminance en fonction de la tension de polarisation

pour différentes configurations d’électrodes.

V.1 Principe de I’électroluminescence :

Le phénomene d’électroluminescence dans les diodes électroluminescentes organiques
(OLEDs) est maintenant bien connu'®!. Il se décompose en plusieurs étapes successives qui
sont représentées sur la figure 25 : I’injection des porteurs (électrons par la cathode et trous
par I’anode), leur transport a travers la ou les couches organiques sous forme d’entités
chargées appelées polarons (I’apport de charge se traduit par la formation de polarons positif
p+ ou négatif p-), la recombinaison des porteurs de charges opposées en un état excité neutre
appelé exciton, et en dernier lieu la désexcitation de I’exciton. L’exciton formé a 25% de
chance d’étre dans un état de symétrie singulet (S) et 75% d’étre dans un état de symétrie
triplet (T)*®). L’exciton & 1’état triplet a une valeur de spin égale & 1 et ne peut disparaitre de
facon radiative au cours d’une transition permise par la théorie des régles de transition. Seuls
les états singulets peuvent se désexciter de fagon radiative et donner lieu a I’émission de

lumieére.
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Figure 25 : Décomposition simplifiée du phénomene d’électroluminescence.

V.2 Procédés de réalisation et de caractérisation des diodes électroluminescentes :

V.2.1 Nettoyage de ’anode :

Il s’agit d’une étape importante dans la réalisation des diodes électroluminescentes. En
effet, ’anode joue un role primordial dans le vieillissement des dispositifs et il est crucial
d’avoir des états de surface aussi propres que possible.

Le procédé de nettoyage pour I’'ITO (ou pour le ZnO) comprend plusieurs étapes ou
les échantillons passent successivement dans les bains suivants :

» Eau désionisée sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes,
Acétone sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes
Ethanol sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes
Eau désionisée sous ultrasons a 60°C pendant 5 minutes

Ringage a I’eau désionisée,

Y V. V V V

Etuvage a 60°C pendant 1h.

V.2.2 Techniques de dépot des couches organiques et dispositifs expérimentaux :

Nous avons utilisé deux méthodes de dépot :
» Le dépdt a la tournette pour les polymeéres
» Le dépdt par évaporation sous vide pour les petites molécules et la cathode

métallique.
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a. Dépot a la tournette ou « spin-coating »:

Le «spin-coating » est une méthode de dépot par centrifugation. Le matériau
organique en solution est déposé sur un substrat a I’aide d’une pipette, le substrat étant fixé
sur un plateau par un dispositif d’aspiration. La mise en rotation permet au matériau de se
répartir uniformément sur toute la surface du substrat grace a la force centrifuge (figure 26).
La vitesse de rotation et I’accélération de la tournette sont les deux principaux parameétres
permettant de faire varier I’épaisseur du film organique. Cette méthode est essentiellement

utilisée pour le dépot de polymeres.

Pipette — — — > Rotation de la platine permettant
I’homogénéisation de I’épaisseur
Produit & déposer . _ JOTLL LI
M| MCTT T LA
Substrat_ _ _ §g&———  —
ol | —> | |

1
1
Platine tournante _'/ :
1
|

. .
| 1
T T
| 1
| 1
| 1
1 1

Vide Vide

Etuvage sous vide
= |

Figure 26 : Procédé de dépot a la tournette.

Avantages :

» Faible colt du matériel utilisé

» Possibilité de dépot de grande surface
Inconvénients :

» Le matériau doit étre soluble

» Structures multicouches difficiles a réaliser (probléme de solvant)

» Effets de bord (épaisseur plus importante sur les bords du substrat)

» Stockage (dégradation et altération).

b. Dépot en phase vapeur :

Le matériau est chauffé sous vide (<10°mbar) dans une nacelle métallique soumise a

un fort ampérage (figure 27). Apreés évaporation ou sublimation, il va ensuite se condenser en
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particulier sur le substrat en formant un film homogéne dont 1’épaisseur est controlée avec
une balance a quartz.

échantillon

——croissance du dépdt

|__—micro balance a quartz

le——— enceinte a vide

produit & évaporer

[ creuset d’évaporation

Pompe turbo moléculaire

Figure 27 : Procédé de dépot par évaporation.

Avantages :

» Utilisation multicreuset pour des structures multicouches

» Balance a quartz : controle de I’épaisseur du film en croissance

» Bonne qualité des interfaces : pas de pollution atmosphérique.
Inconvénients :

» Technique lourde et bati colteux

» Effet du rayonnement (creuset) : dégradation chimique, recristallisation

» Faible rendement du procédé

» Surface de dépo6t plus réduite que pour les polymeres

c. Support d’échantillons pour le dépot en phase vapeur :

Le support (Figure 28) est constitué d’un disque d’aluminium dans lequel sont
découpés quatre trous carrés avec épaulement, de la taille d’un échantillon (12x12mm?).
L’échantillon est maintenu entre 1’épaulement et une lamelle en laiton amovible de maniére a
ne pas sortir de son emplacement durant les manipulations. Le transfert des échantillons du
sas vers I’enceinte, ou inversement, est assuré par la tige de transfert qui vient se visser sur le

trou fileté du support.

74



Chapitre II : Réalisation d’oxydes conducteurs et transparents (ITO et ZnO) par IBS pour composants

optoélectroniques organiques
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échantillon

Figure 28 : Schéma du support d’échantillons.

d. Masque de dépot de la cathode :

Le dépdt de la cathode en aluminium pour les composants OLEDs, s’effectue par
évaporation sous vide (10°mbar) a travers un masque (figure 29) qui détermine la surface
d’émission des diodes. Sur un méme échantillon nous réalisons 6 diodes : quatre diodes de

surface 7,lmm? et deux de surface 1,77mm?’.

Figure 29 : Masques pour le dépot de la cathode.

Ci-apres nous présentons un exemple des diodes testées avec un systeéme d’alimentation :
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o o—1@ ® e
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limite de gravure d’ITO anode
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—0/.—"5
|
I

V.2.3 Cellule de mesure :

La cellule de mesure (figure 30) a été réalisée spécialement pour des substrats dont la
surface est égale a 12x12mm?. Une tension continue est appliquée a la structure étudiée par
I’intermédiaire d’une connexion électrique étanche reliée a des pointes métalliques par des fils
de cuivre. La structure électroluminescente est plaquée sur les pointes qui font office de
contacts. La cellule est placée dans son étui étanche sous une atmosphere d’azote afin de
limiter les risques d’oxydation de la cathode. La quantité¢ de lumiére émise par les diodes est

recueillie (par une photodiode), a travers un hublot en verre transparent.

Connexion ¢lectrique
étanche

Fils reliant la
connexion
¢lectrique aux
électrodes

Hublot en ©

verre

Emplacement de la
structure a étudier

| T Electrodes

négatives

Electrode
positive

M v\Oriﬁce relié a une
pompe primaire
Figure 30 : La cellule de mesure et son étui étanche.
Pour mesurer ’intensité du courant et la luminance en fonction de la tension, un banc de
9

mesure a été entierement automatisé et mis en place au laboratoire (figure 31).

Ce banc de caractérisations est composé des éléments suivants :
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o Une source de tension Thurlby Thandar Instruments (TTI) de type PL330P pour
alimenter la diode sous une tension U.

0 Un électrometre Keithley 617, remplacé par la suite par un multimétre Keithley 2700,
pour mesurer 1’intensité I du courant dans la diode.

Un montage amplificateur pour amplifier I’intensité I, a la sortie de la photodiode.

O

Un multimetre Keithley 175 pour mesurer la tension V, a la sortie de I’amplificateur.

O

Un ordinateur pour contrdler la source de tension U et relever la tension Vp, et

O

Pintensité I a la sortie du multimétre et de 1’électromeétre.

[ 1]
- ©000

T 0000

PC ff_(___:]

&

v
o . I
—é Amplificateur P

175 o Photodiode

|
|
|
|
|
|
|
I

Figure 31 : Banc de caractérisations optoélectroniques.

V.3 Caractéristiques I(V) et L(V) d’OLEDs obtenues avec une anode ITO
(150nm)/ZnO(Xnm) :

Pour évaluer les modifications ¢lectriques de la couche d’ITO par un dépot
préliminaire d’une sous-couche de ZnO, nous avons élaboré un composant OLED classique
(figure 32) avec deux couches organiques, I’une optimisée pour I’émission dans le vert
(A=550nm) et le transport des électrons ( Alg3 : tri(§ — hydroxyquinoline) aluminium) et
I’autre optimisée avec 1’anode pour le transport des trous (TPD : N, N’ - diphényl — N,N’ —
(3-méthylphényl) — 1, 1° — biphényl — 4,4 — diamine) et de configuration
verre/ZnO(Xnm)/ITO(150nm)/TPD(40nm)/Alq3(60nm)/Al. Ce type de composant est

maintenant développé depuis plus d’une dizaine d’années dans le laboratoire.
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[ =
Al

—— A|q 3(60n m) ................. >
...................... TP D(40n m)

ITO(150nm)
ZnO(Xnm)

Substrat verre

Figure 32 : OLED a base de TPD et d’Alg3.

Les diodes ainsi réalisées présentent la structure de bandes indiquée ci-apres
(figure 33) :

EO
2.29 eV
3.1eV

o | ‘]
N | @ 43eV
T lasev |
5 |
S 5.37eV |y

- 5.66 eV

o?).b_e
ITO | TPD Alq3 Al

Figure 33 : Schéma de bandes de la structure ITO/TPD/Alq3/Al.

Dans cette structure, nous avons volontairement choisi une cathode en aluminium,
dont le travail de sortie est de 4,3eV, et par conséquent trés éloigné du niveau LUMO de
1’Alg3 (avec une barriére de potentiel de 1,2eV). Par contre, les trous ne rencontrent que peu
de résistance a leur circulation avec une faible barriere de potentiel ; ce qui va permettre de
favoriser I’injection des trous tout en limitant celle des électrons et évaluer de fagon univoque
I’influence de 1’épaisseur de la couche de ZnO sur les performances des diodes réalisées.

Nous reportons dans le tableau ci-aprés les valeurs de résistance carrée et de

transmission optique pour les anodes qui ont été évaluées dans les composants OLEDs.
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Epaisseur de la bicouche Résistance | Transmission (%) a
ITO (150nm)/ZnO(nm) carrée (/1) 550 nm

150/0 89 86

150/40 84 76

150/80 91 77
150/120 62 76
150/160 91 87
150/200 91 78

Sur la figure 34a, nous avons représenté la densité de courant en fonction de la tension

pour différentes épaisseurs de I’anode ITO(150nm)/ZnO(Xnm) (avec X variant de 0 a 200nm).

9.0E+06
- ITO(150nm)
8.0E+06 -
ZnO(40nm)/ITO(150nm)
7.0E+06 1 = ZnO(80nm)/ITO(150nm)
6.0E+06 ZnO(120nm)/ITO(150nm)

5.0E+06 1 * ZnO(160nml)/ITO(150nm)

- Zn0O(200nm)/ITO(150nm)

4.0E+06 -

3.0E+06 -

Densité de courant (mA/m?)

2.0E+06 -

0 5 10 15 20 25 30
Tension (V)

Figure 34a : Densité de courant en fonction de la tension pour la structure

TPD(40nm)/Alq3(60nm)/Al avec difféerentes anodes (ITO(150 nm)/ ZnO(X nm)).

L’ensemble de ces caractéristiques J(V) paramétrées en épaisseur de ZnO font
apparaitre deux différences majeures, au niveau des pentes a hautes tensions et des valeurs de
tension de seuil. On note, d’une part, que pour une épaisseur de ZnO supérieure ou égale a
120nm, la pente est d’autant plus faible et la tension de seuil d’autant plus élevée que
I’épaisseur de ZnO est importante et d’autre part, que pour une épaisseur de ZnO inférieure a
120nm, les pentes et les tensions de seuil sont sensiblement identiques. Par conséquent, une
épaisseur de ZnO de 120nm est le bon compromis pour obtenir a la fois une pente élevée et
une plus faible tension de seuil. Ces différences de caractéristiques sont directement liées aux

propriétés intrinseques du ZnO et confirment les résultats précédemment obtenus sur les
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propriétés ¢€lectriques des couches de ZnO déposées (la résistance carrée est optimale pour
une épaisseur d’environ 120nm). En effet, plus la résistance carrée est importante, plus le
champ électrique sera élevé pour injecter un méme nombre de porteurs dans la diode.
Maintenant, si I’on observe les caractéristiques de luminance en fonction de la tension
(figure 34b), on remarque que les luminances crétes sont d’autant plus élevées que 1’épaisseur
de ZnO est faible (sans ZnO, la luminance est de 6500cd/m? et pour une épaisseur de ZnO de
200nm, la luminance est de ’ordre de 1000cd/m?). Par contre, pour une méme tension
appliquée (autour de 17V), on obtient plus de recombinaisons radiatives dans le cas d’une
épaisseur de ZnO de 120nm : a 17V, la luminance est de 1’ordre de 3100cd/m® pour une
épaisseur de ZnO de 120nm alors qu’elle est 10 fois plus petite dans le cas des autres
épaisseurs de ZnO. Aux vues des caractéristiques I(V) et L,(V), on peut penser que 1’on se
rapproche des conditions optimales pour I’émission radiative avec une épaisseur de ZnO de

120nm.

7000

—-ITO(150nm)

6000 - ZnO(40nm)/ITO(150nm)

& 7ZnO(80nm)/ITO(150nm)
ZnO(120nm)/ITO(150nm)

A& 7ZnO(160nm)/ITO(150nm)

4000 - -0-ZnO(200nm)/ITO(150nm)

[}

o

o

o
I

Luminance (cd/m?)

0 5 10 15 20 25 30
Tension (V)
Figure 34b : Luminance en fonction de la tension pour la structure

TPD(40nm)/Alq3(60nm)/Al avec difféerentes anodes (ITO(150 nm)/ ZnO(X nm)).
VI Conclusion et perspectives :

L’amélioration des performances de dispositifs optoélectroniques de type
anode(OTC)/couches organiques/cathode métallique passe, d’une part, par une bonne maitrise
des dépdts de films minces d’oxydes transparents et conducteurs et, d’autre part, par une
bonne qualité d’interface; ainsi 1’objectif de cette étude consistait a élaborer des films d’OTC
polycristallins répondant aux exigences des procédés de fabrication des composants

optoélectroniques organiques (dépdt par exemple effectué sur un matériau organique dans des
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conditions douces de basses températures). Comme premiers résultats, I’'ITO et le ZnO
déposés par IBS a température ambiante sont amorphes; néanmoins, de I’ITO polycristallin a
été obtenu suite a un traitement thermique du substrat ou par dépdt préliminaire d’une sous-
couche de ZnO ayant subit également un traitement thermique, dans ce dernier cas I'ITO
déposé sur le ZnO est obtenu a température ambiante. Pour ces deux procédures envisagées
avec comme finalit¢é une couche polycristalline, les résultats dépendent fortement de la
température de dépdt (qui doit étre supérieure a 100°C) et n’ont pas eu les effets attendus sur
I’augmentation de la conductivité (ou sur la diminution de la résistance carrée). Par ailleurs, le
fait de déposer une couche d’ITO (a température ambiante) sur un film de ZnO d’une
épaisseur de 120 nm (réalisé a température ambiante) a permis d’obtenir une valeur minimale
de la résistance carrée et nous avons pu vérifier qu’une électrode composée d’une telle
bicouche ITO(150nm)/ZnO(120nm) inséré dans un composant OLED améliorait nettement
les performances de ce dernier : la luminance est plus élevée et la tension de seuil est plus
faible, comparées a celles d’autres dispositifs ou 1’épaisseur de ZnO a vari¢ de 0 a 240nm.
Ces résultats sont plutdt encourageants pour la poursuite d’études puisque nous avons réussi a
produire des électrodes a température ambiante et présentant des propriétés attractives pour
I’optoélectronique plastique. Finalement, la bonne maitrise des dépots de ZnO nous permettra,
d’une part, d’ajuster le niveau de conduction de ces films d’interface a celui de différents
matériaux s’insérant dans les procédés de fabrication des dispositifs optoélectroniques, et
d’autre part, de choisir I’ordre des couches dans la réalisation des composants (dépot par

exemple d’une couche de ZnO sur une couche organique).

Ainsi, on peut envisager d’autres réles pour le ZnO semiconducteur comme par
exemple celui de matériau de transport des espeéces €lectroniques générées dans une cellule
photovoltaique hybride; dans cette derniére, un matériau organique serait utilisé
essentiellement pour absorber le rayonnement solaire, le transport des charges vers les
¢lectrodes étant alors assuré par la composante inorganique en ZnO. Pour réaliser des hétéro-
jonctions hybride en volume de qualité, nous proposons un nouveau concept: la co-déposition
d’un matériau organique par €vaporation sous vide et d’un oxyde métallique par IBS comme
représentée sur la figure ci-apres. Le développement de ce procédé de dépdt physique repose
sur le savoir faire du laboratoire en ce qui concerne, d’une part, les réseaux interpénétrés
obtenus par co-évaporation de petites moléculest®! et, d’autre part, la qualité des couches

d’oxyde métallique obtenues par IBS.
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Par ailleurs, ces derniéres années, les composants organiques ont montré de fortes

potentialités mais avec des limitations intrinséques dues aux matériaux organiques. Un des
challenges technologiques qui doit étre assuré pour les prochaines années est la durée de vie
des dispositifs optoélectroniques, car les matériaux organiques semiconducteurs sont sensibles
a 'oxygene et a I’humidité. Pour répondre a ces limitations, on peut insérer par exemple des
couches barriéres d’oxyde métallique (TiO,, ZnO...) entre une électrode métallique (Au, Al
par exemple) et une couche organique, cette stratégie a ¢té initialement proposée par Lee et
al®® en insérant une couche de Ti0O, dense avant le dépot de la cathode d’aluminium dans un
dispositif photovoltaique. Toutefois des couches hybrides basées sur 1’association de la
maticre organique et inorganique peuvent servir de couches barriéres pour I’encapsulation des
composants.

