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Résumé

Le transport de charges dans une série de copolyméres a faible bande interdite basés sur
l'alternance de motifs riches en électrons (thiophéne, thiénothiophéne) et d‘unités déficients en
électrons (benzothiadiazole) et dans leurs mélanges avec un dérivé du fullerene (PCBM-C60) a été
étudié. Les polymeres sont différenciés par la structure moléculaire de leur coeur conjugué et par la
nature, la position et la densité de leurs chaines latérales.

Dans les polymeéres purs, la mobilité a été étudiée en fonction de la densité de charges par le
biais de I’analyses de caractéristiques €lectriques de transistors a effet de champ et de dispositifs a un
seul type de porteurs dont le courant est limité par la charge d’espace. En utilisant le modele de
transport de charges développé par Vissenberg et al., nous avons pu estimer le degré de désordre dans
le film organique et corréler le transport de charge avec le degré d’ordre structural mesuré par la
diffraction des Rayons-X.

Ces polyméres ont été congus pour étre utilisés dans la couche active des cellules solaires
organiques. Grace a I’é¢tude du transport de charges dans les mélanges a différents ratios massiques
polymeres:fulleréne, nous avons mis en évidence ’effet considérable de la structure moléculaire sur le
ratio optimal polymere:fulleréne. Aussi, nous avons pu montrer que la nature des chaines latérales joue
un réle important dans 1’obtention d’un chemin de percolation optimal & la conduction des électrons.

Mots-clé : Transport de charges dans les polyméres semi-conducteurs - Transistors organiques a effet
de champ - Transistors organiques a effet de champ ambipolaires - Dispositifs aux courants limités
par la charge d’espace - Cellules photovoltaiques organiques.

Summary

The charge transport in a series of low band-gap copolymers based on the alternation of
electron-rich units (thiophene, thienothiophene) and electron-deficient units (benzothiadiazole) and in
their blends with a fullerene derivative (PCBM-C60) is investigated. The polymers are differentiated
by the molecular structure of the conjugated backbone and by the nature, position and density of alkyl
side chains.

In pristine polymer films, the hole mobility has been investigated as a function of charge
carrier density by analyzing the electrical response of field-effect transistors and single carrier space-
charge-limited current devices. By using the charge transport model developed by Vissenberg et al.,
we could quantify the structural disorder for the different polymers and correlate their degree of
anisotropy with structural data obtained by Grazing Incidence Wide Angle X-ray diffraction.

These polymers have been used in the active layer of organic solar cells. The ambipolar charge
transport was investigated in the corresponding polymer:fullerene blends. The results show that the
side chains play a major role on the polymer: fullerene interactions and controls the optimal weight
ratio. Also, we have shown that the nature of the side chains has a strong impact in the optimal
electron conducting pathways.

Key words: Charge transport in semiconducting polymers — Organic field-effect transistors —
Ambipolar organic field-effect transistors — Space-charge limited current devices — Organic solar cells
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Introduction générale

Introduction générale

A T’ére du croisement entre I’augmentation des besoins énergétiques mondiaux et la
diminution des réserves d’énergie, 1’exploitation a long terme de sources alternatives est une
condition plus que nécessaire a la survie humaine. De surcroit, on assiste au développement
d’une conscience gouvernementale et populaire de plus en plus écologique. Les énergies dites
vertes et renouvelables ne cessent d’alimenter en effet les discussions politiques et, d’une
maniere générale, sociétales.

En comparaison aux quatre éléments constituant le monde, la Terre, I’Eau, I’Air et le Feu,

on distingue les sources d’énergie respectives suivante :

- La geothermie : exploitation de la chaleur interne de la terre

- L’hydroélectricité, énergie houlomotrice : exploitation des cycles de 1’eau, des
vagues...

- L’¢énergie éolienne : exploite les déplacements de masses d’air de 1’atmosphére

- L’énergie solaire : peut étre thermique ou photovoltaique

Cette derniére source d’énergie, au contraire des autres, offre des opportunités énergétiques
colossales. En effet, I’exploitation maximale de 40 minutes du rayonnement solaire peut
combler pendant une année, nos besoins énergétiques. Aussi, un km? de désert recoit
annuellement une énergie solaire équivalente a 1,5 millions de barils de pétrole. La surface
totale des déserts sur la planéte entiere fournirait plusieurs centaines de fois I'énergie utilisée
actuellement dans le monde. A titre d’exemple, couvrir seulement 0.3% des 40 millions de
désert de la planéte en centrales solaires thermiques permettrait de couvrir les besoins de toute
la planéte.

Mais aujourd’hui, I’heure n’est pas encore a ces exploitations de grande envergure. En
effet, une utilisation au cceur des activités quotidiennes doit d’abord étre généralisée.
L’exploitation de 1’énergie solaire la plus commune passe par le biais des cellules
photovoltaiques. Et, malgré la croissance rapide de la technologie, l’utilisation de ces
dispositifs reste encore marginale. La cause est associée au prix encore excessif du Kwh
photovoltaique. Ce prix est tout simplement lié¢ au matériau utilisé. De nos jours, les cellules
solaires commercialisées sont trés majoritairement a base de silicium. Les procédés de
purification de ce matériau faisant appel a des technologies de pointe, gourmandes en

température, rendent les prix d’achat inaccessibles a la plupart du commun des mortels.
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Introduction générale

Néanmoins, grace a la découverte dans les années 1970 des matériaux polymeres
semi-conducteurs, nous avons 1’espoir de mettre en place, en court terme, une technologie
alternative : les cellules photovoltaiques organiques. Appelée encore «cellules en
plastiques », elles sont mises en ceuvre par des techniques de production a trés bas cott
similaires a celles utilisées pour la fabrication de films en plastiques.

Le caractere encore jeune de cette filiere favorise un engouement effréné du milieu
scientifique. En effet, depuis 20 ans, le domaine des cellules photovoltaiques organiques
constitue un champ d’investigation dont 1’objectif est non seulement de comprendre mais
aussi d’améliorer les performances de ces dispositifs.

En général, la couche active (qui permet la conversion des photons en porteurs de charges)
dans les cellules photovoltaiques organiques est composée d’une hétérojonction en volume
(mélange) de polymeres semi-conducteurs de type donneur d’¢lectrons et de dérivés solubles
de fulleréne de type accepteur d’électrons. Leur seuil d’absorption élevé (énergie que les
photons doivent avoir pour étre absorbés), en comparaison au silicium par exemple, rend la
couche active transparente dans les grandes longueurs d’onde du spectre visible. Il est
indispensable, afin d’améliorer les rendements photovoltaiques, de mettre en ceuvre de
nouveaux matériaux polymeres semi-conducteurs a plus faible bande interdite (présentant un
spectre d’absorption plus large).

D’autres contraintes liées au fonctionnement intrinseque des dispositifs photovoltaiques
organiques doivent néanmoins étre prises en compte. En particulier, le rendement de
conversion photovoltaique dépend fortement de I’efficacité d’extraction des charges
photogénérées. Un transport efficace de ces porteurs de charges doit alors étre assuré au sein
de la couche active.