Ces ¢études sur la réalisation de cellules hybrides et de couches barrieres par un
nouveau procéd¢ d’élaboration physique sont en cours de projet au laboratoire mais ne font

pas ’objet de cette thése.
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Chapitre III : Elaboration et caractérisation de composants phototransistors a base de pentacéne.

I Introduction :

Comme nous I’avons déja décrit dans le chapitre I, les processus photo-¢électriques
correspondent aux processus engendrés par 1’absorption ou 1’émission d’un rayonnement par
la matiere. Différents effets peuvent étre engendrés dans les semiconducteurs organiques,
comme la photoconduction (conduction sous rayonnement) ou I|’effet photovoltaique
(génération d’une tension sous éclairement), qui sont directement reliés aux mécanismes de
transport. De nombreux composants optoélectroniques mettent en cause une excitation
¢lectronique avec absorption d’un rayonnement électromagnétique qui va se manifester par la
création de porteurs libres, et/ou une désexcitation, ¢’est-a-dire une recombinaison électron-
trou. En particulier, les détecteurs photoélectriques (ou photodétecteurs) sont des détecteurs
de rayonnement qui absorbent un signal optique et le transforme en un signal électrique.

Ici nous nous proposons de réaliser des cellules photoconductrices et de facon plus
¢laborée des phototransistors a base de pentacéne. Dans ces dispositifs, le phénomene a
prendre en compte est la photoconduction. Ce processus de conduction induite par
rayonnement ne peut avoir lieu que si plusieurs conditions sont réunies, d’une part, 1’énergie
des photons doit étre supérieure a I’énergie du gap du matériau, et d’autre part, le coefficient
d’absorption du matériau doit étre adapté (suffisamment petit mais pas trop) pour que la
lumiere puisse contribuer de fagon efficace a la génération de porteurs de charges dans tout le
volume du semiconducteur ou dans le canal du phototransistor.

L’objectif de ce chapitre est de présenter les propriétés photoélectriques statiques et
dynamiques de cellules photoconductrices (en géométrie «bottom contact» et «top contact»)
et de phototransistors a base de pentacéne. Dans un premier temps, nous allons optimiser
I’effet du photocourant produit dans la couche active en fonction de la longueur d’onde
(365nm et 632nm), de la direction d’illumination (c6té substrat ou coté opposé), de la tension
appliquée aux électrodes (drain et source). Dans un deuxi¢me temps, nous allons observer,
d’une part, I’effet de différents paramétres caractéristiques d’un transistor sous éclairement et,
d’autre part, I’influence de la puissance lumineuse sur les propriétés électriques du transistor
organique qui peut engendrer deux modes de fonctionnement selon 1’état de polarisation du
transistor : un effet photoconducteur dans le régime de déplétion et un effet photovoltaique

dans le régime d’accumulation.
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IT Matériaux utilisés et description de I’appareillage pour la caractérisation de
cellules photoconductrices et de phototransistors :

II.1 Matériaux organiques utilisés :

Au cours de ces derniéres années, de nombreux travaux ont été effectués concernant la
réalisation de transistors organiques; parmi les matériaux les plus cités et présentant
d’excellentes propriétés de transport (avec des mobilités pouvant étre supérieures a
lem2.V's™) on trouve les oligothiophénes, les phtalocyanines et les polyacénes. Pour notre
¢tude, nous nous sommes intéressés au pentacéne (Pn) ; il s'agit d’une molécule conjuguée
dont le mode d'assemblage dans 1'état solide conduit a des matériaux trés ordonnés pouvant
aller jusqu'au monocristal''!; cette molécule a été présentée dans le chapitre 1.

En ce qui concerne les polymeres les plus utilisés comme diélectriques de grille, on a
le polyvinylphénol (PVP)!*! le polyméthylméthacrylate (PMMA)!’! le benzocyclobuténe
(BCB)! et le polyvinylalcool (PVA)P*). Notre choix s’est porté sur le PMMA (réf. 950 de
chez MicroChem avec une concentration de 7% en chlorobenzene) ; ce polymeére a été déposé
par la technique de sping-coating décrite dans le deuxiéme chapitre. Le PMMA a une
résistivité élevée (>2 10"°Q.cm), une faible constante diélectrique (¢ = 2,6 4 IMHz, £ = 3.9 &
60 Hz) et une rugosité de I'ordre de 0,4nm. En outre, sa bonne stabilit¢ mécanique, sa
température de polymérisation a température ambiante (ou un recuit aprés dépot inférieur a
160°C), sa transparence dans le visible font que ce polymére peut étre utilis€ dans des

dispositifs flexibles transparents. La fonction chimique du PMMA est représentée sur le

CH
A
1

CH,

schéma ci-apres :

Pour toutes les études portant sur la réalisation de transistors, nous avons fixé
I’épaisseur du PMMA autour de 1um apres étalonnage de cette dernicre en fonction de la

vitesse de dépot (figure 1).
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Figure 1 : Variation de |’épaisseur en fonction de la vitesse de la tournette pour un PMMA

de concentration 7% en chlorobenzene.

I1.2  Description du banc expérimental de caractérisations :

Le banc de mesure (figure 2a) pour les caractérisations électriques est composé des
¢léments suivants :
» un Keithley 4200 SMU piloté par un ordinateur pour contrdler et enregistrer les
différentes caractéristiques optoélectroniques (en statique et en dynamique).
» une cellule de mesure dans laquelle on place 1’échantillon ; elle est reliée au Keithley

par des cables coaxiaux et des pointes de test.

SMU1
Keitley4ZOOSMU EEEEEEEEEEEEEEEEEN
SMU2 :
S EEEEEEEEENEEEEE :
....S;.ljp... E{----.I
«— - == Fils de connexion
i
1

il

Echantillon —_—

A

Pointes de test

<4—— Cellule de mesure

Figure 2a : Banc de caractérisations.
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Source lumineuse

Figure 2b : Dispositif sous éclairement avec un laser He-Ne.

Le dispositif tel qu’il a été congu (figure 2b ) permet d’éclairer 1’échantillon du c6té
de la couche active du composant et du co6té du substrat transparent. Pour éclairer
I’échantillon, nous avons utilisé soit un laser He-Ne (632nm), soit une lampe UV (mode¢le B
100 AP UVP) avec un pic d’émission centré autour de 365nm ; le rayonnement émis par ces
sources est relativement monochromatique ; leur puissance est de 1’ordre de quelques
mW/cm® quand elles sont situées a une vingtaine de centimétres. Toutes les mesures en

dynamique et en statique ont été effectuées a température ambiante et a I’air.

IL3 Paramétres caractéristiques des phototransistors : '°

Les performances d’une cellule photoconductrice dépendent de différents parametres
dont les principaux sont : la réponse spectrale, la sensibilité, la photosensibilité (ou le rapport
signal au bruit), la détectivité, ’efficacité quantique, les temps de réponse (rapidité du
composant)...Nous ne définirons ici que ceux qui ont été utilisés du point de vue

expérimental.
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II.3.1 Gain en photocourant (ou photosensibilité) :

De fagon pratique, le gain en photocourant est défini comme le rapport du
photocourant I, (accroissement du courant sous illumination) sur le courant d’obscurité, il est

défini de la facon suivante :

h -1, - -1, M
g — )4 ds-illum ds-obscu  ~, " ds-illum ’ (SII il >> 1 . sc) (HI—I)
1 ds-obscu 1 ds-obscu 1 ds-obscu

ou Igsiium (ou noté simplement Iy) est le courant total sous illumination et Iy opse I€ courant

d’obscurité.
I1.3.2 Sensibilité et efficacité quantique :

Un autre parametre important est la sensibilité (ou la réponse) du photodétecteur, elle
est définie comme le rapport du photocourant sur la puissance incidente de la lumiére

(exprimée en A/W) :
S =2 (I11-2)

ou I, est le photocourant et P,y est défini par le produit de la puissance incidente de la
lumiere par unité de surface et de la surface active de photodétection.
Connaissant la sensibilité, on peut obtenir I’efficacité quantique externe donnée par la
relation :

hv

n=8-— (I11-3)
q

11.3.3 Temps de réponses :

Les temps de réponses correspondent au temps de montée et de descente lorsque le
photoconducteur est soumis a une variation temporelle de I’éclairement soit de facon
impulsionnelle, soit par des arréts et marches de la lumicre. Ils sont fonction du taux de

génération et de recombinaisons et de la durée de vie des porteurs.
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III Etude préliminaire : optimisation et caractérisation d’un matériau

photoconducteur, le pentacéne

Lors de cette étude, nous nous proposons d’optimiser, d’une part, différentes
configurations d’¢lectrodes (« top contact » ou « bottom contact»), et d’autre part, la
direction d’éclairement (coté substrat ou c6té opposé a la face du substrat) a 1’aide d’un laser
He-Ne et d’une lampe UV. Nous avons limité cette étude a deux excitations lumineuses qui
correspondent a2 un rayonnement visible (A=632nm (1,96eV)) et proche UV (A=365nm
(3,4eV)) ou I’énergie des photons émis est supérieure au gap du pentacene, de I’ordre de
1,8eV7¥. Ainsi, nous allons débuter ce paragraphe par des caractérisations morphologique,
cristalline et optique du pentacéne, et poursuivre par des caractérisations é€lectriques sous

excitation lumineuse.
III.1 Propriétés morphologique, cristalline et optique du pentacéne :

Des couches de pentacéne d’une épaisseur de 25nm a 100nm ont été déposées sur un
substrat de verre. Ces différentes couches ont ét¢ analysées par AFM et par diffraction X ; des

mesures de coefficient d’absorption et d’énergie de gap ont également été effectuées.
II1.1.1 Analyses AFM et diffraction par rayon X :

Les images AFM (figure 3) montrent la croissance et la morphologie de surface de
films de pentacéne d’épaisseur 25nm a 100nm. De fagon générale, on observe des amas de
grains de plus en plus gros en fonction de 1’épaisseur du film avec une rugosité de surface qui
varie de 4nm a 7,5nm pour I’épaisseur la plus élevée. Par ailleurs, les zones inter-grains sont
d’autant plus fines que la couche de pentacéne est importante avec des amas de grains qui ont
une forme dendritique a partir d’une épaisseur de 50nm ; cela favorise le transport des

charges'” "1,
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]

[
Nangm Il

Figure 3 : Images AFM 2D (2umx2um) pour trois épaisseurs de films de pentacene (25nm,

50nm et 100nm) déposées sur verre.

L’analyse par RX (figure 4) a permis de vérifier pour ’ensemble des épaisseurs des
films que les couches sont bien organisées avec des plans diffractants connus dans la
littérature pour le pentacéne!''! : (001) 4 26=5,8° soit une distance interplan d=1,519nm, (002)
a 20=11,5° soit d=1,524nm, (003) a 26=17,4° soit d=1,543nm et (004) a 20=23,2° soit
d=1,536nm ; les films de pentacéne sont polycristallins ; la phase du film fin est largement
prépondérante. De plus, les mesures de diffraction X montrent que plus les films sont épais,
plus la taille des grains est importante, ce qui est en parfait accord avec ’analyse AFM. A

2]

partir de I’équation de Scherrer' '), nous avons pu estimer la taille des grains dans la phase du

film mince : 140nm pour une épaisseur de 100nm, 55nm pour 50nm et 30nm pour 25nm.
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b)
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Figure 4 : Spectres de diffraction X pour trois épaisseurs de films de pentacene (25nm, 50nm
et 100nm) déposées sur verre ; a) en fonction de [’angle de diffraction, b) en fonction de la

distance interplan.

I11.1.2 Détermination de I’énergie du gap du pentacene (Ey) a partir de la mesure du

coefficient d’absorption (o) :

Nous avons calculé le coefficient d’absorption pour trois épaisseurs de films de
pentaceéne (25nm, 50nm et 100 nm) en fonction de la longueur d’onde (de 350nm a 850nm).
La figure 5a fait apparaitre un coefficient d’absorption qui est sensiblement indépendant de
I’épaisseur du film dans la gamme UV-visible avec un fort pic d’absorption autour de 670nm
(1,85eV). Dans le cas d’une épaisseur moyenne de pentacéne de 50nm, le coefficient
d’absorption est divisé par 2 a 365nm comparé au pic d’absorption a 632nm.

Pour calculer le gap optique E, du pentacene, nous avons utilisé la relation de Tauc
décrite dans le chapitre précédent. Ainsi, nous avons vu que le tracé de (ahv)* en fonction de
I’énergie des photons permet de déterminer E, : il suffit de tracer la pente dans la région
d’absorption comme illustrée sur la figure 5b et ’intersection de cette droite (en pointillé)
avec I’axe des abscisses (pour ahv=0) donne directement E, soit environ 1,8eV pour toutes les
épaisseurs de pentacéne considérées ; ce résultat est identique a la valeur donnée

précédemment par Chu et al.!”),
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Figure 5 : a) Coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’onde dans la gamme
350nm—850nm. b) tracé de (ohv )? en fonction de hv pour trois épaisseurs de films de

pentacene (25nm, 50nm et 100nm).

II1.2 Caractérisations de dispositifs photoconducteurs organiques en

configuration « bottom contact » ou « top contact » :

Dans cette partie, nous présentons les caractérisations photoélectriques (en statique et
en dynamique) en structure planaire : ITO(100nm)/Pn(50nm)/ITO(100nm) avec une barriére
de potentiel de I’ordre de 0,2eV entre le contact métallique (Wiro=4,8¢V) et le semi-
conducteur. Nous avons choisi un film de pentacéne d’une épaisseur moyenne de 50nm qui
semble étre un bon compromis (aux vues des résultats précédents) pour la suite de I’étude. Le

film de pentacéne sera déposé soit sur un substrat de verre (figure 7 : géométrie « top
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contact »), soit sur les électrodes de drain et de source (figure 6: géométrie « bottom
contact ») qui forment le canal du semiconducteur.

Les dispositifs ont été éclairés successivement avec une lampe UV a 365nm et un laser
He-Ne a 632nm du co6té du substrat transparent (illumination en bottom) ou du co6té¢ du
pentacéne (illumination en top) suivant les deux configurations d’électrodes qui ont été
proposées. Pour les deux géométries, la distance entre les deux électrodes d’ITO est de
100pm et le verre utilisé est transparent aux longueurs d’ondes étudiées. Les €lectrodes en
ITO ont été déposées (suivant la géométrie de la figure 6 ou figure 7) par IBS a température
ambiante dans les conditions qui ont été établies au chapitre II.

Lumiére (hv) : «Illumination en top»

:t

S: ITO Pentacene D: ITO

Verre

;g

Lumiére (hv) : «Illumination en Bottom»

Figure 6 : Photoconducteur sous excitation lumineuse (illumination en top et en bottom) en

géométrie « bottom contact » .

Lumiére (hv) : «Illumination en top»

¥

S: ITO D: ITO

Pentacene

Verre

}§

Lumiére (hv) : «Illumination en Bottom»

Figure 7 : Photoconducteur sous excitation lumineuse (illumination en top et en bottom) en

géométrie « top contact ».
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I11.2.1 Caractérisations photoélectriques en géométrie « bottom contact » :

II1.2.1.1 Cas ou I’énergie des photons est légerement supérieure a celle du gap du

pentacéne (1,8eV) : éclairement dans le rouge & 632nm (1,96eV)

Pour un rayonnement proche du gap du matériau, on peut penser que les photons ne
vont pas restituer suffisamment d'énergie aux électrons de la bande HOMO pour accéder a la
bande LUMO. Par conséquent, les propriétés photoconductrices du matériau ne seront pas
exploitées dans leur totalité. C’est la raison pour laquelle nous avons également envisagé le
cas ou I’énergie des photons est trés supérieure a E, (paragraphe suivant).

La figure 8 montre les caractéristiques du courant total I4 en fonction de la tension Vg
dans le cas d’une cellule photoconductrice en géométrie « bottom contact » éclairée en top et
en bottom. De fagon générale, on note une augmentation quasi-linéaire du courant avec la
tension de polarisation, grace au quasi alignement du niveau de Fermi de I’ITO avec la bande
HOMO du pentacéne (5e¢V) ; ce qui laisse penser que le contact entre 1’¢lectrode d’ITO et le
semiconducteur est ohmique.

Le courant dans I’obscurité est de I’ordre de 107'°A pour une tension de —100V ; sous
illumination en top puis en bottom, nous obtenons respectivement un courant I4s de I’ordre de
5.10"°A et 9.107'°A, soit respectivement un gain de 5 et de 9. Cependant, les gains obtenus
sont tres faibles et leur différence (facteur 2) ne nous permet pas de conclure sur 1’efficacité
de la direction d’illumination. Il est probable qu’il y ait moins de pi¢ges, moins de défauts du

coté du substrat et par conséquent un taux de génération de porteurs plus conséquent.

1.0E-09

9.0E-10 —--Obscurité

——Illlumination en top
8.0E-10 - -+ |llumination en bottom

7.0E-10
6.0E-10
5.0E-10
4.0E-10
3.0E-10

-I4 (A)

2.0E-10
1.0E-10

0.0E+00 \ \ \ \ \
0 20 40 60 80 100 120
-Vds(V)

Figure 8 : Courant total 1;5 en fonction de la tension Vzs pour un photoconducteur éclairé a

632nm en géométrie « bottom contact ».
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II1.2.1.2 Cas ou I’énergie des photons est trés supérieure a celle du gap du pentacéne
(1,8eV) : éclairement sous UV a 365nm (3,4eV)

Comme nous [’avons déja signalé, pour obtenir une efficacit¢é maximale des
composants récepteurs de lumicre, il vaut mieux une énergie de photons trés supérieure a la
fréquence a I’énergie du gap du matériau. Par conséquent, si le pentaceéne est éclairé avec des
photons d’énergie 3,4eV, on peut penser que le nombre croissant de porteurs libres contribue
a ’augmentation de la conductivité du semiconducteur et par suite du courant.