C’est dans ce contexte que se situe cette thése. Elle a comme but de réaliser une étude
approfondie du transport des porteurs de charge dans des polymeres semi-conducteurs a faible
bande interdite. Ces derniers sont synthétises a I’Institut de Chimie et Procédés pour
I’Energie, I’Environnement et la Santé (ICPEES) de I’Université de Strasbourg. Cette
synthése de matériaux a fait ’objet d’une thése de doctorat effectuée par Dr Laure Biniek.
Ces polymeres sont utilisés comme donneurs d’électrons dans les cellules photovoltaiques
organiques et ont la particularité de se différencier par leurs motifs n-conjugués ainsi que par
leurs chaines latérales. L’objectif premier est d’identifier les corrélations entre transport de
charge, structure moleculaire, morphologie des films minces et performances photovoltaiques.
L’étude du transport des porteurs de charge a été réalisée par le biais de 1’élaboration et de

I’exploitation de dispositifs électroniques élémentaires.
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Introduction générale

Ce manuscrit s’articule autour de quatre chapitres. Le premier traitera du transport de charges
dans sa généralité. On commencera tout d’abord par rappeler les approches communément
utilisées pour décrire le mécanisme de transport de charges dans les matériaux organiques
désordonnés. Nous discuterons des techniques de mesures exploitées pour sonder la mobilité
des porteurs de charge. Nous nous attarderons autour des différents verrous technologiques
pouvant influencer la valeur de la mobilité extraite. Enfin, nous aborderons 1’importance du

transport de charges dans les dispositifs photovoltaiques.

Le chapitre 2 s’articulera autour de I’optimisation des dispositifs utilisés. Nous montrerons
I’importance de 1’état du diélectrique sur les caractéristiques électriques des transistors
organiques a effet de champ. L’impact du contact ohmique entre le métal et le semi-
conducteur organique dans les dispositifs au courant limité par la charge d’espace sera étudié.

Enfin, une méthode simple et rapide de vérification de la validité du modéle sera proposée.

Dans le chapitre 3, nous appliquerons les techniques optimisées a 1’étude de la nouvelle
famille de polymeres semi-conducteurs a faible bande interdite synthétisée dans notre groupe.
La discussion portera sur I’impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport

des trous en corrélation avec des études structurales effectuées par diffraction des rayons X.

Enfin, les polymeres concgus sont des constituants de la couche active des cellules solaires. Le
chapitre 4 rapportera 1’évolution des rendements photovoltaiques de ces matériaux lorsqu’ils
sont mélangés avec du fulleréne a différents ratios massiques. Nous tenterons d’expliquer
I’influence de la composition de la couche active sur le rendement a travers 1’étude de la

mobilité des trous et des électrons dans ces mémes mélanges.
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Etude du transport de charges dans les polymeéres semi-conducteurs a faible bande interdite et
de son impact sur les performances photovoltaiques

CHAPITRE 1
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

Chapitre 1 : Transport de charges dans les polymeres

semi-conducteurs désordonnés.
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polyméres semi-conducteurs désordonnés.

INTRODUCTION

Dans ce chapitre, il sera discuté de 1’état de 1’art du transport des porteurs
de charge dans les polymeéres semi-conducteurs organiques.
En premier lieu, les approches générales permettant de comprendre les
mécanismes fondamentaux régissant le transport de charges dans les matériaux
organiques seront rappelées. Dans la deuxiéme partie, les techniques courantes
utilisées pour sonder le transport de charges dans les matériaux organiques seront
décrites. Enfin, dans la mesure ou les polyméres étudiés sont des constituants de
la couche active de dispositifs photovoltaiques, I’importance du transport des
porteurs de charges dans ces dispositifs sera abordée telle que discutée dans la

littérature.
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

1.1. Approches générales du transport de charge dans les semi-
conducteurs organiques désordonnés

1.1.1. Transport par sauts successifs

Généralement, dans les polymeéres semi-conducteurs, le phénomene de transport

¢lémentaire s’effectue par transfert de charge entre deux molécules adjacentes ou deux
segments de la méme chaine moléculaire. Le transport de charges s’effectue donc par sauts
élémentaires intermoléculaires et intramoléculaires. La fréquence des sauts élémentaires
dépend a la fois de la température T et du champ électrique E. La grandeur physique
macroscopique mesurable qui caractérise le transport de charges est la mobilité. Tout comme
les sauts élémentaires, la mobilité est thermiquement activée et elle dépend aussi du champ
électrique qui régne au sein du film. La contribution intermoléculaire du saut elémentaire
trouve son origine dans la différence physique entre les sites de sauts due au désordre local.
La contribution intramoléculaire du saut élémentaire est due au changement de la
conformation moléculaire lors de 1’apport ou de I’enlévement d’un électron. Le transfert de
charge requiert alors un transfert concomitant de la distorsion moléculaire : on parle de
transfert de polaron.
Le premier modele de sauts successifs fut développé par Mott pour décrire le transport de
charge dans des semi-conducteurs inorganiques amorphes. Cependant, il aboutit a une
dépendance en température qui ne reproduit pas les résultats expérimentaux [1]. Plus tard,
Miller et Abrahams proposent un modeéle de transport basé sur la description de sauts assistés
par phonons. Dans ce modele, la fréquence v de saut des charges, d’un site occupé i vers un
site non occupé j, dépend de la hauteur de la barriere énergétique E;-E; et de la distance Rjj
séparant les sites i et j et est donnée par:

Ej-E;
- E;: > E;
ViLj = Vgexp (—ZyRi]-) exp( kT ) pour L; t

(1.2)
1 pour E; <E;

ou vo est la frequence de vibration du phonon (autrement dit la fréquence de «tentative de
saut »), v est I’inverse de la longueur de localisation et k la constante de Boltzmann. Le
premier terme exponentiel exprime le recouvrement spatial des états localisés dont dépend la
probabilité de transition des charges. Le second terme exponentiel quant a lui traduit
I’activation thermique des sauts. Dans ce modele, les effets polaroniques ne sont pas pris en

compte.
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

1.1.2. Le modele du polaron

Le modele du polaron a d’abord été introduit pour les cristaux inorganiques [2], et plus
tard pour les cristaux moléculaires [3] et les polyméres conjugués [4].
Etant donnée les faibles liaisons intermoléculaires, essentiellement, de type van der Waals et
compte tenu du couplage électron-phonons important, le porteur de charge est accompagné
d’un nuage de déformation. Cet ensemble porteur+déformation, appelé polaron, peut étre
considéré comme une quasi-particule. Le taux de transition d’un polaron d’un site i vers un
site j d’énergies respectives E; et E; a été formulé par Marcus [5] :

o L ex [ (Ej—E{+E,)?
Vioj JE T p 4E kT

(1.2)

ou E, représente 1’énergie intramoléculaire de réorganisation. Les polarons se déplagant par
sauts successifs thermiquement activés, ils ont une mobilité qui dépend de la température et

du champ électrique [5].

1.1.3. Désordre Gaussien

Un polymere semi-conducteur n’est jamais parfaitement conjugué. Il subit des
courbures, des ruptures de chaines, peut présenter des défauts chimiques... Il existe alors dans
le matériau une variation aléatoire des sites d’énergie. Par conséquent, les sites de transport
sont localisés et possedent une distribution énergétique aléatoire, généralement gaussienne
(Figure 1.1). Cette dispersion d’énergie est approximeée par une distribution de densité d’états
de type Gaussienne (DOS pour Density Of States). Cette forme gaussienne est corroborée par
le fait que les spectres d’absorption et de fluorescence des polymeéres semi-conducteurs
possedent une forme Gaussienne [6]. La forme de la distribution de la densité d’états est
importante dans la description du transport de charge car elle reflete le désordre énergétique et
spatial présents dans le systeme. Ce désordre gaussien a été exploité par Béssler pour

développer 1’un des premiers modeles numériques exploitable pour les matériaux organiques

[6].
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polyméres semi-conducteurs désordonnés.

Energie
A

3 DOS

Figure 1.1 : Représentation schématique de la distribution d’énergie des états localisés

1.1.4. Distribution de densité d’états de type Gaussien

1.1.4.1. Modele de désordre gaussien

Béssler propose en 1993 un modéle de transport de charge pour les systemes
organiques désordonnés basé sur une distribution énergétique gaussienne des états localisés
d’ou son nom : Modéle de Désordre Gaussien (GDM pour Gaussian Disorder Model) [6]. Ce
modele suppose que le couplage électron-phonon est suffisamment faible pour négliger 1’effet
polaronique. Pour calculer la probabilité de sauts, il exploite le modele Miller-Abrahams
(equation (1.1)). Il tient compte du désordre non-diagonal ou spatial (d0 aux fluctuations sur
la distance entre les sites) et du désordre diagonal ou énergétique (d aux fluctuations sur
I’énergie des sites) présents au sein du matériau.

La distribution de la densité d’états localisés est approximée par une fonction gaussienne :

DOS = = exp (=) @3
ou N est la densité totale des sites, o est la variance de la distribution gaussienne des états,
qu’on utilise généralement pour quantifier le désordre et ¢ 1’énergie relative au centre de la
gaussienne.

Le choix de cette forme particuliere de densité des états est basé sur I’observation,
généralement, d’un profil gaussien des spectres d’absorption des matériaux organiques [7].
Etant donné la distribution désordonnée des sites d’énergie (aléatoire), cette forme gaussienne

peut se comprendre aussi intuitivement d’apres le Théoréme de la Limite Centrale (TLC) qui
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

stipule que la somme de variables aléatoires indépendantes et distribuées identiquement donne
lieu a une variable aléatoire gaussienne.

Béssler a du recourir & des méthodes de simulations de type Monte Carlo [6] pour modéliser
le transport de charge dans un désordre gaussien. Il aboutit & une mobilité des porteurs de
charge qui dépend aussi bien de la température que du champ électrique. L’expression
empirique obtenue par ajustement de courbes issues de la modélisation numérique est donnée

par :

exp [C ((%)2 - 22) \/E] pour £ <1,5

S\2
exp [C((k—T) -2, 5)\/3] pour £ >1,5

20

Hepm = Ho€xp [— (3,(—1)] x (1.4)

ol o est la mobilité & champ nul lorsque 7 — oo, avec des valeur entre 10° et 10° m*V.s, C
est une constante qui dépend de I’espacement entre les sites, et X représente le degré du
désordre de position.

Le modeéle de Béssler reproduit assez bien les résultats expérimentaux sur une plage étendue
de température. Cependant, sa validité est limitée aux forts champs électriques (E > 10°
Vicm).

1.1.4.2. Effet Poole-Frenkel

La figure 1.2 représente la situation d’une charge piégée dans un puits coulombien a
I’intérieur du matériau. L’effet Poole-Frenkel est I’abaissement de la hauteur de barriere
énergétique permettant a la charge de s’échapper grace a I’application d’un champ électrique.

La mobilité dans ce cas suit la loi suivante :

n(E) = poexp (yVE) (L5

oU Mo est la mobilité a champ nul et y traduit 1’abaissement de la barriére de saut du porteur

par le champ électrique.
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x\ vlEl/Z

i /)

Figure 1.2 : Réduction de I’énergie d’ionisation dans la direction du champ électrique par yE*?. L émission
de la charge peut se faire au dessus de la barriére (a) ou par effet tunnel (b)

1.1.4.3. Modele de désordre corrélé

Dans ce modeéle, une corrélation spatiale des énergies de sites adjacents est
considérée [8]. Avec cette corrélation, la dépendance de la mobilité au champ électrique est
prise en compte pour les faibles valeurs de champ. Les corrélations entre les énergies des sites
et I’espace peuvent étre le résultat d’interactions de longue portée des charges avec des
dipbles dans le matériau. Dans ce cas, le désordre est déterminé par une orientation aléatoire
des moments dipolaires des molécules voisines. Dans ce modéle de désordre corrélé (CDM
pour Correlated Disorder Model), I’expression empirique de la mobilité est donnée par [9]
[10]:

weom = moexp |- (22) | x exv|ca () - 1) 2| wo

ou Co=0,78 est une valeur empirique, a est la distance entre les sites et 7'=2 pour les
matériaux organiques, o est la largeur de la densité gaussienne des états, E est le champ
électrique, T est la température, e est la charge élémentaire et k est la constante de Boltzmann.
Contrairement au GDM, le CDM a montré de meilleurs résultats aux faibles champs
électriques [9] [11].

1.1.5. Distribution de densité d’états de type exponentiel

Le modele de saut proposé par Miller-Abrahams a été étendu a ce qu’on appelle le

modele de saut de portée variable (VRH pour Variable Range Hopping) [12]. Dans ce
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

modele, les porteurs de charge peuvent nécessiter une grande énergie pour effectuer un saut
sur une petite distance mais aussi une faible énergie pour un saut de longue portée.

Le VRH a ensuite été exploité par Vissenberg et Matters dans le but d’expliquer le transport
de charge dans les transistors organiques a base de matériaux amorphes [13]. Ce modele de
transport prend en compte le remplissage des sites localisés contrairement a celui de Béssler
ou I’étude est portée sur une seule particule. Ce modéle prédit que, a faible densité de charge
et a faible température, les propriétés de transport de charge sont déterminées par les états
dans la queue de la densité d’états gaussienne, qui est approximée par une densité¢ d’états

exponentielle :
N
DOS,,, = -exp (k—;o) (1.7)

ou N; est le nombre total des états, Ty est le paramétre représentant la largeur de la distribution
exponentielle et ¢ le niveau d’énergie. Il est considéré que la distribution d’énergie des
charges a 1’équilibre est donnée par la distribution de Fermi-Dirac. Si le systeme est rempli
par une densité de charge oN; qui occupe une petite fraction & € [0,1] des sites localisés, la

position du niveau de Fermi est fixée par la condition :
~ EF _T I
8 ~ exp (kTo) r (1 TO) r (1 + To) (1.8)

our(z) = f0°° exp (—y)y?~1dy et avec I’hypothése -e¢ >> kTo, ce qui signifie que la plupart
des porteurs occupent les sites avec une énergie £ << 0. Cette condition est obtenue pour les
faibles valeursde o et T.