Sur la figure 9, nous avons représenté les caractéristiques du courant total I4 en
fonction de la tension Vs dans le cas d’un photoconducteur en géométrie « bottom contact »
éclairé sous UV. A nouveau, nous constatons une réponse linéaire du courant I4 avec des

gains maximums (& Vg4—=-100V) de 9 et de 27 respectivement pour I’illumination en bottom et

en tOp.
3.0E-09
—-Obscurité
2.5E-09 ~e—|llumination en top
Illumination en bottom
R 2.0E-09
<
'-.*% 1.5E-09
1.0E-09
5.0E-10
0.0E+00 -~ ‘
0 20 40 60 80 100 120
'Vds (V)

Figure 9 : Courant total 1,5 en fonction de la tension Vs pour un photoconducteur éclairé a

365nm en géométrie « bottom contact ».

Le fait d’obtenir dans ce cas un gain moins ¢levé pour un éclairement du co6té du
substrat n’est pas lié¢ a ’absorption du verre car ce dernier a une transmission supérieure a
80% a 365nm (et voisine de celle obtenue a 632nm). Par conséquent, I’absorption de photons
d’énergies tres différentes conduit a des résultats différents en terme de variation de gain ; ce
qui semblerait indiquer qu’il faut tenir compte de plusieurs processus tels que le
piégeage/dépiégeage des porteurs, les phénomenes de recombinaisons qui sont liés a la durée
de vie des porteurs minoritaires et aussi l’atténuation progressive des photoporteurs qui

dépend du coefficient d’absorption du matériau. Une étude en dynamique s’avére donc
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nécessaire pour tenter de dissocier les processus de génération, de recombinaison et de durée
de vie. Comme effet marquant lors de cette premiére étude pour une illumination du c6té de la
face opposé au substrat, le photocourant est inversement proportionnel au coefficient
d’absorption du pentacéne : il est maximum a 365nm alors que son coefficient d’absorption
est divisé par 2 comparé a celui obtenu a 632nm (voir figure S5a) ; c’est un effet dit

« antibatique » dans la littérature >4,

I11.2.2 Caractérisations photoélectriques en géométrie « top contact » :

II1.2.2.1 Cas ou I’énergie des photons est légerement supérieure a celle du gap du

pentacene (1,8eV) : éclairement dans le rouge a 632nm (1,96eV)

Sur la figure 10, nous avons reporté les caractéristiques du courant total 14 en fonction
de la tension Vg4 pour un photoconducteur en géométrie « top contact » éclairé a 632nm des
deux cotés. Cette configuration en « top contact » fait également apparaitre un comportement
linéaire sur tout le domaine de polarisation avec des gains maximums (a V4=-100V) de 85 et
de 26 respectivement pour 1’illumination en top et en bottom.

La configuration des électrodes en « top contact» permet d’obtenir des gains en

13161 que Iutilisation de cette

photocourant beaucoup plus élevés. 11 est généralement admis!
géométrie d’¢lectrodes dans le fonctionnement des transistors organiques est plus performante
qu’une configuration « bottom contact » ; I'une des principales raisons donnée par les auteurs
est la grande surface de contact des ¢€lectrodes pour les lignes de champ qui définissent le
canal conducteur.
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Figure 10 : Courant total 15 en fonction de la tension Vs pour un photoconducteur éclairé a

632nm en géométrie « top contact ».
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I11.2.2.2 Cas ou I’énergie des photons est trés supérieure a celle du gap du pentacéne

(1,8eV) : éclairement sous UV a 365nm (3,4eV)

Pour terminer, nous avons représenté les caractéristiques l4-V4s dans le cas d’une
cellule photoconductrice en géométrie « top contact» éclairée sous UV. Le courant
d’obscurité étant toujours de 1’ordre de 101°A a V4s=-100V, nous obtenons ainsi des gains en

photocourant de 120 et de 1,2.10° respectivement pour I’illumination en bottom et en top

(figure 11).

1.4E-07
1.2E-07 - +Obsc.uritc.é
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~
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'-I?
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2.0E-08
0.0E+00 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120
-Vds V)

Figure 11 : Courant total 1, en fonction de la tension V45 pour un photoconducteur éclairé a

365nm en géométrie « top contact ».

De fagon générale, les courants sous illumination sont plus élevés, d’une part, dans le
cas d’une géométrie en « top contact », et d’autre part, dans le cas de I’illumination du coté
opposé au substrat. Une possible explication du gain élevé pour la géométrie « top contact »
peut étre liée a ’ordre structural lorsque le pentaceéne est déposé sur un substrat de verre
(figure 12a), ou directement sur un film d’ITO (figure 12b). Ces images AFM montrent que la
croissance d’un film de pentacéne sur une couche d’ITO présente plus de défauts comme des
joints de grains, des grains mal connectés les uns aux autres... Ces petits grains (figure 12b)
entrainent une multiplication des joints de grains, ce qui peut expliquer les faibles courants
obtenus sous excitation optique dans le cas de la structure en géométrie « bottom contact » :
structure trés désordonnée aux bords des contacts, ce qui ne facilite pas 1’injection du courant.

Une autre explication concernant la valeur €élevée du gain est liée a I’¢lectrode transparente de
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I’'ITO qui sert de fenétre optique pour les photons et permet ainsi d’enrichir la

photogénération des porteurs sous I’électrode transparente!'”),

ZRange: 32.67 nm

£ 3rm

Wrange 2wl

¥ Range: 2 pm

. s
srsnga Tlum] a) *Range: 2 pm b)

Figure 12 : Images AFM 2D (2umx2um) pour un film de pentacene de 50nm déposé (a) sur
verre et (b) sur ITO.

Pour la suite de I’étude, nous présenterons uniquement des caractérisations de
dispositifs en géométrie « top contact » éclairés du coté de la couche photoactive puisque ces

composants photoconducteurs présentent de meilleures performances.
I11.2.3 Caractéristiques dynamiques en géométrie «top contact» :

La figure 13 montre les réponses temporelles du photoconducteur éclairé a 632nm et
365nm ; ces deux graphes font apparaitre deux types de profils : le temps de montée qui
correspond a la durée de 1’excitation optique et le temps de descente qui correspond au temps
mis pour revenir a 1’état initial. Ce dernier est surtout fonction des processus de
recombinaisons et des durées de vie des photoporteurs.

La figure 13a montre le comportement transitoire du courant dans le cas du pentacéne
éclairé a 632nm. A D’instant t ou 1’on illumine le semiconducteur (état ON) , le taux de
génération des paires €lectrons-trous va augmenter rapidement tout en restant supérieur au
taux de recombinaisons. Et au bout d’un certain temps, le nombre de recombinaisons aura
¢galé le nombre de paires électrons-trous générées, on aura alors atteint un régime d’équilibre
qui est obtenu d’autant plus rapidement que la tension de polarisation Vs est faible (ou que le
temps de transit des porteurs majoritaires est €levé); autrement dit, les processus de
recombinaisons sont favorisé€s lorsque la tension de polarisation est faible. Lorsque 1’on coupe
I’illumination (état OFF au bout d’environ 60s), les populations d’électrons et de trous ainsi
que le taux de recombinaison vont diminuer rapidement et c’est la durée de vie de porteurs

minoritaires qui va conditionner le retour a I’équilibre plus ou moins rapidement. Comme le
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montre la figure 13a, on a une décroissance exponentielle qui s’atténue d’autant plus
rapidement que la tension Vg est faible ; dans le cas du pentacéne, plus le temps de transit des
trous est important, plus la probabilité pour qu’un trou puisse rencontrer un électron est

importante.
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Figure 13a : Réponses temporelles du photoconducteur sous illumination a 632nm pendant

environ 60s pour différentes tensions de polarisation Vs (-50V, -100V et —200V).

Sur la figure 13b, nous avons représenté les profils dynamiques du photoconducteur
éclairé sous UV. De facon globale, on observe un comportement sensiblement identique au
cas précédent excepté pour le retour a I’état d’équilibre thermodynamique qui s’effectue plus
rapidement : on est revenu a 1’équilibre au bout d’une dizaine de secondes. Pendant la
relaxation, les processus de recombinaisons sont suffisamment rapides de sorte qu’il n’y ait

pas de photocourant qui persiste.
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Figure 13b : Réponses temporelles du photoconducteur sous illumination UV a 365nm

pendant environ 60s pour différentes tensions de polarisation Vg (-50V, -100V et —=200V).
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Finalement les cellules photoconductrices présentent des temps de réponses (temps de
montée et de descente lors du changement d’état de la lumiére ON ou OFF) a 365nm et
632nm sensiblement identiques et petits (inférieurs au dixiéme de seconde). La différence
majeure se situe au niveau des gains en photocourant qui sont largement plus élevés a 365nm
en raison d’une énergie trés supérieure a celle du gap du pentacéne. De plus, a 632nm, nous
avons vu que la profondeur de pénétration est plus faible, ce qui entraine plus de
recombinaisons & la surface (car les constantes de temps sont petites dans ce cas!'™), et par
suite un gain plus faible.

Etant donné les premiers résultats encourageants sur les cellules photoconductrices,
nous nous proposons de réaliser et d’¢tudier des composants phototransistors organiques a
base de pentacéne qui combinent a la fois les fonctions propres du transistor et de
photodétection. De plus, ce type de composant peut fonctionner en mode photoconducteur ou

en mode photovoltaique suivant la polarisation de la tension de grille du transistor.
IV Elaboration et caractérisation de phototransistors organiques :

Nous avons étudi¢ des transistors organiques a films minces (OTFTs) en pentacéne avec
du polyméthylméthacrylate (PMMA) comme diélectrique ; ces transistors présentent des
performances qui sont dans la moyenne de celles que lon peut trouver dans la
littérature! 22! : les tensions de fonctionnement sont généralement élevées et les mobilités
varient entre 102cm”.V's' et 107 cm®V's™. 1l est possible aujourd’hui d’atteindre des
mobilités supérieures au cm>.V'.s™ avec le pentacéne mais en utilisant d’autres isolants de
grille. Les avantages des dispositifs avec du PMMA sont leur excellente stabilité, leur bonne

transparence dans 1’UV proche-Visible et surtout des courants d’obscurité trés faibles de

I’ordre du pA, ce qui est un atout pour les composants photodétecteurs.

IV.1 Réalisation et optimisation des performances des transistors organiques a base de

pentacéne avec du PMMA comme isolant :

Nous avons opté pour un transistor organique a film mince en géométrie « top
contact » (pour les raisons évoquées au paragraphe précédent). Il est constitué¢ de
I’empilement successif d’une couche d’ITO (¢électrode de grille transparente), recouverte
d’une couche de PMMA d’épaisseur 1pum (isolant de grille) puis d’une couche de pentacéne
suivant la configuration de la figure 14. Le drain et la source ont été obtenus par évaporation

thermique sous vide (10 °mbar) de fils d’or ; les films obtenus ont une épaisseur entre 50nm et
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100nm. Ces électrodes en or (Au) présentant un travail de sortie élevé (autour de 5eVI*))
permettent une bonne injection des trous vers la bande HOMO du pentacéne ; de plus,
I’interface Au/pentacene a été réalisée dans la méme enceinte sous vide sans remise a 1’air. En
ce qui concerne I’électrode de grille en ITO, elle a été réalisée par la technique IBS

développée dans le chapitre II.

d:f:::" 5 2 Al

t

Grille: ITO

7

o

Figure 14 : Transistor organique en géométrie « top contact » ( L : longueur du canal, W :

largeur du canal, d : épaisseur du semiconducteur et t : épaisseur du diélectrique).

Plusieurs parametres sont importants dans la compréhension du fonctionnement du
transistor organique et sur les conséquences du transport dans le canal du transistor. Ici, nous
allons nous limiter a ’effet de 1’épaisseur de la couche active, de la longueur du canal, ainsi
qu’ a P'influence de la polarisation de la tension de grille. Pour terminer, nous observerons le

caractere relativement stable de ces dispositifs.

IV.1.1 Effet de I’épaisseur du pentacéne sur les performances de transistor :

Dans ce paragraphe, nous nous proposons d’effectuer des caractérisations
morphologique, structurale et ¢lectrique de films de pentacéne (pour des épaisseurs variant de

25nm a 100nm) déposés sur une couche de PMMA, elle-méme déposée sur un substrat d’ITO.

IV.1.1.1 Propriétés morphologique et structurale de films de pentacene déposés sur du

PMMA :

Les images AFM (figure 15a) montrent la morphologie de surface de films de
pentaceéne d’épaisseur 25nm a 100nm déposés sur du PMMA (1pum). On observe des amas de

grains de plus en plus gros en fonction de 1’épaisseur du film avec une rugosité de surface qui
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varie de 4,14nm a 8,56nm pour 1’épaisseur la plus élevée. Par ailleurs, les zones inter-grains
sont d’autant plus fines que le film de pentacéne est épais avec des amas de grains qui peuvent
présenter une forme dendritique, en particulier pour une épaisseur de 50nm. Nous avons déja
observé ce mode de croissance lorsque le pentacéne est déposé sur du verre. Par contre, pour
une épaisseur de 100nm, I’organisation de la couche se fait en forme de terrasses constituées

de gros grains.

ZRange: 61.95 nm

¥ Rapge: 2 um

Figure 15a : Images AFM 2D (2umx2um) pour trois épaisseurs de films de pentacene (25nm,
50nm et 100nm) déposées sur un substrat de PMMA (1um)/ITO(150nm)/Verre.

L’analyse de diffraction par rayon X (figure 15b) a permis de vérifier pour 1’ensemble
des épaisseurs des films que les couches sont bien organisées avec des plans diffractants déja
observés dans le cas d’un dépot de pentacene sur verre : (001) a 26=5,8° , (002) a 26=11,5°,
(003) 2 26=17.,4° et (004) a 26=23,2°; les films de pentacéne sont bien polycristallins.

4500

4000 ~ —25nm
001) —50nm
3500 ~ —100 nm

2000 -
(002)

Intensité (u.a)

-

ol

o

o
|

1000 -
(003)

500 -
004)
L B s

O 1 1 T T T T T
5 75 10 125 15 175 20 225 25
2 0 (deg.)

Figure 15b : Spectres XRD pour trois épaisseurs de films de pentacene (25nm, 50nm et
100nm) déposées sur un substrat de PMMA (1um)/ITO(150nm)/Verre.
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IV.1.1.2 Caractérisations électriques de transistors pour différentes épaisseurs de

pentaceéne :

Les transistors ont été ¢élaborés suivant 1’architecture de la figure 14 (L=100um et
W=4mm) avec une épaisseur de PMMA de 1um; sur la figure 16a, nous avons représenté les
caractéristiques de transfert (en échelle logarithmique) des transistors pour différentes
¢paisseurs de pentacéne (25nm, 50nm et 100nm) et pour une tension de drain Vg4=-30V. On
note, d’une part, que le courant de drain dans le régime d’accumulation est d’autant plus élevé
que le film est épais (par exemple a Vg=-30V, le courant est de 3,5.107A pour 100nm, 100
fois plus grand que celui enregistré a 25nm), et d’autre part, que 1’inverse des pentes sous le
seuil augmente avec I’épaisseur de 1,3V/décade a 3,3V/décade. De plus, les gains en courant
maximums Lo/Iog sont de Pordre de 10°, 10° et 5.10° respectivement pour une épaisseur de

pentacéne de 25nm, 50nm et 100nm.

10
[ iV o)

® log(-I4(A))

-10 0 10 20 30
_Vgs (V)

Figure 16a : Représentation de log(-14)= f(-Vys) pour trois épaisseurs de film de pentacéne
(25nm, 50nm et 100nm) a Va=-30V.

Sur la figure 16b, nous présentons les caractéristiques qui permettent de déterminer la

mobilit¢é dans le régime de saturation pg et la valeur de la tension de seuil Vi

2

2
O o) « 2L on Ciest la capacité par unité de surface et pour 1um de PMMA
ov. WC,
gs i

(/'lsat =

et de constante diélectrique €=2,6 : Ci=2,3nF/cm?). A partir de la valeur des pentes 4 hautes

tensions, on obtient des mobilités de 0,00lcmz.V'l.s'l, 0,02cm2.V'1.s'1, O,OZacmz.V'l.s'1
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respectivement pour 25nm, 50nm et 100nm de pentacéne, les tensions de seuil associées sont
de I’ordre de -20V, -16V et -12V. Par conséquent, les propriétés de transport sont améliorées
avec la croissance en épaisseur des films de pentacéne ; cela est principalement di & moins de
défauts (comme les joints de grains, les dislocations...) et a ’augmentation de la taille des
grains (figures 15a et 15b), ce qui induit une moindre diffusion de porteurs de charges aux
niveaux des joints de grains. En revanche, le courant de fuite (Iosr @ Vg =0V) est d’autant plus

élevé que I’épaisseur du film est importante.

7E-04 7 ~® 100nm V4= -30V
6E-04 - ——50nm

S —A—25nm

g 5E-04

= 4E-04 -

»—1%

<~  3E-04 -
2E-04 -

1E-04

-10 0 10 20 30
_Vgs (V)

Figure 16b : Représentation de (—Iggs)l/2 = f(-Vgs) pour trois épaisseurs de films de pentacéne

(25nm, 50nm et 100nm) a Va=-30V.

Les principaux résultats concernant les trois différentes épaisseurs de pentacene sont reportés

dans le tableau ci-apres :

Epaisseur du | 1,,(107A)a | 1o(102A) | I/le | v vy | 8 |y, (cm Vs
pentacéne (nm) | V,,=-30V | 3y =0V (V/décade)
25 0,04 4,5 ~ 103 20 ~13 0,001
50 1,2 2 ~10° 16 ~ 1,6 0,02
100 3,5 93 ~5.100| 12 ~33 0,03
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L’ensemble de ces résultats montre qu’une €paisseur de pentacéne de S0nm semble étre un
bon compromis pour obtenir des performances optimales. Par conséquent, pour la suite de

I’étude, nous continuerons a utiliser une épaisseur de pentacéne de 50nm.
IV.1.2 Effet de la longueur du canal sur les performances du transistor :

En ce qui concerne les dimensions du canal du pentaceéne, nous avons utilis€¢ un
masque constitu¢ de différentes longueurs de canal ; la longueur est fixée par le diamétre du

film de cuivre (figure 17).