Le transport des charges, gouverné par un mécanisme de sauts entre les différents sites
localisés, dépend aussi bien de la distance du saut que de 1’énergie des états. Aux faibles
tensions, le systéme peut étre décrit comme un réseau de résistance [14]. Dans ce cas, on peut
déterminer une conductance G;; = Goe ™V entre les sites i et j, ol

|£i—£p|+|£]'—£p‘|+|£i—£j|
2kT

Le premier terme décrit le mécanisme de transition qui dépend du recouvrement des fonctions
d’onde électronique des sites i et j. Ce mécanisme de tunneling est caractérisé par la distance
Rij entre les sites et le paramétre de recouvrement effectif des fonctions d’onde €lectronique a.
Le second terme tient compte de I’énergie d’activation du saut vers les hautes énergies et des

probabilités d’occupation des sites i et .
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En utilisant la theéorie de la percolation [14], une expression de la conductivité en fonction de
I’occupation ¢ et de la température T peut étre déduite :

To

_ 71'Nt6(T()/T)3 T
a(8,T) = 0o ((Za)3BCI‘(1—T/T0)I"(1+T/T0)) (1.10)

ou oo est un préfacteur de la conductivité et B, le nombre critique pour un début de

percolation. Pour un systeme amorphe tridimensionnel Bc = 2,8.

1.2. Les différentes techniques de mesure du transport de charge

Le parametre qui caractérise le transport de charge dans les matériaux est la mobilité.
En I’absence de champ électrique externe, le transport est guidé par la diffusion et est

généralement exprimé par :
(x*) = nDt (1.12)

ou {x?2) traduit le déplacement moyen des charges, D est la constante de diffusion, t le temps
et n représente un nombre entier égal a 2, 4 ou 6 pour des systemes a, respectivement 1, 2 ou 3
dimensions. La mobilit¢ de charge est reliée au coefficient de diffusion par 1’équation
d’Einstein :

D
yz% (1.12)

ou e est la charge élémentaire, k est la constante de Boltzmann.

L’application d’un champ électrique externe entraine une dérive des porteurs de charge. La
mobilité peut ainsi étre définie comme le rapport entre la vitesse moyenne v des charges et
I’amplitude du champ appliqué E :

v

p=7 (1.13)

La diffusion peut étre considerée comme un déplacement local de la charge autour de sa
position moyenne tandis que le champ entraine un déplacement de la position moyenne. La
dérive des porteurs domine fréqguemment la migration des charges a travers les composants

organiques. La mobilité de charge est exprimée communément en cm?/V s.
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La mobilité de charge dans les matériaux organiques peut étre déterminée par
différentes techniques [15]. Celles-ci donnent lieu généralement & une valeur de mobilité
macroscopique. En effet, dans les dispositifs utilisés pour étudier la mobilité, le matériau est
présent sous forme de film mince dont les dimensions sont trés supérieures a la taille des
molécules conjuguées qui le composent. Cependant, étant donnee la complémentarité des
techniques au niveau de leur configuration (direction du transport par rapport au substrat), la
valeur de la mobilité peut traduire une certaine organisation du matériau. Il faut tenir compte
du fait que, méme macroscopique, la mobilité dépend de I’organisation spatiale des molécules

au sein du film et des interactions intermoléculaires qui en résultent.

1.2.1. Les transistors organiques a effet de champ

Le concept de transistor a effet de champ (FET pour Field Effect Transistor), proposé
en premier lieu par Lilienfield en 1930 [16] et plus tard étudié par Schockley et Pearson en
1948 [17], a commenceé a étre utilisé pour des applications pratiques seulement en 1960 [18].
Le FET le plus connu est le métal oxyde semi-conducteur FET (MOSFET).

Tout FET (organique ou inorganigque) possede les éléments suivants : une fine couche active
qui est séparée de 1’électrode nommée grille par une couche diélectrique, deux électrodes
source et drain de largeur W séparées d’une distance L qui sont en contact avec la couche

active (Figure 1.3)).

DIELECTRIQUE : SiO,

Figure 1.3 : Structure d’un transistor

Dans le cas des transistors organiques, la couche active est généralement déposée par
évaporation, a la tournette ou en encore par drop-casting selon la nature du matériau.
L’¢électrode de grille peut étre un métal ou, du silicium fortement dopé. Comme diélectrique
de grille, des isolants inorganiques tels que 1’oxyde de silicium (obtenu par croissance
thermique sur du silicium ou déposé par pulvérisation), I’oxyde d’aluminium et le nitrure de
silicium ou des polymeres isolants tels que le poly(methylmetracrylate) (PMMA) ou le
poly(4-vinylphenol) (PVP) [19] sont souvent utilisés en fonction de la structure du transistor.
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Les électrodes de source et de drain sont souvent des métaux a fort travail (transistor type P)
d’extraction comme I’or mais aussi des métaux a faible travail d’extraction comme le

palladium, I’argent ou 1’aluminium (transistor type N).

1.2.1.1. Caractéristiques courant-tension et leurs exploitations

générales

L’idée de base du FET est de moduler le courant qui circule entre les électrodes source
et drain par 1’application d’une tension sur la grille. Le fonctionnement d’un transistor de type
P (conduisant des trous) et de type N (conduisant des électrons) est illustré a travers les
diagrammes de bande d’énergie présentés a la figure 1.4 [20].
Les caractéristiques courant-tension dans les différents régimes d’opération du FET sont
décrites en assumant 1’approximation du canal graduel. Celle-ci nous permet de considérer
une mobilité constante, un effet négligeable du champ électrique longitudinal, un isolant de
grille parfait.

En résolvant 1’équation de Poisson, le courant Iy circulant dans le canal est donné par :

w 1
Ip=2nC (Ve -VVp —3Vp?|  (114)

ou M est la mobilité des porteurs de charges, C; est la capacité de I’isolant, V1 la tension de
seuil, c'est-a-dire la tension de la grille a partir de laquelle on obtient un courant non
négligeable dans le canal.
Selon le régime considéré, cette expression générale du courant devient :

- Lerégime linéaire : I'pj, = %uunci[(v,; -Vp)Vp] (1.15)

- Le régime de saturation : I'ps, = %umtci[(va — V)% (1.16)
Dans les précédentes expressions il est supposé que la mobilité est constante dans tout le

canal. Elle peut s’extraire aisément et s’exprime de la fagon suivante :

Al piin L

- régime lineaire : Wi, = Ve WV (1.17)
G i¥D
2
- enrégime de saturation : g, = (a—val‘f“") le—z (1.18)
G i

La figure 1.5 représente les caractéristiques courant-tension d’un transistor organique a effet

de champ. Elle indique les caractéristiques de sortie (a) montrant les différents régimes de
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

fonctionnement en méme temps que les caractéristiques de transfert (b et c) dans ces
différents régimes. Les caractéristiques de transfert montrent la maniére dont on peut extraire

les différents paramétres de fonctionnement du transistor (mobilité p, tension de seuil...).

V, =0
LUMO
n-channel p-channel
operatlon H°M° operation
source __orgenic drain
semiconductor
V<0
b. V>0 c.  E—
hole
elechon 0 accumulation V 0

accumulation “D

e

electron
transport e.
_’ V<0
Vp>0
transport
—_—

Figure 1.4 : (a) Diagramme de bandes idéal pour un OFET & Vg = OV et Vp = 0V. (b-e) montrent le
principe de fonctionnement d’un FET dans le cas d’'une accumulation et de transport d’électrons dans la
bande LUMO (b et d) et de trous dans la bande HOMO (c et e) [20].

a) b) Linear Regime C) Saturation Regime
1 ] _
_ < <
< |5 < E =
€ saturation 2 e g o
g = o 5 5
S O 5 o O
o £ (@] £ c
= o c & 5
g a © =3 =}
2 ° 8
Source-Drain Voltage (V) Gate Voltage (V) Gate Voltage (V)

Figure 1.5: Caractéristiques courant-tension d’'un OFET : (a) caractéristiques de sortie indiquant le
régime linéaire et de saturation ; (b) caractéristiques de transfert en régime linaire ; (c) caractéristiques
de transfert en régime de saturation [19].

Ainsi, I’exploitation des caractéristiques courant-tension d’un OFET peut permettre de
sonder le transport de charge dans les matériaux semi-conducteurs organiques via la valeur

macroscopique de la mobilité. Néanmoins, a cause des différents éléments intrinseques au
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transistor (diélectrique de grille, électrodes de source et drain), la mobilité extraite peut varier
de plusieurs ordres de grandeurs. Dans ce sens, il faut porter une attention particuliére a
I’optimisation du dispositif afin d’obtenir des valeurs de mobilité représentatives du matériau
et reproductibles.

Nous allons voir dans la suite les différentes optimisations sur le dispositif a considérer

afin d’obtenir une valeur de mobilité la plus exacte possible.

1.2.1.2. Optimisation des dispositifs
1.2.1.2.1. Différentes configurations

La nature physique du matériau et du diélectrique de grille utilisés peut nécessiter la
fabrication de différentes configurations. Les plus utilisées (par rapport au substrat) sont le
« bottom contact/top gate », le « bottom contact/bottom gate » et le «top contact/bottom gate »
(figure 1.6). Les transistors a base du méme semi-condcuteur mais différenciés par la
géométrie employée peut donner lieu a des résultats tres différents [21].

La différence particuliére entre ces trois configurations réside dans la position des électrodes
de source et drain par rapport a celle de la grille. Dans la configuration « bottom
contact/bottom gate », les charges sont injectées directement dans le canal a I’interface semi-
conducteur-diélectrique. Par contre, dans les deux autres configurations les électrodes source-
drain et le canal sont séparés par une couche semi-conductrice. Les charges doivent traverser
plusieurs nanomeétres de semi-conducteur avant d’atteindre le canal. On peut noter aussi que

dans ces deux derniéres configurations, la surface d’injection des charges est plus grande.

(a)
“ h Couche active .j Couche active
Isolant

- Isolant Isolant
el I

Figure 1.6 : Configuration standards de transistors organiques a effet de champ : (a), bottom contact/top

gate ; (b) bottom contact/bottom gate ; (c), top contact/bottom gate.
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

1.2.1.2.2. Influence des électrodes

Afin d’obtenir un courant de canal, les charges doivent €tre injectées dans le semi-
conducteur a partir de la source : i.e. injection d’électrons pour un canal de type N dans le
niveau LUMO ou de trous pour un canal de type P dans le niveau HOMO. Cette interface
métal-semi-conducteur peut étre traitée en premiere approximation comme une barriére Mott-
Schottky ou la hauteur de celle-ci est donnée par la différence entre le travail d’extraction du
métal et le niveau HOMO ou LUMO du semi-conducteur. Un contact ohmique est obtenu
lorsque cette barriére est nulle ou négligeable [22]. Dans le cas opposé, I’existence d’une
barriére énergétique entrainera une baisse de I’injection. Cette hauteur de barriere peut étre
mesurée par sonde Kelvin [23]. On peut aussi déterminer la résistance de contact induite par
cette barriére par la mesure du courant en fonction de la longueur du canal en régime linéaire.
Cette méthode appelée TLM (Transfer Line Method) [24], s’illustre a travers 1’expression

suivante obtenue pour les faibles tensions de drain :

L
Rror = Reanat + Reontact = m + Reontact (1-19)

14 ;- . . .
Rror =ﬁ est la résistance totale du dispositif, Rcanat €t Reontact SONt respectivement les

résistances de canal et de contact. On peut noter que la résistance de canal est proportionnelle
a la longueur de canal tandis que la résistance de contact en est indépendante. En tracant la
résistance en fonction de la longueur de canal, I’extrapolation a zéro de la droite obtenue

permet d’extraire la valeur de la résistance de contact (Figure 1.7).

2x10°
1x10%1 1
R
(o4
0 : : :
0 20 40 60

Longueur de canal (um)

Figure 1.7 : Exemple d utilisation du TLM (Ror.W=F(L)) pour une tension de grille donnée.
L’extrapolation a L=0 donne la résistance de contact.
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polyméres semi-conducteurs désordonnés.

La barriére énergétique présente a I’interface métal-semi-conducteur peut ne pas étre due a la
différence entre le travail d’extraction de I’¢électrode et le niveau d’énergie du semi-
conducteur. En effet, la présence de dip6les peut modifier le travail d’extraction du métal [25]
et donc la barriere d’injection. Aussi, I’électrode peut entrainer une perturbation de la
morphologie du semi-conducteur a son entourage (surtout en bottom contact) (figure 1.8). On

peut assister alors a des problémes d’injection de la part des électrodes.

LTI
BR\/11L

Figure 1.8 : Représentation de la morphologie d’un semi-conducteur organique prés de [’électrode de

source

La conséquence de la présence d’un contact non-ohmique est, en général, 1’obtention d’un

courant de canal non linéaire pour les faibles tensions de drain.

,0x10™' Vg0a ov -
,0X 10'7 | e

,0x107
10X10_7< _ —f—a=a—E—2-m—1

,0x107 //)

,0x1071 .
0.0 et ]
0 20720 60 80 100

Tension de Drain Vds(V)

Figure 1.9 : Caractéristiques de sortie typiques d’un transistor de type N présentant un contact non

ohmique

Dans ce cas, la valeur de la mobilité extraite a partir des équations (1.17) et (1.18) est sous-
estimée. 1l est néanmoins possible de corriger sa valeur en utilisant la méthode proposée par
Hamadani et al. [26]. En présence d’une résistance de contact non-négligeable, le courant

s’exprime par :

Ip = 27 Cin |V =V Wp = Vo) = (Vo> = VP (1.20)

ou V¢ est la chute de tension entrainée par la résistance de contact sur une distance d.
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Pour exploiter cette équation, il faut disposer d’un échantillon possédant plusieurs transistors

de longueurs de canal différentes. Le calcul de la mobilité corrigée se déroule en trois étapes :

Pour une tension de grille donnée, extraire les paires de valeurs (Ip-Vp) données pour
toutes les longueurs de canal

Calculer les valeurs (Ip-Vc) correspondantes a partir de 1’équation (1.20)

Tracer la courbe Ip-V¢ pour les différents canaux sur un méme graphe. Ensuite, il faut
faire varier la valeur de la mobilité jusqu’a ce que toutes les courbes se confondent en

une seule. C’est la valeur de la mobilité corrigée.