Support m@lli\que
0] ©) 0]

Fils de cuivre pour le canal
> conducteur du dispositif

x188  BEAZ 25KV S@Bun

Figure 17 : a) Masques utilisés pour réaliser le canal du semiconducteur (50um, 100um et

250um), b) Image au microscope électronique a balayage d’un canal de 250um.

De fagon générale, la diminution de la longueur du canal du transistor entraine une
réduction de la tension de seuil sans modifier la mobilité dans le régime de saturation (figure
18a) : la tension de seuil passe de -20V a -14V lorsque la longueur de canal varie de 250um a
50um. Ainsi, du fait que la mobilité n’ait pas été modifiée (de I’ordre de 0,02cm®.V'.s™ ) a
cette échelle de longueur du canal, le décalage de la tension de seuil vers les tensions positives
est li¢ a la longueur du canal qui diminue et donc @ un nombre de porteurs ayant traversé le
semiconducteur plus important car le temps de transit a diminué (toc L?) a champ constant.
Un tel comportement peut aussi étre expliqué par un abaissement de la barriere de potentiel

[23]

dans le régime de déplétion a I’interface drain/semiconducteur “”, ce qui favorise I’injection

des trous.
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6.0E-04 1 * S0um
~+-100pm

(_Ids)l/Z( A)llz

-15  -10 | -5 0 5 10 15 20 25 30 35
WV (V)
Figure 18a : Représentation de (-I )" = f(- Ves) pour trois longueurs de canal (250um,
100um et 50um) a Va=-30V.

Les caractéristiques de transfert en échelle log (figure 18b) montrent que les rapports
Io/Lofr restent largement supérieurs a 10* et, par conséquent, il n’y a pratiquement pas

d’impact sur la longueur du canal. Pour la suite de 1I’étude, nous utiliserons des longueurs de

canal entre S0um et 100pum.

V4 =30V

log(-I4 (A))

Figure 18b : Représentation de log(-14)= f(-Vys) pour trois longueurs de canal (250um,
100um et 50um) a Va=-30V.
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Les résultats de cette étude sont récapitulés dans le tableau ci-apres :

Longueur de Ion (10-7A) a Ioff ( 1 O-IZA) Ion/ Ioff _VTh (V) Mgat (sz.V'l .S'l)
canal (nm) | V,=-30V | 4 Vg =0V

250 0,35 1,5 ~2.10% 20 0,019
100 1,07 1 ~10° 16 0,016
50 4,8 3,5 ~10° 12 0,016

IV.1.3 Détermination de la mobilité en fonction de la tension de grille :

Sur la figure 19, nous avons représenté de fagon classique les caractéristiques de sortie
et de transfert du transistor & base de pentacéne (avec une longueur de canal de 50um) en

faisant varier la tension Vg de 0V & -50V et la tension Vg, de -5V a -40V.

1 0E A
LU

2.0E-6 i
.+ Vgs=0V 1.0E-5 b)
= Vgs =-10 V a) 1.0E-6 -|
Vgs =-20V —_
1.5E-6 1 + vgs=-30V < 10E7 -
- Vgs =-40 V <
+Vgs =-50V - 1.0E-8 A
S %
% 1.0E-6 - ¥ 1.0E9 1
g 1.08-10 1 ~Vds=-5V
OE-11 - vds =-10 V
5.0E-7 1 — j Vds =-20V
; . +Vds =-30V
i 1.0E-1pv ~Vds =-40 V
0.0E+0 i i ! ! EL.OEFJ_‘Q“‘\ T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 15 .10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

-Vas (V) -V (V)

Figure 19 : a)Représentation de 1= f(-V4) pour différentes tensions de grille Vqs d'un
transistor a base de pentacene (50nm) avec lum de PMMA et une longueur de canal de
S0um.

b) Représentation du log(-14)= f(-Ves) pour différentes tensions de drain V. d’un transistor a

base de pentacene (50nm) avec 1um de PMMA et une longueur de canal de 50um.
Les valeurs de mobilité dans le régime linéaire i, (2 Vgs=-5V) et de saturation g ( a

V4s=-30V) en fonction de la tension de grille sont extraites a partir des caractéristiques de

transfert représentées sur la figure 20a.
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1.0E-06 1.4E-03
9.0E-07 |
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= —
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40507 | 1 6.0E-04 32
S
3.0E-07 | + 4.0E-04
2.0E-07 1
+ 2.0E-04
1.0E-07 1
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-15 .10 5 0 5 10 15 20 25 3 35 40 45 50 55
_Vgs (V)

Figure 20a : Représentation de 1;; = f(-V4s) pour Vy=-5V et de (-Ids)w =f(-Vg4) pour
Vas=-30V.

Comme nous I’avons vu au chapitre I (paragraphe III), la dépendance de la mobilité en
fonction de la tension Vg est une spécificité des transistors organiques a effet de champ. Nous
avons représenté sur la figure 20b la variation de la mobilité dans le régime linéaire et dans le
régime de saturation, pour la tension de grille la plus élevée (notée Vgsmax). Les mobilités sont
sensiblement du méme ordre de grandeur dans les deux régimes: elles varient entre
5.10°cm? Vst pour Vggmax= -10V et O,O4c:m2.V'1.s'1 pour Vg max= -50V ; soit un facteur
1000 quand la tension de grille passe de —10V a —50V.

Pour les deux régimes, la mobilité (liée a la concentration des porteurs dans le canal
conducteur) augmente de fagon quasi-linéaire avec la tension de grille et sature pour les
tensions les plus élevées ; un tel comportement a été mentionné par de nombreux auteurs>*>),
La saturation s’explique par I’effet de la résistance de contact du drain et de la source qui

(26.27] par ailleurs, des modéles basés sur les

diminue lorsque la tension de grille augmente
mécanismes de piégeages suggerent que le transport des charges est déterminé par la
contribution des joints de grain. Une étude expérimentale!”’ montre que la hauteur de la
barriére de potentiel au niveau des joints de grain diminue avec la tension de polarisation Vg,

ceci correspond effectivement 4 une augmentation de la mobilité en fonction de V.
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Figure 20b : Variation de la mobilité dans le régime linéaire et de saturation en fonction de
la tension de grille Vgs.mqx d 'un transistor a base de pentacéne (50nm) avec 1um de PMMA et

une longueur de canal L=50um.
1V.1.4 Etude de la stabilité du transistor a I’air ambiant :

Avant d’aborder I’effet de la lumiére sur les performances de transistors en pentacene,
il est important d’évaluer la stabilit¢ du transistor dans 1’obscurité sous atmosphére non
controlé. Les études de stabilité¢ de transistors organiques ont été réalisées dans un intervalle
de temps entre 1 minute et 24 heures de fagon continue.
Lors de I’exposition du dispositif a 1’air ambiant pendant une durée de 24 heures (figure 21a),
la mobilité enregistrée dans le régime de saturation reste sensiblement constante, de 1’ordre de
0,017cm>V's; oxygeéne et le taux d’humidité en présence ne semblent pas affecter le
transport de charges dans le canal du semiconducteur. Par contre, on note une évolution de la
tension de seuil au bout d’une dizaine d’heures d’exposition continue, la tension de seuil a
tendance a se décaler vers les tensions positives : elle passe de -14V a -11V ; ce phénomeéne
ne peut étre attribué qu’a I’instabilit¢ du nombre de porteurs de charges et I’incorporation
d’impuretés dans le pentacéne a pour conséquence d’augmenter le courant dans le canal du
transistor. Ainsi le dopage du pentacéne a I’air ambiant conduit a une augmentation de la

]

densité des porteurs qui peut étre calculée en utilisant la relation*®’ :

_G AV,

e

AN 1.4
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ou Cjest la capacité par unité de surface de la couche diélectrique, e la charge élémentaire et

| AV | correspond au décalage de la tension de seuil.

V= -30V
8E-4 - - 1min
-+ 10 min 24 h
40 min
S BE-4 - .
Z? 6 100 min
S - 12 h
= A - <24 h
2 4E-4 I min
2E-4
——0E+0— T T T
-10 0 10 20 30
-Vgs (V)

12

Figure 21a : Représentation de (-1;5)"" = f(-Vs) en fonction du temps d’exposition a [’air

ambiant a V=-30V.

Au bout de 24 heures, le nombre de porteurs qui a été créé est de Iordre de 5.10'%cm™, ce qui
augmente légerement la conductivité du pentacene.

Par ailleurs, nous avons représenté les caractéristiques de transfert du transistor aller-
retour (figure 21b). Les caractéristiques aller et retour sont identiques dans le régime
d’accumulation : la mobilité et la tension de seuil sont les mémes a ’aller et au retour. Seul un
effet d’hystérésis est observé pour le courant de fuite dans 1’obscurité : le courant off a
augmenté lors du changement du balayage de la tension de grille d’un facteur 40 (on est passé
de 10'A 24.10"°A a Vg=0V). Ce phénoméne d’hystérésis!?! peut étre di soit & des charges
qui sont injectées a partir de 1’¢lectrode de grille puis piégées dans le volume du diélectrique,

soit a des ¢€lectrons piégés a I’interface diélectrique/semiconducteur.
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Les résultats concernant le temps d’exposition du transistor a 1’air ambiant sont

(_Ids)l/Z(A)l/Z

-15

4.5E-04 -

3.0E-04 -

1.5E-04 -

résumés dans le tableau ci-apres :

—>
aller

e —
retour

5

15
'Vgs V)

Figure 21b : Caractéristiques de transferts aller-retour pour Va=-30V.

25 35

Temps  |1,(107A)a | L (102A) | I/l | -V, (V) | AN (10%cm?) |p,, (cm2.V-1sT)
Vg =-30V | aV, =0V
1 min 3,88 3,4 1,2.10° 14 / 0,017
10 min 4 3,7 1,1.10° 14 / 0,017
40 min 4,15 2,7 1,5.10° 14 / 0,017
100 min 4,27 2,1 2.105 | 13,5 0,7 0,017
12h 7,36 3,6 2.10° 11,5 3,6 0,017
24h 7,64 10 0,8.10° 11 4,3 0,017

IV.2 Caractérisations de phototransistors organiques éclairés 2 632nm et 2 365nm *"

31]

Aprées avoir optimisé la géométrie des électrodes et la direction d’éclairement a 632nm
et a 365nm dans le cas d’une cellule photoconductrice, nous nous sommes intéressés aux
performances d’un transistor organique a base de pentacéne avec comme diélectrique de

grille, le PMMA. Suite a ces travaux, nous proposons d’étudier des phototransistors

organiques et de montrer que ces dispositifs sont des composants multifonctions.
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IV.2.1 Caractérisations électriques de transistors a films minces éclairé par un laser He-

Ne 2 632nm :

Cette étude concerne la caractérisation d’un transistor organique en géométrie « top
contact » éclairé par la face opposée au substrat avec une source lumineuse a 632nm (figure

22).

Laser rouge (632nm)

G: ITO(150nm)

7

Figure 22 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous excitation lumineuse
avec un laser He-Ne (632nm) ; la longueur et la largeur de canal sont respectivement de

S50um et 4mm.

Les caractéristiques de sortie et de transfert du dispositif sont données sur la figure
23 ; ces premieres mesures sur ces phototransistors a trois €lectrodes montrent clairement
I’effet de la lumiére tant que la tension de grille reste inférieure ou égale a 10V. Lorsque 1’on
éclaire le composant avec une tension de polarisation de grille supérieure a 10V (figure 23b),
on observe rapidement un effet d’extinction optique associé a une photoconductivité négative
(conductivité sous irradiation inférieure a celle dans I’obscurité). Ce phénoméne est li¢ a une
chute de la mobilité sous excitation optique et a été expliqué dans le cas du modele de centre
de recombinaisons a deux piéges™?! (figure 24) : la photoexcitation éléve un électron de la
bande de valence jusqu’a un niveau pieége vide qui joue le réle d’accepteur (processus 1).
Mais le temps de s¢jour de I’électron dans le piege peut étre long, ainsi, le trou qui a été
photoexcité peut étre capturé (processus 2) pour étre recombiné avec un électron libre qui a
¢té capturé sur un autre niveau pieége (processus 3) avant que le premier électron soit

thermiquement excité dans la bande de conduction.
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Figure 23a : Représentation de 1= f(-Vas) pour Ve,=0V et Vg=-10V d’un transistor a base

30

de pentacene (50nm) testé dans ’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm).

6.0E-04 - V= -30V

4.5E-04 ~

-+ Obscurité
- |llumination (632 nm)

(_Ids)1/2( A)1/2

-10 0 10 20 30
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Figure 23b : Représentation de (-Ids)l/ 2 J(-Vgs) a Vag=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans [’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm).

@) )

Figure 24 : Diagramme d’énergie illustrant la photoconductivité négative : modeéle de centre

de recombinaisons a deux pieges.
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D’un point de vue théorique, lorsque le transport est assuré par des trous, une

photoconductivité négative ( Ao <0 ) conduit a D’équation (I-2.3) du chapitre I:
qpoAp, +qu,Ap <0 avec p, =u, +Au,

B, Ap P

d’ou .
Il’lp pO Il’lp pO

Dans notre cas, p, >>Apdonc 1, >> u, .

De plus, comme nous I’avons vu dans le chapitre I, la présence de barriéres de
potentiel aux joints de grains affecte le transport des charges et par conséquent la mobilité des
porteurs majoritaires. L’expérience montre que lorsque 1’on applique une tension de grille
supérieure a la tension de seuil pour augmenter le nombre de porteurs dans le canal du
transistor, la mobilité diminue alors que le canal devrait étre suffisamment peuplé de porteurs
pour diminuer la barriere et augmenter la mobilité. Une explication possible de ces
phénomeénes peut étre due, d’une part, au fait que I’énergie des photons a 632nm est proche de
la valeur du gap optique du pentacéne ; ainsi la lumiere est facilement absorbée et a un effet
réducteur sur le courant, et d’autre part, du fait que la profondeur de pénétration a 632nm soit
faible, la probabilité d’obtenir des recombinaisons en surface est importante, notamment a
cause de nombreux défauts et impuretés existant a la surface du semiconducteur organique.

Par ailleurs, le gain en photocourant (figures 25a ou 25b) est maximum dans 1’état off
du transistor ; il est de I’ordre de 80 pour une tension de grille V=0V ou encore de I’ordre de
2,5.10% pour une tension autour de V,=-3,5V (tension de bandes platest*!) comme le montre

la figure 25b.

Vy=-30V b)
1.0E-07
*
: *e
< 10E-08 - X4
~7, i
= L od
(=)
T 1.0E-09 2o V= -30V
=Y} *
= *
,? ¢
s 4

- Obscurité
-= [[lumination (632 nm)

1.0E-13 : : : .
-15 -5 5 15 25 -10 - 5 10 15 20 25 30
-Vgs (V) -Vgs (V)

Figure 25 : a) Représentation de log(-1s)= f(-Vygs) a Vas=-30V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) testé dans I’obscurité et sous excitation lumineuse (632nm). b) Gain en

photocourant du transistor a base de pentacéne (50nm) en fonction de la tension de grille Vg

(Vis=-30V).
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IV.2.2 Caractérisations électriques de transistors a films minces éclairés sous UV a

365nm :

De fagon similaire, nous avons étudi¢ I'effet de la lumiere UV a 365nm sur les
propriétés électriques de transistors a base de pentacéne suivant la configuration de la figure

26.

UV (365nm)

G: ITO(150nm)

7
_

Figure 26 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous excitation lumineuse

UV (365nm) ; la longueur et la largeur de canal sont respectivement de 50um et 4mm.

Les caractéristiques de sortie et de transfert du phototransistor sont données sur la
figure 27. Dans 1’obscurité, la mobilité et la tension de seuil sont respectivement de I’ordre de
0,02cm”>. Vs et -14V (figure 27b). Puis, sous éclairement, on note une forte augmentation
du courant de drain sans modifier la mobilité (elle est toujours de 1’ordre de 0,02cm>. Vs
puisque les pentes dans la représentation (-Ig)"*= f(Vgs) sont sensiblement identiques dans
I’obscurité et sous UV(356nm). Le courant maximal sous éclairement est de 0,72pA a
Ve=Vis=-30V, soit une augmentation de 0,23pA par rapport a la valeur dans I’obscurité ; le
phénomene est principalement di a la photogénération de porteurs supplémentaires. De plus,
la tension de seuil nécessaire pour atteindre le régime d’accumulation diminue sous
irradiation, ce qui laisse penser que la densité de porteurs augmente dans le canal ; on obtient
ainsi un décalage de la tension de seuil AV, de I'ordre de 6,5V (V= -14V dans I’obscurité
et V= -7,5V sous irradiation UV), ce qui correspond a une augmentation du nombre de

porteurs de ’ordre de 10" 'ecm™.
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2.0E-08
-e- Obscurité
- lllumination (365 nm)
1.6E-08
. 1.2E-08 -
<
'_‘-8
T 8.0E-09 - V= -10V
4.0E-09 -
g—-—-ﬁvgf o
0.0E+00 ‘ ™ \
0 5 10 15 20 25 30

-V4s (V)
Figure 27a : Représentation de 1= f(-Vag) pour Ve,=0V et Vg=-10V d’un transistor a base

de pentacene (50nm) testé dans ’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).

V= -30V

©

=)

m

o

D
|

-~ Obscurité
6.0E-04 - — lllumination (365 nm)

-10 0 10 20 30
-Vgs (V)

Figure 27b : Représentation de (-IdS)I/ZZ J(-Vgs) a Vag=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans l’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).