1.2.1.2.3. Influence du diélectrique de grille

Le diélectrique de grille est un éléement primordial pour le bon fonctionnement des

transistors organiques a effet de champ. En effet, I’accumulation et le transport des porteurs

de charge s’effectuent le long de I’interface diélectrique/semi-conducteur. La présence de

défauts électroniques (pieges) ou de charges piégées dans le diélectrique ont un impact

considérable sur les caractéristiques électriques (tension seuil et/ou mobilité des porteurs) du

transistor.

Le diélectrique fréquemment utilisé pour étudier les semi-conducteurs organiques est 1’oxyde

de silicium. Obtenu par croissance thermique, il donne lieu a des couches d’oxyde de tres

bonne qualité, peu rugueuses et tres reproductibles. Plusieurs équipes de chercheur ont étudié

I’influence de la surface de 1I’oxyde de silicium sur les caractéristiques du transistor [27] [28].

Les résultats different selon le type de porteur étudié :

pour les trous: 1’état de surface du diélectrique interfére principalement avec
I’assemblage des molécules et influence de ce fait la mobilité des charges. En traitant
la surface de D'oxyde par un dépot de différents silanes, tels que
I’hexamethyldisilazane (HMDS) ou encore de I’octadecyldisilazane (OTS), on peut
modifier I’énergie de surface de I’oxyde et changer la morphologie du semi-
conducteur (Figures 1.10 et 1.11) et par conséquent le nombre de défauts associés au
désordre moléculaire [29]. On observe généralement une amélioration du transport des

trous avec le traitement de surface.

Pour les électrons : il est difficile voire impossible d’observer un canal de type N sur
des transistors utilisant I’oxyde de silicium non trait¢é comme diélectrique de grille

[30]. Cela s’explique par la nature chimique de I’interface SiO,/semi-conducteur. En
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effet, il existe a la surface du SiO, un grand nombre de groupements —OH, qui sont
des pieges a électrons. Les moyens d’y remédier sont de changer de diélectrique (Ex :
le benzocyclobutene (BCB) ou de passiver la surface de I’oxyde de silicium par des

traitements de surface [30].

Pentacene
/80,

0.5 um

(a)

Figure 1.10 : Image de microscopie électronique a balayage de film de pentacene déposé sur du SiO2 : (a) sans
traitement ; (b) traitement au plasma 0, ; (c) Traitement HMDS et (d) traitement OTS [29].

La figure 1.10 illustre I’impact de différents traitements de surface (OTS, HMDS, DTS, BTS)
de ’oxyde de silicium sur le transport des électrons dans un film de poly(9,9-dioctylfluorene-
alt-benzothiadiazole) (F8BT) [30]. On peut noter également que I’insertion d’une fine couche
d’un diélectrique organique (le polyéthyléne) entre le SiO, et le semi-conducteur améliore
sensiblement les performances du transistor de type N. Le polyéthylene, ne possede en effet

pas de groupements —OH.

3.0x10" |
2.5x107 |
= 2.0x10" |
; HMDS treatment
= 1.5x107
-g 0, plasma treatment
= .
1.0x107 -
2
5.0x10% |- As-prepared
(Organic contamination)
1 1 1 1 1 1 1 | 1

0.0
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Surface free energy (mJ/m’)
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Figure 1.11 : Mobilité a effet de champ Y en cm?/V.s en fonction de I'énergie de surface de [’oxyde de

silicium en corrélation avec le traitement de surface [29].
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Figure 1.12 : Caractéristique de transfert & Vp=60V de transistors a base de F8BT avec différents
traitements de la surface de [’oxyde de silicium [30].

Une attention particuliere doit donc étre portée au choix des électrodes et du
di¢lectrique de grille afin d’assurer 1’obtention de caractéristiques de transistors correctes et
reproductibles. Ce choix, étant plus crucial pour la formation des canaux de type N, affecte

aussi les transistors ambipolaires.

1.2.1.3. Les transistors ambipolaires

Un transistor ambipolaire est un transistor dans lequel selon la tension appliquée on
peut avoir une accumulation d’¢électrons, de trous ou des deux. Il est ainsi possible d’obtenir
un transistor de type N et de type P avec le méme dispositif en appliquant respectivement des

tensions positives ou négatives (Figure 1.13).

SOURCE +++++

GRILLE
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Figure 1.13 : Schéma d’un transistor ambipolaire avec une injection simultanée d’électrons et de trous dans
le canal.

1.2.1.3.1. Fonctionnement

Disposons d’un transistor dans lequel le positionnement des niveaux énergétiques
entre les source/drain et le matériau organique permet une injection simultanée des trous et
des électrons (figure 1.14). Appelons Vi, la tension seuil pour une formation de canal de
trous et Vie, la tension seuil pour une formation de canal d’électrons. Dans un transistor
classique unipolaire, on assiste a une formation de canal de type P (type N) lorsque Vg < Vin

(> Vie). Dans un transistor ambipolaire, la démarche est tout simplement la méme.

_____________ Niveau du vide

LUMO
(I)el (I)b e + barriére d'injection d’électrons
Electrode (I) - barriére d'injection de trous
b,h
HOMO
Polymeére

Figure 1.14 : Représentation de la hauteur de barriére d’injection des électrons et des trous.

On note la tension appliquée au drain Vp et a la grille V. La source est considérée comme une
masse (Vs=0V). Pour illustrer ’exemple étudié ici, on applique des tensions positives. On

distingue trois cas :

(1) V> Vie : injection d’électron par la source (transistor unipolaire de type N)
(2) Vi < Vie: ondistingue deux cas
o Iln’yapas d’injection d’électrons de la part de la source
o Vg-Vp < Vi : injection de trou par le drain. Ainsi, le drain se comporte comme
une « source de trous ».
(3) Vo> Vie et Vg-Vp < Vip: injection simultanée par la source et le drain d’électrons

et de trous, respectivement.

Le courant de canal peut étre mod¢lisé d’une maniere simple en exploitant les caractéristiques
de fonctionnement d’un transistor standard [19] [31]. On distingue trois régimes de
fonctionnement distincts dépendant de la tension de grille, de drain et seuil pour les électrons
et les trous [31] :
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- Le régime linéaire unipolaire lorsque Vg > Ve et Vp < (V5-Vie) €t Vp < (V-Vin)

- Le régime de saturation unipolaire lorsque Vg > Vie et Vp > (V-Vie) Mais Vp < (V-
Vin)

- Le régime ambipolaire lorsque Vp < (Vg-Vin)

D’une maniere simple et qualitative, on peut décrire ces trois régimes de la fagcon suivante :
- Le régime linaire unipolaire : apparait aux « fortes » tensions de grille (pour que
I’injection des charges soit possible) et « faibles » tensions de drain
- Le régime de saturation unipolaire : obtenu pour les « fortes » tensions de grille (pour
que I’injection des charges soit possible) et les « moyennes» tensions de drain

- Le régime ambipolaire : apparait aux « fortes » tensions de drain.