Pour évaluer le rapport du courant sous illumination et du courant dans 1’obscurité,
nous avons représenté le log(-I4s) et le gain en photocourant en fonction de la tension
Vs respectivement sur les figures 27c et 27d : on obtient un gain de I’ordre de 10° a V=0V,
qui devient maximum, de I’ordre de 2,3.103 pour une tension Vg autour de —3V. Ces résultats
confirment les précédents obtenus a 632nm et indiquent que lorsque I'une des deux grilles
(électrique ou optique) est inactive (c’est-a-dire respectivement pour V=0V ou sans
excitation lumineuse), I’effet de ’autre grille est maximisé : par exemple, d’une part, le
rapport Lon/Iosr €st beaucoup plus élevé a V,y=-30V sans illumination (Ion/Iosr de ’ordre de
1,5.10° dans I’obscurité et de 1’ordre de 300 sous illumination), et d’autre part, le rapport Lon/

Lis-obsc €st beaucoup plus faible dans le régime d’accumulation que celui obtenu a Vg=0V.
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Par conséquent, le phototransistor a deux terminaisons (électrodes de drain et de

source) peut agir a la fois comme un photodétecteur et un amplificateur de courant sous

illumination.
1.0E-05
) - Obscurité 2500 1 9
1.0E-06 - -+ lllumination (365 nm) .5’
~
< 10E-07 - 2000 - ,I':' V=30V
~2 RS
= 3
- i 2 ¢
5 OE08 S 1500 e
= *®
= = s
k) $

S, %.OE—ll b

*
T T L 0 >

-10 0 10 20 30 .10 0 a3V 10 20 30
-Vgs (V) 'Vgs(V)

H
D
m
KN
N

Figure 27 : ¢) Représentation de log(-1u5)= f(-Vgs) a Vas=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans [’obscurité et sous excitation lumineuse (365nm).

d) Gain en photocourant du transistor a base de pentacene (50nm) en fonction de la tension
de grille Vg5 (V4s=-30V).

Une caractéristique importante des photodétecteurs est la sensibilité (ou la
responsivité) qui s’exprime par le rapport du photocourant sur la puissance optique ; dans
notre cas, la puissance incidente a été estimée autour de 2uW (avec comme surface active
S.=2.10”cm?). Ainsi, nous avons traduit sur la figure 28, la sensibilité du transistor a une
excitation lumineuse UV a 365nm. Nous observons une forte augmentation de la réponsivité
en fonction de la tension V, : nous avons obtenu une sensibilit¢ de I’ordre de 1,5.10'1A/W a
V,=-30V alors qu’elle ne vaut plus que 2.10°A/W dans le régime de déplétion ; soit une
augmentation d’un facteur de 10” lorsque la tension de grille passe de OV 4 —30V. La haute
sensibilité¢ dans le régime d’accumulation est due a un nombre plus important de charges
photogénérées dans le canal bien que le gain soit plus faible dans ce mode de fonctionnement
comme nous ’avons vu précédemment. Une autre quantité est issue de cette caractéristique,
c’est I’efficacité quantique qui correspond au nombre de paires électrons-trous générées par
photon incident , elle a été évaluée a 50% pour Vg =-30V.

Méme si ces mesures de sensibilité et de rendement quantique semblent du méme ordre de

[34,35]

grandeur que celles obtenues dans le cas du pentacéne par d’autres auteurs , 1l parait

difficile de les comparer, étant donné que les conditions expérimentales sont différentes et que
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ces caractéristiques dépendent fortement de la longueur d’onde utilisée et de I’intensité

[umineuse.

1.8E-01

V= -30V

1.5E-01 -

Sensibilité (A/W)

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
-Vgs (V)

Figure 28 : Sensibilité du transistor a base de pentacéne (50nm) en fonction de la tension de

grille Vg (Vas=-30V).

Précédemment nous avons noté que les caractéristiques de transfert aller-retour des
transistors testés dans 1’obscurité présentaient une hystérésis négligeable. Par contre, sous
illumination UV a 365nm (figure 29), les caractéristiques de transfert aller-retour montrent un
décalage au niveau de la tension de seuil et des pentes a hautes tensions : la mobilité et la
tension de seuil augmentent lors du balayage retour en tension de grille. L.’augmentation de
V1, laisse supposer que des charges ont été piégées, puisque le photocourant est plus faible
quand la tension varie de —60V a 0V. Par ailleurs, le dépiégeage des porteurs se produit grace
a la photoexcitation qui peut entrainer une augmentation de la mobilité, un tel comportement a

été déja observél*®!.

Ve=-30V

e A —
aller retour

1.5E-03 +

(_Ids)l/Z(A)I/Z

20 -10 0 10 20 30 40 50 60
-V (V)

Figure 29 : Caractéristiques de transfert aller-retour d’un transistor sous illumination

UV(365nm).
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IV.3 Caractérisation d’un phototransistor a base de pentacene sur substrat plastique :

Jusqu’a présent, tous les dispositifs testés ont été €élaborés sur un substrat de verre.
Dans ce paragraphe, nous nous proposons d’évaluer les performances d’un phototransistor a
base de pentacéne réalisé sur un substrat plastique de type PET (PolyEthyléne Téréphtalate)
de 50um d’épaisseur. Pour cette étude, nous avons réalisé un transistor suivant la méme
configuration que précédemment (figure 30) ; nous avons choisi d’éclairer le dispositif par la
face opposé au substrat, uniquement sous UV (365nm) car a cette longueur d’onde, le
phototransistor présente de meilleures caractéristiques en terme de gain, de comportement
statique et dynamique, de temps de réponse et de sensibilité. Ce composant organique sur
substrat souple a été €élaboré suivant les étapes qui ont été prédéfinies dans le cadre d’une
technologie douce afin de conserver les propriétés de flexibilité du substrat PET : 'ITO a été
obtenu par IBS a température ambiante et la température de recuit du film de PMMA n’a pas

excédé 90°C (au lieu de 160°C dans des conditions normales).

UV (365nm)

G: ITO(150nm)

7

7

Figure 30 : Structure d’un transistor organique sur PET en géométrie «top contact» sous
excitation lumineuse UV (365nm) ; la longueur et la largeur de canal sont respectivement de

S50um et 4mm.

Les caractéristiques de sortie et de transfert du transistor sont données sur la figure
31; ces premieres mesures sur substrat souple montrent des performances trés voisines de
celles des transistors réalisés sur substrat de verre. Un des parameétres important est le courant
d’obscurité qui demeure toujours tres faible dans 1’état off du transistor. Sous éclairement UV,

des caractéristiques analogues au transistor rigide ont été obtenues et montrent ’effet de la
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lumiére avec une forte augmentation du photocourant et du rapport signal au bruit dans le

régime de déplétion du transistor.

1.0E-06 5.0E-04
- \Vgs =0V b) Vg=-30V
a) --Vgs=-10V
7.5E-07 A 4 Vgs=-20V 4.0E-04
Vgs=-30 V o
_ Vgs=-40 V 5—5
% 5.0E-07 1 -+ Vgs=-50 V ;
- 2
o
A
2.5E-07 1
0.0E+00 ; y ? » T g
0 10 20 30 40 50 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
-V (V) -V (V)

Figure 31 : a) Représentation de 1= f(-V ) pour différentes tensions de grille d’un transistor

a base de pentacene (50nm) réalisé sur substrat de PET (50um).

b) Représentation de (- -IdS)I/ZZ J-(Vgs) pour Va=-30V d’un transistor a base de pentacene
(50nm) réalisé sur substrat de PET (50um).

V= -30V

-e-Qbscurité
-= UV (365 nm)

—10E=-13 \ \ \
-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30
-Vgs (V)

Figure 31c : Représentation de log(-1u)= f(-Vgs) @ Vas=-30V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) réalisé sur un substrat de PET (50um).

Le tableau ci-aprés résume les principaux résultats obtenus sur des substrats de verre et
plastique (PET) .

Substrat I, (107A) & | I£(1012A) | I, /I ¢ Vi (V) | g (cm2V-1s1) | AN (10'cm?)

Gain en Sensibilité (A/W)
Ve =-30V | av, =0V

photocouranta | 2V, =-30V

Vg =0V
Verre ~4 ~2 ~2.105| ~14 ~ 0,02 ~11 ~103 ~0,15
PET ~2 ~2 ~10° ~17 ~ 0,015 ~1 ~103 ~0,1
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Si I’on compare les parameétres correspondant aux deux substrats, on s’apergoit qu’ils
sont sensiblement du méme ordre de grandeur, excepté la tension de seuil dans I’obscurité
(V= -17V) qui est un peu plus élevée (de 3V), a cause du nombre plus élevé de pieges a
I’interface PMMA/pentacéne pour le substrat plastique: plus de piéges a [D’interface
semiconducteur organique/isolant de grille entrainent un retard sur la tension d’allumage du
transistor et par conséquent un décalage de la tension de seuil vers les tensions négatives.

Nous venons de montrer qu’un transistor organique sur un support polymére souple
présentait des performances attrayantes pour envisager son utilisation dans des applications
particuliéres ; ainsi il est important d’observer le comportement du dispositif soumis a une
déformation suivant la direction parallele au flux de courant (R,) et la direction
perpendiculaire a la longueur de canal (R;) comme indiqué sur la figure 32. Pour cette étude,

le transistor flexible est fixé sur un demi-cylindre métallique de rayon r=4mm.

Ry R, R,
Au
Au

Figure 32 : Différentes géométries de courbure du transistor : Ry correspond au transistor
n’ayant pas subit de déformation, R, et R ; correspondent respectivement au transistor ayant
subit une déformation suivant la direction paralléle au flux de courant et suivant la

direction perpendiculaire a la longueur du canal.

Sur la figure 33, nous avons représenté les caractéristiques de transfert dans I’obscurité
suivant la courbure du canal. Lorsque le transistor est courbé suivant R/, le courant de drain
augmente légérement sans modifier la mobilit¢ des porteurs; ceci se traduit par une
diminution de la tension de seuil (décalage de 1,5V) et peut étre expliqué par une longueur de
canal plus courte : les lignes de champs sont plus courtes entre le drain et la source et par
conséquent le temps de transit diminue. Par contre, lorsque le transistor est courbé suivant la
direction de la largeur du canal (R;), la mobilit¢ chute de 1,2.10%cm*V's! a
0,3.10%cm?V"'s™). Dans ce dernier cas, on peut penser que 1’espacement entre les zones inter-
grain des molécules de pentaceéne a été modifié, et par conséquent, le transport des charges est

37]

affecté”®”! . De plus, la diminution du courant de drain peut étre liée aussi a la dégradation de

. N c g - . r . s . 25, 38
Iinterface Au/pentacéne, ce qui limiterait le mécanisme d’injection des porteurs> ** 1,
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Toutefois, nous avons pu vérifier que lorsque le transistor n’est plus soumis a aucune
déformation, la mobilité retrouve quasiment sa valeur initiale (a 20% pres). En outre, cette
dégradation n’empéche pas le fonctionnement du transistor et reste négligeable a 1’échelle

microscopique des composants.

4.5E-04 ~

3.6E-04

(_Ids)I/Z(A)I/Z

-20 -10 0 10 20 30 40 50
_Vgs (V)

Figure 33 : Représentation de (—Ids)1/2= J(-Vas) pour Va4=-30V d’un transistor a base de

pentacene réalisé sur substrat de PET (50um), soumis a des déformations suivant la

direction parallele au flux de courant(R,) et suivant la direction perpendiculaire a la
longueur du canal (R ), Ry correspond a la caractéristique du transistor sans déformation.

Une photo du transistor flexible réalisé sur substrat de PET (50um) a été insérée.
IV.4 Effet de I’éclairement UV de facon continue sur les caractéristiques d’un OTFT :

Nous allons étudier le vieillissement d’un phototransistor soumis a un éclairement UV
(365nm) pendant 24 heures de fagon continue. Il est bien connu que les rayonnements UV
peuvent entrainer une modification de la structure chimique des matériaux organiques et
accélérer leur processus d’oxydation. Précédemment, nous avons montré que la présence
additionnelle d’oxygeéne pendant une durée de 24h n’a quasiment pas modifié¢ les propriétés
de transport du pentacéne. Par contre, un apport d’énergie de fagon prolongée ou a une
température trés élevée peut avoir des effets plus néfastes a moyen terme.

Ainsi, nous proposons une ¢tude de vieillissement concernant I’irradiation UV de la
couche active du transistor pendant une durée de 24 heures et de fagon continue.

Si I’on observe les caractéristiques de transfert de la figure 34a, il apparait deux effets
en fonction du temps d’irradiation UV : d’une part, une augmentation quasi-instantanée et

continue de la densité des porteurs due au photodopage du pentaceéne, et d’autre part, une
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diminution significative de la mobilité au bout d’une dizaine d’heures d’excitation lumineuse

sous UV. La mobilité chute de 1,5.10%cm*.V'.s" 4 5.10"cm’. V"', elle est plus petite d’un

ordre de grandeur comparé a sa valeur initiale. Les rayonnements UV ont occasionné une

probable fragilisation et des scissions de chaines du matériau lors de 1’exposition prolongée et
de maniére irréversible comme en témoigne la caractéristique obtenue dans 1’obscurité apres
24 heures d’irradiation UV continue (figures 34a et 34b). Au dela de 10 heures d’exposition

UV, on observe une chute du photocourant d’autant plus importante que la tension Vg est

élevée.

| | —» Obscurité
6.0E-04 o V,=-30V
—+—1min
10 min
—+—100 min
4.5E-04 | +-12h
—+-24h
—e—obscurité (aprés 24h d'irradiation)

(_Ids)I/Z(A)I/Z

-10 -5 0 5 10 15 20 25 30
-V, (V)

Figure 34a : Représentation de (—Ids)]/ ‘= - Ves) @ Vas=-30V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) testé dans [’obscurité (avant et apres irradiation UV) et sous excitation
lumineuse (365nm) en continu pendant 24 heures.

1 N NR
1.UC=U0

Obscurité
t=0

—+—1min

log(-14,(A))

10 min
——100 min
—+—12h
——24h

—&—obscurité (aprés 24h d'irradiation)
T T T T T

-15 -10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35
-Vgs (V)

Figure 34b : Représentation de log(-14)= f(Vgs) a Vas=-30V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) testé dans I’obscurité (avant et apres irradiation UV) et sous excitation

lumineuse (365nm) en continu pendant 24 heures.
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Pour une tension Vs supérieure a 23V, on obtient un courant total plus petit que le
courant de départ dans 1’obscurité ; cet effet a déja été observé par ailleurs mais ici il ne peut
étre expliqué que par une destruction moléculaire. Ainsi, nous avons analysé ces
modifications morphologique et structurale des films de pentacéne par des mesures AFM,
DRX et par spectroscopie d'absorption (avant et apres 24 heures d’exposition du pentacéne
sous illumination UV a I’air ambiant).

La figure 35 représente la structure morphologique d’un film de pentacéne (50nm)
avant et apres irradiation UV (au bout de 24 heures). Apres irradiation UV pendant 24 heures,
les amas de grains sont plus petits et les zones inter-grains sont plus larges et en grand nombre
(figure 35b). Ces dégradations sous UV (a température élevée) et en présence d’oxygeéne
conduisent a des modifications de structure irréversibles et ont des conséquences négatives

sur le transport des charges.

2 Range: 61.19 Am

¥ Range 2 um
¥ Range 2um

*Range:  pm

Figure 35 : Images AFM 2D (2umx2um) pour des films de pentacene de 50nm déposés sur un
substrat de PMMA(1um)/ITO(150nm)/ verre

a) Avant irradiation, b) Apres 24 heures d’exposition aux UV et a [’air ambiant.

L’analyse par diffraction des rayons X (figure 36) a permis de vérifier I’orientation des
couches et de mettre en évidence un décalage des pics de diffraction X correspondant aux
plans diffractants des phases de film fin vers des angles plus élevés (on est passé de 26=5,8° a
20=5,9° sous UV pendant 24 heures, comme le montre la figure zoomée par le plan
diffractant (001)). Ce décalage de pic peut étre expliqué par un effet de compaction des

molécules de pentacénel*”’.
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Figure 36 : Diffractions par rayons X de films de pentaceéne de 50nm déposés sur un substrat
de PMMA(1um)/ITO(150nm)/ verre a) sans exposition aux UV et avec exposition aux UV
pendant 24 heures. b) Image zoomée du pic correspondant au plan diffractant (001).

Pour terminer, nous avons représenté les spectres d’absorption de films de pentacéne
non exposeés et exposés aux irradiations UV (figure 37) ; les pics d’absorption ont diminué en
intensité apres illumination du pentaceéne aux UV pendant 24 heures. Ce phénoméne a été déja

[40. 411 ot jls ’ont relié a une modification de ordre des

observé par d’autres auteurs
macromolécules a grande distance (arrangement et orientation). Ces différentes
caractérisations (morphologique, structurale et optique) sont en bon accord et permettent de

confirmer la dégradation partielle des films de pentaceéne lors d’une exposition UV prolongée.
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Figure 37 : Spectres d’absorption de films de pentacene de 50nm déposés sur un substrat de
PMMA(1um)/ITO(150nm)/ verre sans exposition aux UV et avec exposition aux UV pendant
24 heures.

Le tableau ci-aprés rassemble les résultats obtenus dans le cas d’un transistor a base de

pentacéne testé a différents temps d’irradiation UV en continu :

Temps In(107A) & | Lg(102A) | I/Iyr | -V, (V) | AN (101em?) | g, (cm2V-1sh)
V,=-30V | aV, =0V

t=0 2 2500 ~ 80 8 1,1 0,014

1 min 2,54 3200 ~ 80 8 1,1 0,015
10 min 3,14 5200 ~ 60 4 1,7 0,011
100 min 2,97 7000 ~43 3 1,9 0,01

12h 0,97 2400 ~40 1 2,2 0,0006

24 h 0,44 2400 ~ 18 0 2,4 0,0004

Par ailleurs, nous avons enregistré le comportement temporel du pentacéne soumis a
un éclairement UV pendant des temps de mesure de 10s et de fagon répétitive toutes les 2
minutes sur une durée de 12 heures. Les résultats ne font apparaitre aucune modification
significative ; d’une part, ces tests sont difficilement comparables a 1’étude précédente car on
a une compétition entre un apport d’énergie toutes les 2 minutes et une oxydation des
matériaux de facon continue, et d’autre part, ils ne permettent pas une extrapolation du

vieillissement a long terme.
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V Effet de I’intensité lumineuse sur les caractéristiques d’un transistor organique :

Nous avons vu dans le chapitre I que la réponse d’un photodétecteur était fortement
dépendante de la puissance incidente recue sur la surface du photoconducteur ; ainsi, nous
proposons d’observer I’effet de cette derniére sur les caractéristiques électriques du transistor
a base de pentacene.

Pour cette étude, nous avons utilisé un simulateur solaire SolarCell test 575 KHS, les
¢échantillons sont testés sous illumination AM1.5 dont la réponse spectrale est donnée sur la
figure 38. La puissance du simulateur est réglable par 1’ajout de filtres, elle peut donc varier
entre 17mW/cm’ et 96mW/cm?. Tous les dispositifs ont été testés a I’air ambiant et dans la
configuration de la figure 39.

Le choix de I’éclairement du c6té du substrat est li¢ d’une part a la bonne transparence
du PMMA et a sa bonne tenue aux rayons UV, et d’autre part, au choix technologique pour la
caractérisation des composants. De plus, 1’optimisation de 1’éclairement aux courtes et
grandes longueurs d’ondes du c6té du substrat a déja été effectuée pour une puissance
lumineuse fixe ; une étude en fonction de la puissance nous permettra de mettre en évidence

les différents mode de fonctionnement des phototransistors.
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Figure 38 : Réponse spectrale du simulateur AM1.5.
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Source 100pm Drain
Pn (50nm)
PMMA (1pm)
l_ Grille : ITO (150nm) —== Vs
Verre
Vgs .

Lumiere (hv) : AM1.5

Figure 39 : Structure d’un transistor organique en « top contact » sous illumination AM1.5

du cote du substrat.

Les caractéristiques de transfert du transistor dans 1’obscurité et sous illumination
AML.5 pour différentes puissances incidentes sont représentées sur les figures 40a et 40b. De
facon générale, on remarque, d’une part, que la mobilité et la tension de seuil diminuent
quand la puissance optique augmente, et d’autre part, que le courant total augmente avec
I’accroissement de la puissance de facon significative dans le régime de déplétion du
transistor (& V=10V, il passe de 10""A (17mW/em?) a 10°A (96mW/cm?)). De plus, le gain
en photocourant est maximal a Vg=-8V pour I’ensemble des puissances étudiées (figure

40c) ; il est de I’ordre de 1,7.104 a 96mW/cm>.

——Obscurité V= -30V
.0E-04 -
5.0E-0 —— 17 mW/cm?
34 mW/cm? //
8 4.0E-04 A 55 mW/cm? ’
< —o— 81 mW/cm?
N —— 96 mW/cm?
=, 3.0E-04
=

T 96 mW/cm?

2.0E-04

1.0E-04

17 mW/cm?

-15 -5 5 15 25 35
-Vgs (V)

Figure 40a : Représentation de (—Ids)]/ ‘= - Ves) @ Vas=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans [’obscurité et pour différentes puissances lumineuses

(de 17mW/cm? a 96mW/cm?).
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Figure 40b : Représentation de log(-1u)= f(-Ves) a Vas=-30V d’un transistor a base de
pentacene (50nm) testé dans [’obscurité et pour différentes puissances lumineuses

(de 17mW/cm? a 96mW/cm?).
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Figure 40c : Gain en photocourant en fonction de Vg, pour différentes puissances lumineuses

(de 17mW/cm? a 96mW/cm?).

Nous avons vu dans le chapitre I que le phototransistor sous différentes intensités
lumineuses peut étre gouverné par un effet photoconducteur et un effet photovoltaique
respectivement dans 1’état off et on du transistor. Nous nous proposons donc de mettre en

¢vidence expérimentalement ces 2 modes de fonctionnement.
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Ainsi, nous avons représenté sur la figure 40d les variations du photocourant en
fonction de la puissance lumineuse pour différentes tensions de grille (Vs varie de 10V a
-30V).

Cette représentation fait apparaitre des comportements distincts selon 1’état de polarisation du
transistor :
> Quand Vg est inférieure a la tension de seuil (état off du transistor pour Vg=10V et

V,y=0V), le photocourant présente un comportement quasi-linéaire et de faible

croissance avec 1’augmentation de la puissance optique ; cela s’explique simplement

par le nombre de charges photogénérées qui contribue a 1’établissement d’un courant
dans le canal du transistor ; I’expression du photocourant est donné par la loi:

1, ,.=(u,pqE)Wd = BF, ou B et P,y sont respectivement un facteur de

opt
proportionnalité et la puissance optique.

» Quand Vg est supérieure a la tension de seuil (état on du transistor Vg=-15V,
V,g=-20V), le photocourant augmente brusquement et tend rapidement vers une
valeur de saturation. Ce comportement est attribué comme nous 1’avons décrit dans le
chapitre I a un effet photovoltaique de surface ; il apparait a I’interface entre un métal
et un semiconducteur, avec formation d’une barriére de potentiel. Il est dii a
I’accumulation et au piégeage de charges au niveau de ’interface de 1’électrode de la
source du transistor et du semiconducteur ; cela conduit a une augmentation de la
concentration des porteurs, et par conséquent, a un décalage de la tension de seuil®®.
Sur la figure 40a, la tension de seuil est décalée vers les valeurs les plus basses avec
I’accroissement de la puissance optique ; la tension de seuil diminue car une tension
supplémentaire (tension photovoltaique) est apparue en interne entre 1’électrode de
source et le volume du semiconducteur. Comme dans le cas d’un processus classique
pour une jonction PN, les paires électrons-trous sont séparées par un champ électrique
interne généré lors de I’équilibre des niveaux de Fermi du métal et du semiconducteur.
Ainsi, lorsque le transistor est dans 1’état passant, le photocourant produit est dominé

par un effet photovoltaique et il est donné par la relation I-9-12 : 1 , =G, AV, ou

ph,pv
Gn est la transconductance et AV la variation de la tension de seuil sous éclairement.
» Pour V,>-30V (régime d’accumulation fort), le photocourant chute avec
I’augmentation de la puissance optique ; la décroissance de la sensibilité¢ (ou de la
photoréponse) est due a de nombreuses recombinaisons prés de I’interface ou

beaucoup de défauts sont localisés.
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7.5E-08
V4= -30V
6.0E-08 -
~ 4.5E-08
<
=
h;;
3.0E-08 Vg =-30V
-V, =20V
—A— =
1.5E-08 Vi =15V
-V, =0V
+V, =10V
0.0E+00 — :

0 50 100
Puissance lumineuse (mW/cm?)

Figure 40d : Photocourant en fonction de la puissance lumineuse (de 17 mW/cm? a

96mW/cm?) pour différentes tensions de grille (de Vg=10V a Vg=-30V).

L’identification des mécanismes pour les régimes de déplétion (Ve =0V ou 10V) et
d’accumulation (Vg=-15V ou -20V) est confirmée par I’ajustement des courbes théoriques

aux courbes expérimentales décrivant le photocourant en fonction de la puissance optique.

VI Conclusion :

Les caractérisations optoélectroniques réalisées dans ce chapitre ont permis
d’optimiser et d'évaluer les propriétés de photoconduction pour des cellules photoconductrices
et des phototransistors a base de pentacene. D’abord, nous avons montré que les
caractéristiques électriques du pentaceéne sous irradiation dépendent de la longueur d'onde, de
la tension de polarisation, de la direction d’illumination et de la géométrie des électrodes de la
cellule photoconductrice. Les meilleures performances photoélectriques de cellules a base de
pentacéne ont ét¢ obtenues dans le cas d'une géométrie d’¢lectrodes en « top contact » et pour
une illumination du c6té opposé au substrat (« en top ») avec des photons dont 1’énergie est
trés supérieure a celle du gap du semiconducteur. Dans ces conditions, et pour une tension de
polarisation Vg=-100V, un gain en photocourant de I’ordre de 1,2.10° a été obtenu sous
illumination UV (a 365nm) ; le comportement en dynamique du photoconducteur présente
des temps de réponses suffisamment rapides qui sont liés aux processus de générations et de
recombinaisons des charges : les temps de réponses sont d’autant plus rapides que la tension
de polarisation est ¢levée (a V4s=-200V, les temps de descente sont inférieurs au dixieme de

seconde).
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Un des objectifs de ce travail consistait a utiliser des tensions de fonctionnement les
plus basses possible. En effet, un dispositif phototransistor a base de pentacéne avec du
polyméthylméthacrylate (PMMA) comme diélectrique de grille permet d’obtenir de faibles
tensions de polarisation tout en conservant un gain élevé de lordre de 10°. De plus, les
dispositifs avec du PMMA possédent de nombreux avantages : une excellente stabilité, une
bonne transparence dans UV proche-Visible et surtout des courants d’obscurité tres faibles de
I’ordre du pA, ce qui est un atout pour les composants photodétecteurs a sensibilité élevée.
Nous avons montré que les performances du phototransistor sont liées a la tension de seuil et
au gain en photocourant (In/Iopsc) ; sous illumination UV (a 365nm), la tension de seuil se
décale vers les tensions positives (ce qui correspond a une augmentation du nombre de
porteurs) et le gain en photocourant est de 10° a V=0V et V4=-30V ; lorsque I'une des deux
grilles (électrique ou optique) est inactive (c’est-a-dire respectivement pour V=0V ou sans
excitation lumineuse), I’effet de ’autre grille est maximisé : par exemple, d’une part, le
rapport Lon/Iosr €st beaucoup plus élevé a V,y=-30V sans illumination (Ion/Iosr de ’ordre de
1,5.10° dans I’obscurité et de ’ordre de 300 sous illumination), et d’autre part, le rapport
Lon/ Tas-obsc €st beaucoup plus faible dans le régime d’accumulation que celui obtenu a V,=0V.
De plus, nous avons montré que la sensibilité du transistor dépend fortement de la tension de
grille Vg : sous illumination UV a 365nm, elle est de I'ordre de 1,5.10'A/W a V,=-30V
(régime d'accumulation) et de 2.10°A/W dans le régime de déplétion. La haute sensibilité
dans le régime d’accumulation est due a un nombre plus important de charges photogénérées
dans le canal bien que le gain soit plus faible dans ce mode de fonctionnement. Une autre
quantité¢ est issue de cette caractéristique, c’est 1’efficacité quantique qui correspond au
nombre de paires €lectrons-trous générées par photon incident , elle a été évaluée a 50% pour

Vg =-30V.

Par ailleurs, dans le cas d'une illumination UV en continu, pendant les 2 premicres
heures c'est principalement la densité des porteurs qui est modifiée alors que la mobilité reste
sensiblement inchangée ; puis au-dela de 10 heures d'exposition UV en continu, la mobilité
chute et ne retrouve pas sa valeur initiale apreés arrét de 1’illumination (a cause de la
dégradation partielle de la structure polycristalline du pentacene) ; elle est plus petite d'un
ordre de grandeur comparé a sa valeur initiale. En revanche, les résultats des tests sous
¢éclairement UV de fagon répétitive toutes les 2 minutes sur une durée de 24 heures n'ont fait

apparaitre aucune modification significative des performances du composant.
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Autre résultat important apporté dans ce chapitre : le phototransistor réalisé sur un
support polymeére souple présente des performances €lectriques comparables a celles obtenues
avec un substrat de verre. De plus, nous avons pu noter que le transistor soumis a des
déformations suivant la direction parallele au flux de courant et suivant la direction
perpendiculaire a la longueur du canal conserve des performances sensiblement identiques (a
celles d’un transistor non soumis a des déformations).

Dans la derniére partie de ce chapitre, deux modes de fonctionnement en fonction de
l'intensité lumineuse ont été¢ mis en évidence selon I'état de polarisation du phototransistor : un
effet photoconducteur dans le régime de déplétion (Vo=10V ou Vg=0V) et un effet
photovoltaique dans le régime d'accumulation (Vg=-15V ou V,=-20V). Les mécanismes
produisant le photocourant ont ¢été confirmés par le bon ajustement des courbes

expérimentales aux équations théoriques.

Finalement, I’ensemble de ces résultats nous semblent encourageants pour envisager la
réalisation de nouvelles structures de type photocoupleur « tout organique », ceci fera 1'objet

du chapitre suivant.
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Premiers résultats sur les Photocoupleurs « tout organiques »
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I Introduction

Certains dispositifs ¢électroniques ont besoin de transmettre des informations
analogique ou numérique en maintenant un isolement électrique entre différents appareillages.
L’isolement peut étre obtenu par un couplage magnétique (cas du transformateur) ou par une
voie optique (cas des photocoupleurs). Les photocoupleurs (ou optocoupleurs) sont des
dispositifs composés de deux ¢€léments ¢électriquement indépendants  mais
optiquement couplés ; les deux éléments sont généralement une diode électroluminescente a
I’entrée et un photorécepteur (de type photoconducteur, photodiode ou phototransistor...) a la
sortie : lorsqu’un signal électrique est appliqué a 1’entrée du photocoupleur, la diode transmet
un signal optique, ce qui entraine I’apparition d’un autre signal €lectrique en sortie. Comme
nous l’avons vu dans 1’étude bibliographique du chapitre I, le phototransistor est un
composant multi-fonctions qui allie a la fois les propriétés de photodétection et
d’amplification de courant. Bien que le phototransistor organique a film mince (OTFT) soit
moins répandu dans la littérature que la photodiode organique, des travaux ont montré que la
structure de ’OTFT pouvait étre mise a profit pour réaliser un photodétecteur. Par rapport a
une photodiode, le phototransistor présente, d’une part, des courants de fuite plus faibles dans
I’obscurité, et d’autre part, 1’avantage de pouvoir commuter un courant plus élevé pour
commander par exemple un relais. De plus, le phototransistor a généralement une sensibilité
¢levée mais des temps de commutation plus faibles comparé a une photodiode.

Par ailleurs, les OLEDs présentent actuellement des durées de vie supérieures a
100 000 heures et les OTFTs ont des performances comparables a celles de la filicre du
silicium amorphe ; ainsi, le développement de nouveaux composants de type phototransistors
ou photocoupleurs (associant OLED et OTFT) peut étre envisagé et les applications pour
I’optoélectronique organique sont nombreuses (mentionnées dans le chapitre I).

Dans le chapitre précédent, nous avons mis en évidence qu’un phototransistor a base
de pentacéne (Pn) présentait de bonnes performances sous certaines conditions d’utilisation.
La génération des photoporteurs dans tout le volume de la couche active est favorisée, d’une
part, si I’énergie des photons incidents est trés supérieure a 1’énergie du gap optique du semi-
conducteur, et d’autre part, si le coefficient d’absorption est relativement petit (mais pas trop)

pour que la lumiére puisse pénétrer dans toute 1’épaisseur du canal conducteur.
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Par ailleurs, des études''! ont montré que le maximum de photocourant généré dans le
cas du pentacéne €tait observé dans la gamme des longueurs d’ondes de 350nm a 550nm ou le
coefficient d’absorption est le plus faible. Ainsi, dans 1’objectif de réaliser le couplage d’une
diode électroluminescente organique (OLED) avec un transistor organique (OTFT), nous
avons opté pour une diode bleue ou verte comme unité d’entrée et le phototransistor a base de
pentacéne précédemment étudié comme unité de sortie. L intérét de ce dispositif est qu’il peut
étre réalisé a partir d’un méme substrat transparent. De plus, les diodes émettrices dans le bleu
et le vert ont des puissances lumineuses de 1’ordre du pW/cm® (bien inférieures aux sources
utilisées dans le chapitre III), ce qui devrait limiter les phénoménes de dégradation
généralement rencontrés dans les organiques lors d’un fonctionnement en continu.

Dans un premier temps, nous allons optimiser le couplage électrique de différentes
OLEDs avec une cellule photoconductrice (étudiée au paragraphe I11.2.1 du chapitre III). Pour
apprécier la rapidité des composants, nous donnerons leur réponse temporel utile pour des
applications en commutation. Finalement, nous présenterons les caractéristiques électriques
d’un photocoupleur « tout organique » compos¢ d’'une OLED en entrée et d’un OTFT en

sortie.

II Description des composants utilisés et de ’appareillage pour la caractérisation du
dispositif photocoupleur :

II.1 Organigramme de la mise en oeuvre des photocoupleurs :

Pour 1’¢laboration des photocoupleurs, ’OLED et I’OTFT ont été réalisés sur un méme
substrat transparent suivant la configuration de la figure la: cas du couplage d’'une OLED

verte (optimisée dans le chapitre II) avec un OTFT (optimisé dans le chapitre III).

S: Au 2 TTLTYNTIY » D: Au
l Pn (50nm)

PMMA (1pm)

r Grille : ITO (150nm) -
Substrat de Verre ‘ § é

ITO/ZnO(150nm/120nm) _
o TPD(40nm)

VoLeo Alg3(60nm)
Al

Unité de sortie

Unité d’entrée

Figurela : Structure du photocoupleur et circuit électrique équivalent.
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Les principales étapes de mise en ceuvre du dispositif sont données de fagon chronologique :

’ Dépét de I'I'TO (150nm) sur un substrat ZnO (120nm)/Verre pour I'anode de 'OLED

'

’ Dépbt d’'ITO (150nm) pour I'électrode de grille du transistor ‘

|

’ Dépodt de l'isolant de grille (PMMA) du transistor ‘

l > OTFT

’ Dép6t de la couche active (pentacéne) du transistor ‘

{

’ Dép6t des électrodes d'Au pour la source et le drain du transistor

)\

Dépodt de couches organiques (TPD/AIg3 pour I'OLED
verte ou a-NPB/BCP/Alg3 pour 'OLED bleue) ~ OLED
Dépdt de la couche d’Al pour la cathode de _

'OLED

L’ordre des différents dépdts tient compte des contraintes technologiques, de
I’oxydation des couches organiques... Comme nous 1’avons montré, le transistor a base de
pentacene présente une assez bonne stabilité a 1’air ambiant, c’est la raison pour laquelle nous
avons choisi de réaliser ’OTFT en premier lieu.

Par ailleurs, pour chaque réalisation du composant photocoupleur, une OLED de
référence a également été réalisée afin de contréler dans le temps sa luminance. En ce qui
concerne la réalisation de ’OLED, nous avons réalis¢ des masques ou la surface de la cathode
(en aluminium) de ’OLED tient compte de la longueur et de la largeur du canal conducteur ;
cette surface est de I’ordre de 16mm” afin de pouvoir éclairer toute la surface du canal

(figure 1b).
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Figure 1b : Schéma du composant, vue de dessus (coté diode).