La figure 1.15 résume ces trois régimes de fonctionnement et présente une courbe Ips-Vps

pour une tension de grille quelcongue a partir de laquelle on peut voir ces mémes régimes.

Tension Drain

VD
A
Régime ambipolaire
VG_Vt,h LR P e e T PP E PR TR PR PR P ET
: Régime de saturation
: unipolaire
VG'Vt,e e L T LT T LT L LT T e PP L LT L L TR LR P EE PP PR PETTPEETTE
< :
8 s
c H
J s
o a
o |Régime |Régime de Régime .
D inéaire |saturation ambipolaire . Régime linéaire unipolaire
% unipolairgunipolaire H
5 N
8 2
o :
Tension de Drain Vpg(V 1
ps\) } >
Vie Tension Grille
VG

Figure 1.15 : Représentation des différents régimes de fonctionnement d’un transistor ambipolaire.

Les transistors ambipolaires possédent des caractéristiques de sortie et de transfert

particuliéres (figure 1.16). On voit tres clairement apparaitre les trois régimes deécrits
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précédemment. A cause du régime ambipolaire, on constate que le transistor n’est jamais a

I’état « off ». Au contraire, le courant augmente rapidement dit a I’injection des porteurs

inverses.

2 , , 2x10° — —
8 L a/ VGS VGS i' ,! i'
= -3x10% % . — i
= %1 -y -0y ] il
5 -5 “ - _g0v - -aov . E !
-2x107 ] 1 1X10>6‘-'- 60V H i f
2} ! -y R R
© be H s
' 5 % 80V 5 s F
g -9x1071 ] §OF F
g -'t;\k 3
O 0+— k T " — 0l —= 7 : . .
-100 -80 -60 -40 -20 O 0O 20 40 60 80 100
Tension de Drain Vgg(V)
6x107
VDS=80V
4x10°°
y
2x10° /
-20 0 0 20 40 60 80

80 -60 -40
Tension de Grille V5g(V)

Figure 1.16 : Caractéristique de sortie(a) et de transfert (b) d’un transistor ambipolaire pour des

tensions de grille et drain positives et négatives.

Dans les régimes linéaire et de saturation unipolaires, le courant s’exprime de la méme
maniere qu’un transistor classique [32]. Ainsi, on peut exprimer le courant par les équations

(1.15) et (1.16). Les mobilités s’obtiennent alors aisément a partir des €quations (1.17) et

(1.18). Pour extraire, W et py il suffit de varier le signe des tensions appliquées.

A part le fait d’étre une alternative intéressante pour la fabrication des circuits intégrés
a base de matériaux organiques [19], le transistor ambipolaire est aussi un bon outil pour

sonder le transport de charge d’une maniére complete (mobilité des électrons et des trous)

dans les matériaux semi-conducteurs organiques.

Page 40
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Chapitre 1 : Transport de charge dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés.

Ainsi, nous pouvons remarquer que les caractéristiques des OFETs ne dépendent pas
seulement de la nature du matériau étudié mais aussi de celle des électrodes source et drain et
du diélectrique de grille. Plus particulierement, la mobilité ainsi extraite peut étre qualifiée de
mobilité du dispositif. Ceci doit étre pris en compte lorsqu’on cherche a comparer le transport

de charge dans des matériaux différents.

1.2.1.3. Description du transport de charges dans les OFETs

Le modéle de transport de charge utilisé dans cette these pour décrire le transport de
charges dans les transistors organiques a effet de champ a base de matériau désordonnés est
celui de Vissenberg et Matters [13].

Dans ce modele, la conductivité o (6,7), exprimée par 1’équation (1.10), est utilisée pour
décrire la mobilité & effet de champ dans un transistor. ¢ est le taux d’occupation des sites. La

mobilité i dans un matériau est définie par :

__a(6T)
=T @2

ou JN;est la densité de charge.

Dans un transistor la densité de charge diminue avec la distance x a I’interface diélectrique-
semi-conducteur. En particulier, 6(x) dépend de x a travers le potentiel V(x) induit par la grille.
En résolvant 1’équation de Poisson et en considérant que le transistor fonctionne en régime

linéaire, la mobilité a effet de champ pre s’exprime :

(T /T)‘?' T_O (C 14 )2 T_O_l
) (lo T Ve T
?((Za)3Bcr(1—r/ro)r(1+r/ro)) X | 2kToes (1.22)

HFE =

op est un préfacteur de la conductivité, B. est le nombre critique a partir duquel il y a un
chemin de percolation (B, ~ 2,8 pour les matériaux amorphes), To est le parameétre
représentant la largeur de la distribution exponentielle de la densité des sites localisés, a
représente le recouvrement des orbitales.

La figure 1.17 représente pge en fonction de T pour différentes tensions de grille pour des
transistors a base de pentacene et polythienylene vinylene (PTV) [13]. La dépendance de pre

. . . . : E,
en fonction de la température suit une loi d’Arrhenius du type p~ exp (— ﬁ) avec E,

I’énergie d’activation qui dépend de Vg la tension de grille. La diminution de E, avec

I’augmentation de Vg est une conseéquence de la distribution des charges parmi les états
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localisés en fonction de leur énergie. Ainsi, aux faibles valeurs de Vg les charges occupent
principalement les niveaux d’énergie profonds, caractérisés par une barriere énergétique (pour
les sauts de site en site) élevée. En augmentant la densité de charge (via Vg), les sites moins
profonds (c’est-a-dire plus délocalisés) sont occupés par les charges. Il en résulte une
diminution de 1’énergie d’activation moyenne pour le saut entre sites voisins.

L’exploitation de la caractéristique ppe=f(T) permet I’extraction des paramétres oo, Ty, et o.
Ces deux derniers sont caractéristiques de la morphologie et de la conjugaison des molécules

au sein du film.

-E-;‘ 104 pentacene  _|
L
[ g —
:E 1078 .
1078 -
7 8 9
1000/T (1000/K)

Figure 1.17 : mobilité a effet de champ U en fonction de la température T dans des transistors a base de
pentacene et PTV pour différentes tension de grille Vg=-20V (triangles), -110V (cercles), et -5V (carrés).