I1.2 Description du banc expérimental de caractérisations :

Le banc de mesure (figure 2) pour les caractérisations électriques en statique et en

dynamique est compos¢ principalement de :

0 Un Keithley 4200 SMU pour controler et mesurer les différentes caractéristiques en

statique et en dynamique du photocoupleur.

0 Une source de tension Thurlby Thandar Instruments (TTI) de type PL330P pour

polariser ’OLED.

0 Une cellule de mesure adaptée a la fois a la connexion du transistor et de I’OLED.

Les ¢lectrodes de test du Keithley 4200 reliées par cables BNC vont servir a appliquer

les différents champs électriques Vg, et Vg, (figure 3).

Toutes les caractérisations ¢lectriques des composants photocoupleurs ont été

effectuées a I’air et a température ambiante.
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R I 0000

Fils de connexion
1
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mesure -
| g == ==
g - 1
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Figure 2 : Banc de caractérisations.

Source de
tension : TTI

| Keithley 4200 SMU_

Cellule de mesure

Figure 3 : Image du montage de la cellule de mesure reliée au Keithley 4200 SMU et a la

source de tension TTI.

Les images ci-aprés représentent le support et I’échantillon réalisé sur un substrat
transparent. Les deux contacts ¢électriques (en pointe) permettant la polarisation de ’OLED
sont montés sur ressort afin d’obtenir, d’une part, un bon contact lorsque ’on plaque
I’échantillon dans son positionnement et, d’autre part, plus de souplesse lorsque 1’on connecte

le transistor par des contacts électriques sur le dessus de 1’échantillon.
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Positionnement de I'échantillon

Anode (OLED)

.................. Drain Source

Connexions pour
'OLED

Contact pointes (montées sur
ressort) pour 'OLED

III Optimisation du couplage d’OLEDs avec un photoconducteur a base de
(2]

pentacéne :

Cette premiere étude a pour but d’optimiser des composants OLED entrant dans le
dispositif photocoupleur (figure 4). Il s’agit de coupler sur un méme substrat transparent une
OLED avec une cellule photoconductrice en géométrie « bottom contact » (étudiée dans le
chapitre III, paragraphe III.2.1). Nous avons précédemment montré que le photocourant
produit dans une cellule photoconductrice a base de pentaceéne est fonction de la longueur
d’onde, de la direction d’éclairement, du coefficient d’absorption du matériau, de la tension
de polarisation appliquée aux électrodes, de la puissance optique de la source... Comme nous
I’avons souligné dans le paragraphe II.1, le dépot de la couche de pentacene fait partie des
premieres étapes de réalisation du photocoupleur, pour des raisons essentiellement
technologiques. De plus, nous avons montré dans le chapitre III que le courant d’obscurité
augmentait lors d’une exposition prolongée a 1’air ambiant et de fagon irréversible. Sachant
que plusieurs remises a ’air seront effectuées durant la mise en ceuvre de ce composant, il
faudra donc tenir compte de la présence additionnelle d’oxygene lors du processus de

fabrication dans I’interprétation de nos résultats.
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Figure 4 : a) Structure du photocoupleur, b) Circuit électrique équivalent.

Dans un premier temps, nous avons vérifi¢ 1’efficacité du photocourant généré a
450nm et 550nm dans le cas d’une épaisseur de pentacéne de 50nm. Ainsi, nous avons
effectué des mesures de rendement quantique externe (ou IPCE : Incident Photon to Current
Efficiency) ; les spectres proportionnels a I’IPCE représentent le nombre de charges collectées
par photons incidents suivant leur longueur d’onde ; ce banc de mesure a ét¢ développé au
laboratoire!*’.

Sur la figure 5, nous avons reporté le spectre d’IPCE et d’absorption d’un film de
pentacéne pris en sandwich entre deux électrodes (ITO(150nm)/Pn(50nm)/Al). Ces deux
spectres montrent un comportement dissimilaire sur une large gamme de longueurs d’onde de
350nm a 600nm avec un optimum autour de 470nm : la réponse spectrale du pentacéne se
situe effectivement dans le domaine bleu-vert. En outre, le rendement quantique est plus
important a 450nm qu’a 550nm alors que le coefficient d’absorption est plus faible & 450nm ;
ce comportement peut s’expliquer par un effet de filtrage interne!®); plus le coefficient

d’absorption est élevé, plus les recombinaisons de surface sont nombreuses et le gain en

photocourant d’autant plus faible.
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Figure 5 : a) Spectre d’IPCE du pentacéne (50nm) en fonction de la longueur d’onde (350-
750nm). b) Spectre d’absorption du pentacene (50nm) en fonction de la longueur d’onde
(350-750nm).

III.1 Couplage du photoconducteur avec une OLED a émission dans le vert il

En ce qui concerne la réalisation de IOLED a émission dans le vert,
elle est composée de deux couches organiques suivant la configuration :
Verre/ZnO(120nm)ITO(150nm)/TPD(40nm)/Alq3(60nm)/Al(150nm) (OLED optimisée dans
le chapitre II). Le spectre d’électroluminescence, représenté sur la figure 6, montre une
émission maximale autour de 550nm, ce qui correspond a une énergie de 2,1eV qui est

supérieure a celle du gap optique du pentaceéne (1,8eV).
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Figure 6 : Spectre d’électroluminescence de [’Alq3.

Il est a noter que, pour 1’étude a suivre, les valeurs de luminances sont mentionnées
sur les graphes a titre indicatif, elles correspondent a une valeur mesurée (pour une tension
d’alimentation constante) a un instant t=0 juste avant le test de mesure. Sachant que le test de
mesure dure environ 10s pour chaque caractérisation Igs-V et que la luminance de la diode
chute en moyenne de 20% a 30% dés les premiéres minutes'®), il est par conséquent difficile
d’estimer avec justesse la luminance réelle au moment du test. En raison de ce manque de
précision sur la valeur de la luminance, nous n’avons pas pu représenter 1’évolution de la
sensibilité¢ des phototransistors en fonction de la puissance, de la tension de polarisation, de la

longueur d’onde...
II1.1.1 Etude en statique du couplage:

La figure 7 représente le courant total (Igs) en fonction de la tension V4, appliquée aux
bornes du photoconducteur éclairé par une OLED verte sous différentes intensités lumineuses
(la luminance varie de 50cd/m” a 5000cd/m?). On note une forte augmentation du courant
d’obscurité de cette cellule comparé a celui des cellules photoconductrices réalisées dans le
chapitre III (pratiquement deux ordres de grandeur) ; ceci est dii a la durée du processus de
fabrication du photocoupleur qui impose de nombreuses €tapes de dépot avec des remises a
I’air, et par conséquent, une forte oxydation de la couche de pentacene. De fagon globale, le
courant I4s augmente avec la tension de polarisation Vg et avec la luminance : & Vg=100V et
pour une luminance maximale (Ly.ma=5000cd/m?), le rapport du courant total sur le courant
d’obscurité est proche de 4 ; ce gain demeure faible pour une puissance optique de ’ordre de

quelques pW/cm?.
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Figure 7 : Caractéristiques du courant total en fonction de la tension dans [’obscurité et sous

différentes luminances a 550nm (de 5 Ocd/m’ & 5000cd/m’).
II1.1.2 Etude en dynamique du couplage:

La figure 8 représente les réponses temporelles de la cellule photoconductrice avec
I’OLED verte pour une luminance de 2500cd/m*. Pour estimer la rapidité du photocoupleur,
nous avons évalué le temps de montée (t,,) et le temps de descente (t4) qui correspondent a la
durée nécessaire pour que le courant passe de 20% a 80% de sa valeur maximale et de 80% a
20% de sa valeur maximale respectivement.

Quand on éclaire le composant (état ON), on remarque que les temps de réponses sont
d’autant plus rapides que la tension de polarisation est élevée, et le régime d’équilibre est
atteint plus rapidement pour un champ électrique intense (2 Vg4=-200V) ; cette réponse du
photocourant confirme les interprétations qui ont été fournies en statique. Apres avoir éteint
I’OLED (état OFF), la relaxation du photocourant se fait de facon exponentielle avec un
photocourant qui persiste d’autant plus que la tension de polarisation est élevée ; ceci semble
indiquer que les recombinaisons s’effectuent d’autant plus lentement que la tension est
¢levée : i1l faut compter plusieurs minutes pour retrouver un état d’équilibre thermodynamique
avec un courant d’obscurité plus important (comparé a son état initial avant éclairement). Cet
accroissement du courant d’obscurité est 1i¢, d’une part, a la durée de vie des porteurs
minoritaires (les €lectrons dans le cas du pentacéne) qui vont conditionner le retour a 1’état
initial, et d’autre part, a des effets d’interfaces (piégeage de charges, contraintes de

[7, 8]

polarisation...). Ce comportement a déja été observé et il a ét¢ montré que I’état de
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départ dans I’obscurité pouvait étre retrouvé aprés éclairement, soit en effectuant un recuit a
environ 130°C pendant quelques minutes (dans le cas d’un mélange Cqp : MDMO-PPV), soit
en appliquant une forte tension de polarisation de grille négative (dans le cas d’un
semiconducteur de type n); de plus, ces auteurs ont envisagé d’exploiter cet effet
d’accroissement du courant d’obscurité (par éclairement préalable) pour des applications
telles que celles de composants a mémoire activée par la lumiere.
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Figure 8 : Réponses temporelles de la cellule photoconductrice avec une OLED verte

(2500cd/m’) pour différentes tensions de polarisation (-25V, -50V, -100V et —=200V).

Les mesures des temps de montée et de descente pour une tension de polarisation
V4s=-200V sont respectivement de I’ordre de 6,5s et 12s; il es évident que ces temps sont

beaucoup trop longs pour envisager une application pratique.
I11.2 Couplage du photoconducteur avec une OLED a émission dans le bleu :

Dans le cas du couplage avec une OLED bleue, nous avons optimisé les épaisseurs des
différentes couches organiques de ’OLED dans le but d’obtenir une luminance maximale
pour une tension de fonctionnement minimale. L’émission dans le bleu a été¢ beaucoup moins
¢tudiée en comparaison avec I’émission dans le vert ou dans le rouge; les raisons principales

sont le faible rendement des OLEDs bleues ainsi que leur instabilité.
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II1.2.1 Réalisation de ’OLED a émission dans le bleu :

L’OLED bleue a été réalisée a partir d’un substrat de ZnO déposé par IBS sur du verre
suivant la configuration : Verre/ZnO(120nm)/ITO(150nm)/a-NPB/BCP/Alq3/Al.

]

Al —-—VOLED
Alq3
BCP
o-NPB

ITO

Zn0O
Substrat de verre

Nous présentons rapidement les deux couches organiques a optimiser (a-NPB et
BCP) ; dans ce cas, I’Alq3 (d’épaisseur fixée a 20nm) est utilis€ comme un transporteur
d’¢lectrons du fait que les trous ne franchissent pas la barricre de potentiel a 1’interface a-
NPB/BCP (figure 9¢)!").

% Lea-NPB:

Le 4,4-bis [N-(1-naphthyl)-N-phénylamino] biphényl ou a-NPB (figure 9a) est un

matériau émettant un rayonnement de longueur d’onde 470nm. Il peut étre utilis¢é comme

couche de transport de trous, comme couche émettrice ou les deux a la fois. Le a-NPB a été

Q’“QCNQ

fourni par la société H-W Sands.

Figure 9a : Une unité de a-NPB.
% LeBCP:
Lors de la réalisation du composant OLED, nous avons déposé une couche de

bathocupuroine ou BCP (figure 9b) sur la couche de a-NPB.
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Figure 9b : Une unité de BCP.

L’utilisation de cette couche de BCP permet de bloquer les trous (Hole Blocking
Layer) a l'interface a-NPB/BCP grace a une forte différence de potentiels a I’interface
BCP/a-NPB, créant ainsi un confinement des trous au sein de la couche a-NPB (figure 9c).
Du cété de la LUMO, les barriéres de potentiel a chacune des interfaces sont faibles et les
¢lectrons transitent facilement de la couche de transport d’¢lectrons ETL (Electron Transport
Layer) vers la couche HBL puis vers la couche émettrice. IlIs peuvent alors se recombiner

dans la couche a-NPB avec les trous retenus a I’interface a-NPB/BCP et émettre des photons.

2.29 eV [
2.4 eV ! <

3.1eV

E,

—

[ 4.3 eV
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L

a-NPB BCP Alq3 Al

Figure 9c: Structure de bandes de la structure ITO/o-NPB/BCP/Alq3/Al.

I11.2.2 Optimisation et caractérisation de ’OLED a émission dans le bleu :

11.2.2.1 Effet de I’épaisseur de la couche émettrice (a-NPB) sur les performances des

OLEDs :

Nous avons purifié¢ le a-NPB commercial en le chauffant dans un four a gradient de
température afin d’¢liminer d’éventuelles impuretés. Par ailleurs, nous avons ¢étudié
I’influence de 1’épaisseur de la couche a-NPB sur les performances des OLEDs. Trois
¢chantillons de structure ITO/a-NPB (Xnm)/BCP (20nm)/Alg3 (20nm)/Al ont été réalisés

avec des ¢épaisseurs de a-NPB variant de 40 a 60nm. La luminance maximale des diodes est
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quasiment identique quelle que soit I’épaisseur de 0-NPB : Ly, ma=700cd/m? (figure 10a) ; les

tensions d’allumage sont également trés proches.
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Figure 10a : Luminance en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-NPB

(Xnm)/BCP (20nm)/Alq3 (20nm)/Al.

Un décalage vers les tensions seuils plus élevées est observé sur les caractéristiques
[-V, lorsque 1’épaisseur de a-NPB augmente (figure 10b). Cette tendance peut s’expliquer par
la faible conductivité du a-NPB qui entraine une augmentation de la résistance entre les deux
¢lectrodes lorsque I’épaisseur de la couche émettrice augmente. Pour la suite de I’étude, on

fixe I’épaisseur de a-NPB a 40nm.
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Figure 10b : Densité de courant en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-

NPB (Xnm)/BCP (20nm)/Algq3 (20nm)/Al
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11.2.2.2 Effet de la couche de blocage (BCP) sur les performances de ’OLED :

Apres avoir étudié 1’épaisseur de la couche a-NPB, nous nous sommes intéressés a la
couche de blocage de bathocupuroine (BCP). La couche de BCP crée une barriére de potentiel
suffisamment importante (0,7eV) a I’interface a-NPB/BCP afin d’empécher 1’injection des
trous dans le BCP et par suite dans 1’Alq3, tout en facilitant 1’injection des électrons de 1’Alq3
vers la couche de a-NPB. L’effet de I’épaisseur de BCP a été mis en évidence en utilisant
trois échantillons avec la structure suivante : [TO/a-NPB (40nm)/BCP (Xnm)/Alq3 (20nm)/Al,
I’épaisseur X de BCP variant de 10 a 20 nm.

En observant les figures 11a et 11b, on remarque que I’augmentation de 1’épaisseur de
la couche de BCP s’accompagne d’une diminution de la luminance. On observe également un
décalage de la tension seuil des structures vers les hautes tensions lorsque 1’épaisseur de la
couche augmente.
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Figure 1la : Luminance en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-NPB

(40nm)/BCP (Xnm)/Algq3 (20nm)/Al
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Figure 11b : Densité de courant en fonction de la tension appliquée a la structure ITO/a-

NPB (40nm)/BCP (Xnm)/Alq3 (20nm)/Al

Dans le cas ou I’épaisseur de BCP est égale a 10 nm, on obtient une luminance trés
¢levée mais avec une lumicre de couleur verte ; ceci est dii au fait que la couche BCP est trop
mince et que cette épaisseur ne permet pas de confiner les trous dans la couche de a-NPB. Les
recombinaisons radiatives ont lieu dans la couche d’Alq3, responsable de la couleur verte. Le
spectre d’¢lectroluminescence de la figure 11c montre bien 1’émission dans le vert (2 535nm)
lorsque I’épaisseur de BCP est de 10 nm. En augmentant I’épaisseur de la couche de BCP
jusqu’a 15 nm, on constate que 1’émission est dans le bleu ; 1’épaisseur est donc suffisante

pour assurer le réle de couche de blocage des trous.
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Figure 11c : Spectre d’électroluminescence de la structure ITO/a-NPB (40nm)/BCP
(Xnm)/Algq3 (20nm)/Al
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Le meilleur compromis tension d’allumage et luminance dans le bleu a donc été
obtenu pour la structure ITO/a-NPB (40nm)/BCP (15nm)/Alg3 (20nm)/Al

Dans le cas ou I’on réalise la cathode en aluminium suivant la configuration de la
figure 1b, les caractéristiques de ’OLED de structure ITO/a-NPB (40nm)/BCP (15nm)/Alq3

(20nm)/Al sont reportées sur la figure 11d ; la luminance créte est de I’ordre de 450cd/m?’.
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Figure 11d : Caractéristiques J(V) et L(V) dans le cas de la structure ITO/a-NPB
(40nm)/BCP (15nm)/Alg3 (20nm)/Al

I11.2.3 Etude en statique du couplage :

La figure 12 représente le courant source-drain (I4) en fonction de la tension Vs
appliquée aux bornes de la cellule photoconductrice éclairée par une OLED bleue sous
différentes intensités lumineuses (de 50cd/m” & 450cd/m?). Comme dans le cas précédent (3
550nm), le photocourant augmente de fagon quasi-linéaire avec la tension de polarisation Vs
pour les différentes intensités lumineuses. Les valeurs du rapport du courant total sur le
courant d’obscurité sont supérieures a celles obtenues précédemment pour une méme
luminance (ou puissance optique). Ainsi, pour obtenir un gain identique pour les deux
excitations optiques (a2 450nm et a 550nm), la luminance est 5 a 10 fois plus ¢levée a 550nm
qu’a 450nm. Ceci prouve que, la sensibilité du pentaceéne est plus élevée a 450nm qu’a 550nm
pour une puissance lumineuse identique ; la lumiére a 450nm contribue plus efficacement a la

génération des porteurs dans tout le volume du semi-conducteur.
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Figure 12 : Caracteristiques du courant total en fonction de la tension dans [’obscurité et

sous différentes luminances (de 5 Ocd/m’ a 450cd/m?) a 450nm.
II1.2.4 Etude en dynamique du couplage :

Nous avons représenté sur la figure 13 la réponse temporelle du courant pour
différentes tensions de polarisation (de —25V a —200V) ; on observe des temps de montée
d’autant plus rapides que la tension de polarisation est ¢levée et le retour a 1’état initial
s’effectue avec un temps de relaxation d’autant plus faible que le champ électrique est €levé :
les processus de recombinaisons de charges s’effectuent d’autant plus rapidement que la

tension est élevée.
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Figure 13 : Réponses temporelles de la cellule photoconductrice avec une OLED bleue

(200cd/m’) pour différentes tensions de polarisation (-25V, -50V, -100V et —200V).
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Sur la figure 14, on montre que 1’effet d’accroissement du courant d’obscurité suite a
un éclairement préalable est moins accentué pour une illumination a 450nm comparé a la
lumiere verte (550nm) pour toutes les tensions de polarisation étudiées. De plus, les mesures
des temps de montée sont sensiblement identiques pour les deux sources OLEDs (450nm et
550nm) ; par contre, les temps de descente sont plus courts a 450nm : par exemple, pour une
polarisation de —200V, on obtient un temps de descente de 1’ordre de la seconde alors qu’il est

supérieur a 10s a 550nm (figures 13 ou 14).
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Figure 14 : Réponses temporelles du photocoupleur sous éclairement a 550nm (avec une
luminance de 25006d/m2) et a 450nm (avec une luminance de 2000d/m2) pour Va=-50V et
Vas=-200V.

La fabrication et la caractérisation de nos composants s’effectuent dans les conditions
classiques d’un laboratoire universitaire : soit sous boite a gants, soit a I’air libre.
En fait tous les tests de caractérisations ¢électriques de nos dispositifs ont été effectués a
température ambiante et a I’air, et d’une maniere générale, la durée de vie des diodes vertes

6:9- 191 dont la luminance diminue de fagon

est largement supérieure a celle des diodes bleues!
constante au cours du temps et rend difficile les mesures ¢€lectriques. C’est la raison pour
laquelle nous avons choisi I’OLED verte plus stable aprés quelques heures de fonctionnement,
et donc plus fiable pour le couplage avec un OTFT bien que ’OLED bleue couplée au
pentaceéne ait montré de bonnes performances en terme de gain, de sensibilité et de temps de
réponse. Nous savons que pour une utilisation pratique de ces composants, des techniques
doivent €tre mises au point comme la fabrication et la caractérisation sous atmosphére
controlée et I’encapsulation du dispositif. Ce dernier point fait I’objet de plusieurs travaux en

cours dans le laboratoire, c’est pourquoi nous n’aborderons pas ici tout ce qui concerne la

durée de vie des composants organiques ou la fagcon d’améliorer le vieillissement.
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IV Caractérisation d’un photocoupleur [OLED (550 nm) — OTFT] :

Pour terminer, nous présentons un nouveau composant phototransistor qui est
constitué¢ par 1’association d’'une OLED a émission dans le vert et d’'un OTFT a base de
pentacene (figure 1a) ; ces deux ¢éléments ont été choisis en fonction des données des études
précédentes. Nous avons représenté les caractéristiques de sortie et de transfert (figures 15a et
15b) du transistor testé dans 1’obscurité et sous excitation optique a 550nm pour différentes
luminances (visuelles) (de 50cd/m? & 5000cd/m?) ; ce réseau de courbes montre 1’effet positif
de la lumiere qui est bien caractéristique des modes de fonctionnement d’un transistor. Le

courant I4s est d’autant plus important que la puissance optique est ¢levée.
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Figure 15a : Caractéristiques de sortie L= f(-Vay) pour Ve=-10V, Vg=-20V et Vg=-30V
d’un transistor a base de pentacene (50nm) testé dans l’obscurité et sous illumination a

550nm.
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Figure 15b : Caractéristiques de transfert 1;,= f(-Vqs) a Vas=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans ’obscurité et sous différentes luminances a 550nm.

On note que le courant d’obscurité dans 1’é¢tat OFF du transistor est plus faible que
celui des dispositifs sans PMMA alors que la couche de pentacéne a été déposée dans les
mémes conditions que ce soit sur la couche de PMMA ou directement sur le verre. Ainsi, la
morphologie des couches de pentacéne a une influence sur le transport des porteurs (comme
nous I’avons montré dans le chapitre III) mais également sur le courant de fuite. On obtient
donc des gains en photocourant plus ¢élevés dans I’état OFF du transistor de 1’ordre de 10 a

V=0V et de 500 a Vg=-8,5V (gain maximum) dans le cas d’une luminance maximale

(figure 15c¢).

1E-06 | —* Obscurité
-o [llumination(5000cd/m?)

log(-1,,(A))

-15 -5 5 15 25 35
-V (V)

Figure 15c : Représentation de log(-1i)= f(-Vgs) a Vas=-30V du photocoupleur testé dans

["obscurité et sous illumination (5000cd/m?).
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Chapitre IV : Premiers résultats sur les Photocoupleurs « tout organiques »

Par ailleurs, nous avons représenté le tracé de (Ids)1/2

en fonction de Vg (figure 15d)
pour évaluer 1’évolution de la mobilité (dans le régime de saturation) et de la tension de seuil
en fonction de I’intensité lumineuse. On observe simultanément un décalage de la tension de
seuil vers les tensions positives et une augmentation de la mobilité des porteurs lorsque la
puissance optique de 'OLED augmente. Les valeurs de mobilité et de tension de seuil
obtenues dans ’obscurité et sous illumination a puissance maximale (5000cd/m®) sont
respectivement de 1’ordre de 0,0lecm®V's? et 14V et 0,03cm’V's! et 12,5V, soit une
variation de mobilit¢ Ap=0,02cm®V~'s™ et de la tension de seuil AV=-1,5V. La mobilité est
multipliée par un facteur 3 alors que la densité des porteurs est 1égerement augmentée de
AN=3.10"%m™ sous illumination & 550nm. Ce processus de photoconductivité est différent de
celui que nous avons obtenu précédemment (augmentation de la densité des porteurs sans
modifier leur mobilité¢) dans le cas d’une excitation optique a 365nm ou a 632nm avec des

sources monochromatiques de fortes puissances.

7.0E-04 7 -~ Obscurité V4=-30V

6.0E-04 - ~ 50¢d/m?

150 cd/m?

«  5.0E-04 - "+ 500 ¢d/m?
< 2
$ 40e-04 | ~+1200¢d/m
3 o 2500 ¢d/m?
[

~ 3.0E-04 1 5000 cd/m?

2.0E-04 -

1.0E-04

-15 -5 5 15 25 35

Figure 15d : Représentation de (-Ids)l/ 2 J(-Vgs) a Vag=-30V d’un transistor a base de

pentacene (50nm) testé dans [’obscurité et sous différentes luminances a 550nm.

L’augmentation de la mobilit¢ peut étre expliquée par le modele proposé par
Singh et al dans le cas des semiconducteurs polycristallins (développé dans le chapitre I) ;
pour des faibles taux de génération, c’est principalement la mobilité qui est modifiée suite a
I’abaissement de la hauteur de barriere de potentiels aux joints de grains. Ainsi, dans le cas
des émetteurs OLED de faibles puissances (quelques uW/cmz), le processus de

photoconductivité est gouverné par une augmentation de la mobilité des porteurs majoritaires.
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Chapitre IV : Premiers résultats sur les Photocoupleurs « tout organiques »

Par ailleurs, nous n’avons pas représenté les profils dynamiques de ces composants car
ils n’apportent pas d’éléments nouveaux par rapport a ceux cités dans le paragraphe III, les

temps de réponse sont toujours aussi €¢levés de ’ordre de 5 a 10s.
V  Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons développé de nouveaux composants purement
organiques qui cumulent 1I’émission de lumiére et I’effet transistor (couplage optique d’une
OLED avec un OTFT sur un méme substrat transparent). Dans un premier temps, nous avons
optimis¢ le couplage d’OLEDs (a 450nm et 550nm) avec un photoconducteur a base de
pentacene ; pour obtenir un gain identique pour les deux excitations optiques étudiées, la
puissance optique doit étre 5 a 10 fois plus élevée a 550nm qu’a 450nm. Ceci montre que la
sensibilité¢ du pentacéne est plus élevée a 450nm qu’a 550nm pour une puissance lumineuse
identique ; la lumiere a 450nm contribue plus efficacement a la génération des porteurs dans
tout le volume du semi-conducteur. Ces résultats sont en parfait accord avec les spectres
d’IPCE et d’absorption du pentacéne : le rendement quantique est plus important a 450nm
qu’a 550nm alors que le coefficient d’absorption est plus faible & 450nm. De plus, on a
montré que ’effet d’accroissement du courant d’obscurité observé a 550nm suite a un
éclairement préalable est considérablement effacé pour une illumination a 450nm. Si les
mesures des temps de montée sont sensiblement identiques pour les deux sources OLEDs
(450nm et 550nm), les temps de descente sont plus courts a 450nm : par exemple, pour une
polarisation de —200V, on obtient un temps de descente de 1’ordre de la seconde alors qu’il est
supérieur a 10s a 550nm : diminuer le temps de recombinaison présente 1’avantage de
diminuer le temps de descente. Finalement, ’OLED bleue couplée au pentaceéne fait
apparaitre de meilleurs résultats en terme de gain, de sensibilité et de rapidité du composant.
Mais des problémes majeurs apparaissent au niveau de la durée de vie et de la stabilité de
I’OLED bleue ; c’est la raison pour laquelle nous avons choisi I’OLED verte plus stable apres
quelques heures de fonctionnement, et donc plus fiable pour le couplage avec un OTFT.

L’étude des propriétés électriques de I’OTFT soumis a une excitation lumineuse a
550nm montre simultanément un décalage de la tension de seuil vers les tensions positives et
une augmentation de la mobilit¢ des porteurs lorsque la puissance optique de I’OLED
augmente : la mobilité de porteurs majoritaires est multipliée par un facteur 3 alors que la

2

densité des porteurs est légérement augmentée de AN=3.10"%cm™. Ce processus de

photoconductivité est différent de celui que nous avons rencontré (forte augmentation de la
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Chapitre IV : Premiers résultats sur les Photocoupleurs « tout organiques »

densité des porteurs sans modifier leur mobilité) dans le cas d’une excitation optique a 365nm
ou 4 632nm avec des sources monochromatiques de fortes puissances (quelques mW/cm?).
L’augmentation de la mobilité a été expliquée par le modele proposé par Singh et al ; pour des
faibles taux de génération, c’est principalement la mobilit¢é qui est modifiée suite a
I’abaissement de la hauteur de barriére de potentiels aux joints de grains. Ainsi, dans le cas
des émetteurs OLED de faibles puissances (quelques pW/cm?®), le processus de
photoconductivité est gouverné par une augmentation de la mobilité des porteurs majoritaires.
Bien que la rapidité du photocoupleur organique soit faible (temps de montée et de
descente supérieurs a la seconde), la sensibilit¢ maximale et le taux statique de transfert en
densité de courant de ce dispositif sont élevés et respectivement de 1’ordre de 20 A/W et
2,5.10'1 (pour Vg=Vg=-30V ) a une luminance moyenne de 150 cd/m? (si on considére que
la luminance de OLED est constante au cours de la mesure du photocourant); sans
polarisation de grille, la sensibilité¢ et le taux de transfert chutent de plusieurs ordres de
grandeurs, respectivement de 10°A/W et 10”. Pour une application pratique de ces dispositifs,
il serait nécessaire de valider certaines étapes de réalisation et de caractérisation en boite a

gants sous atmosphere inerte et de mieux controler le vieillissement de ces composants.
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Conclusion générale

Le travail de cette thése, étayé par I’approche théorique du premier chapitre nécessaire
a la compréhension des processus physiques mis en jeu dans des dispositifs optoélectroniques

organiques, aboutit a divers résultats :

*La bonne maitrise des dépots d’oxydes transparents et conducteurs obtenus par IBS a
température ambiante, nous a permis, d’une part, d’ajuster le niveau de conduction de ces
films d’interface a celui de différents matériaux organiques s’insérant dans les procédés de
fabrication des composants optoélectroniques, et d’autre part, de choisir 1’ordre des couches
dans la réalisation des OLEDs (dépdt par exemple d’une couche d’ITO sur une couche de

Zn0O) et des OTFTs (dépodt par exemple d’une couche d’ITO sur une couche de pentacéne).

*De I’ITO polycristallin a été obtenu par dépot préliminaire d’une sous-couche de ZnO
polycristallin. Par ailleurs, le fait de déposer une couche d’ITO sur un film de ZnO d’une
¢épaisseur de 120nm montre une valeur minimale de la résistance carrée et nous avons pu
vérifier qu'une électrode composée d’une telle bicouche ITO(150nm)/ZnO(120nm) inséré
dans un composant OLED améliorait nettement les performances de ce dernier : la luminance
est plus ¢élevée et la tension de seuil est plus faible, comparées a celles d’autres dispositifs ou
I’épaisseur de ZnO a varié¢ de 0 a 240nm. Ainsi, nous avons réussi a produire des électrodes a
température ambiante et présentant des propriétés attractives pour 1’optoélectronique plastique
flexible. On peut également envisager d’autres réles pour le ZnO semiconducteur comme par
exemple celui de matériau de transport des especes électroniques générées dans une cellule
photovoltaique ou celui de couche barriere souple d’encapsulation, faisant intervenir ainsi des

technologies mixtes matiére organique/oxyde métallique.

*Les meilleures performances photoélectriques de cellules a base de pentacéne ont été
obtenues dans le cas d'une géométrie d’électrodes d’ITO en «top contact » et pour une
illumination du c6té opposé au substrat (« en top ») avec des photons dont I’énergie est tres
supérieure a celle du gap du semiconducteur. Dans ces conditions, et pour une tension de
polarisation V4=-100V, un gain en photocourant de I’ordre de 1,2.103 a été atteint sous
illumination UV (a 365nm) ; de plus, le comportement en dynamique du photoconducteur a

base de pentaceéne présente des temps de réponses suffisamment rapides pour envisager son
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utilisation dans des circuits associés a la photodétection UV. Les phototransistors en raison
de leur sensibilité¢ ¢élevée et de leur faible courant d’obscurité, se posent en candidat pour

réunir a la fois des propriétés de photodétection et d’amplification de courant.

*Dans le cas d’un dispositif phototransistor plastique (en configuration « top contact »
et illuminé « en top ») a base de pentaceéne avec du polyméthylméthacrylate (PMMA) comme
diélectrique de grille, nous avons montré que les performances du composant sont reliées a la
tension de seuil et au gain en photocourant (Iyn/Iopsc) ; sous illumination UV (a 365nm), la
tension de seuil se décale vers les tensions positives (ce qui correspond a une augmentation du
nombre de porteurs) et le gain en photocourant est de 10° a V=0V et Vg=-30V; lorsque
I’une des deux grilles (électrique ou optique) est inactive (c’est-a-dire respectivement pour
V=0V ou sans excitation lumineuse), I’effet de I'autre grille est maximisé : par exemple,
d’une part, le rapport Low/Losr est beaucoup plus élevé a Vg=-30V sans illumination (Ion/Ior de
1’ordre de 1,5.10° dans I’obscurité et de 1’ordre de 300 sous illumination), et d’autre part, le
rapport Ipn/ Lgs-obse €5t beaucoup plus faible dans le régime d’accumulation que celui obtenu a
V,¢=0V. De plus, nous avons montré que la sensibilité¢ du transistor dépend fortement de la
tension de grille : sous illumination UV a 365nm, elle est de 1’ordre de 1,5.10"'A/W dans le
régime d'accumulation (soit une efficacité quantique de 1’ordre de 50%). Ces premiéres
mesures en statique montrent I’intérét de ces composants a étre intégrés dans des circuits
optoélectroniques « tout organiques » avec une technologie de fabrication bas coflit qui

consomme peu en puissance et en surface.

*Nous avons €galement développé de nouveaux composants purement organiques basés
sur le couplage optique d’'une OLED avec un OTFT sur un méme substrat transparent.
L’OTFT soumis a une excitation lumineuse a 550nm montre simultanément un décalage de la
tension de seuil vers les tensions positives et une augmentation de la mobilité des porteurs
lorsque la puissance optique de I’OLED augmente : la mobilité des porteurs est multipli¢e par
un facteur 3 alors que la densité des porteurs est augmentée de AN~3.10'%cm™. Bien que
I’é¢tude en dynamique du photocoupleur organique ait montré des temps de montée et de
descente supérieurs a la seconde, la sensibilité et le taux statique de transfert du dispositif sont
¢levés respectivement de 20A/W et 2,5.10'l (@ Vg=Vg=-30V) pour une luminance estimée
autour de 150cd/m?; il y a donc pour les photocoupleurs organiques un compromis a assurer
entre la rapidité et la sensibilité. L’attente de cette dernicre ¢tude est 1’obtention de

composants performants et stables pour envisager des applications pratiques pour
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I’optoélectronique organique et leurs intégrations dans des circuits de commande, de
transmission de signal analogique, de détection en configuration fixe... Dans cette optique,
des efforts doivent porter sur :

- le choix des matériaux photoconducteurs (pour une efficacité quantique optimale),

- les temps de réponses qui sont fonction des temps de recombinaison et de transit,

- ’amélioration des performances des composants actuels (OLED et OTFT),

- la détermination de la puissance des OLEDs en temps réel (pour une meilleure
estimation de la sensibilité), ceci impose une réorganisation du banc de caractérisation
¢lectrique,

- la validation de certaines étapes de réalisation et de caractérisation en boite a gants

pour mieux controler la stabilité et le vieillissement de ces composants.
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