1.2.2. Courants limités par la charge d’espace

1.2.2.1. Théorie

La théorie des courants limités par la charge d’espace (SCLC pour Space Charge
Limited Current) a été proposée en 1940 par Mott et Gurney puis améliorée par Lampert en

1956 [33]. Les conditions pour que le courant soit limité par la charge d’espace sont :

- La densité des charges injectées dans le matériau est supérieure a celle des charges
intrinseques

- Le temps de transit des porteurs doit étre supérieur au temps de relaxation diélectrique
du matériau

- Contact ohmique entre 1’électrode et le semi-conducteur organique étudié
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Considérons un dispositif a un seul type de porteur. En résolvant le systéme d’équation
composé de 1’équation de poisson, 1’équation de la continuité et la relation liant le champ a la

tension, la densité du courant limité par la charge d’espace est :

9 v2
J=geny (123

0ou & est la constante diélectrique du matériau, V est la tension appliquée, L est 1’épaisseur du

film et p est la mobilité des porteurs de charge.

Cette expression de la densité de courant est obtenue en négligeant le courant de diffusion et
en supposant qu’il n’existe ni porteurs intrinséques, ni pieges dans le diélectrique.

Aussi la mobilité est supposée constante et indépendante du champ électrique et de la densité
des charges. Cependant dans les matériaux organiques, la mobilité peut évoluer fortement
avec le champ électrique (effet Poole-Frenkel). Ainsi, en tenant compte de cet effet dans un
dispositif au courant limité par la charge d’espace et par une résolution numérique de
I’équation de Poisson, Murgatroyd abouti a I’expression suivante [34] :

9 V2
J = ge0Emee®® L (129)

ou y est un facteur de dépendance de la mobilité au champ électrique.

L’étude de la mobilité par les dispositifs SCLC consiste en I’exploitation de la caractéristique
courant-tension de dispositif du type métal/semi-conducteur/métal. Les métaux doivent
permettre 1’injection d’un seul type de porteur : des trous seulement (métal a fort travail
d’extraction) ou des ¢€lectrons seulement (métal a faible travail d’extraction). Dans I’idéal il
faudrait que les métaux soient de méme nature. A défaut, ils peuvent posséder des travaux
d’extraction similaires.

Néanmoins, cette technique ne peut étre utilisée que pour les matériaux dont la mobilité est
assez faible pour permettre I’apparition d’une charge d’espace pouvant limiter le courant ; ce

qui est le cas de la plupart des matériaux organiques désordonnés.
1.2.2.2. Impact de la hauteur de barriére énergétique métal-matériau
organique

Il est essentiel de disposer d’électrodes formant un contact ohmique avec le semi-

conducteur étudié. Dans le cas contraire, le courant risque d’étre limité par la barriére

Sadiara Fall Page 43



Chapitre 1 : Transport de charge dans les polyméres semi-conducteurs désordonnés.

d’injection (IJL pour Injection Limited Current). Dans cette situation la mobilité extraite avec
le modele SCLC risque d’étre sous estimée. Wang et al ont montré 1’influence de la nature des
électrodes sur le courant dans les dispositifs a trous [35] et ont trouvé des valeurs de mobilité
plus ¢élevées en tenant compte de la barriére d’injection (Figure 1.18). Dans cette étude, la
présence d’une barriere d’injection est d’autant plus surprenante que les métaux utilisés
avaient des travaux d’extraction élevés (ITO 4.9 eV, Au/Al,03 5.1 eV, et Ni,Oy 5.2 eV) et

auraient d0 permettre une injection efficace de trous dans le matériau étudié.

10" ISCLC - (a) ] . (b)
< ’ o = 10 pmanunl
B g s e B L R+
< 107 .ri a.z:‘ﬁ&_ T 3 ‘o qp* i 4
— i s E'UE -
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T 10 E e -y o ITo E Em L ol e 4
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Figure 1.18 : (a) densité de courant de dispositifs a trou a base de a-NPD en fonction de la tension pour

différentes anodes. (b) Mobilité par SCLC ou ILC en fonction du champ électrique pour différents anodes [35].

Cet exemple illustre que la valeur du travail d’extraction ne suffit pas pour garantir 1’existence
d’un contact ohmique avec la couche organique. L apparition de dipdles liée a des transferts
de charges au niveau de I’interface métal/organique peuvent induire des barrieres énergétiques
non-négligeables.

Pour discriminer tout effet du contact, il faut étudier 1’évolution du courant en fonction de

I’épaisseur du film étudié. En effet, le courant limité par la barriére est proportionnel a (%)

3
[36] tandis que celui limité par la charge d’espace évolue en G) comme le montre

I’équation (1.24).

1.2.3. Temps de vol

Pour les solides moléculaires, les polymeres, et les solides amorphes en général,
I’expérience de temps de vol est parmi les méthodes les plus utilisées pour la mesure de la
mobilité. Dans ces expériences le semi-conducteur est pris en sandwich entre deux électrodes

dont I'une est semi-transparente. Une impulsion de laser a travers cette derniére crée un
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paquet de porteurs de charge dont la distribution est assimilée a une gaussienne. Lorsque le
transport est non-dispersif (mobilité identique pour I’ensemble des porteurs libres, figure
1.19a) I’¢largissement du paquet est limité par la diffusion des porteurs.
La caractéristique du courant électrique obtenu présente alors un plateau suivi d’un coude au
dela duquel il décroit rapidement. Ce coude correspond au temps de vol t,, au bout duquel
les charges atteindront 1’électrode opposée (figure 1.19). La mobilité est alors donnée par :

22

W= (1.25)

tyolV

ou V est la tension appliquée et d I’épaisseur du film.

—
1Y)
—

(b)

log (Photocurrent)

Photocurrent
Photocurrent

|
log (time)

time time

Figure 1.19 : Photocourants typiques de temps de vol : (a) non dispersif, (b) dispersif

Néanmoins, la notion de temps de vol n’a de sens que si les films ont une épaisseur trés
supérieure a la largeur du paquet de porteurs photogénérés. Cette condition nécessite
généralement [’utilisation de film relativement épais (de 1’ordre de quelques pum). Cette
contrainte oblige a utiliser des solutions trés concentrées (nécessitant des matériaux tres
solubles) qui font appel a des conditions de dépots spécifiques (drop casting ou doctor blade).
Par conséquent, la morphologie qui en découle est tres différente de celle d’une couche active

d’une cellule solaire ou d’un composant électronique.

Le temps de vol ne fait pas partie des techniques utilisées pour sonder le transport dans le
cadre de cette these.
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1.3.Le transport de charge dans les cellules solaires

1.3.1 Rappel sur les cellules solaires organiques

1.3.1.1 Fonctionnement

Une cellule photovoltaique organique est composée d’une couche active de molécules

organiques prise en « sandwich » entre deux électrodes. Généralement, cette couche active est

composée d’une hétérojonction en volume (BHJ pour Bulk HeteroJunction) de domaines

interpénétres accepteur et donneurs d’électrons.

Le principe de fonctionnement d’une cellule solaire est schématiquement représenté a la

figure 1.20. Plusieurs phénomeénes régissent 1’effet photovoltaique organique [37] :

D

(1) : Pabsorption de la lumiére donne lieu a la création d’excitons. Dans les mélanges
polymeres/fullerenes, ce processus a lieu principalement dans le polymeére conjugué en
raison de la faible absorption du fulleréne (a 1’exception des dérivés du Cro).

(2) : L’exciton créé a une durée de vie de I’ordre de quelques nanosecondes au cours
de laquelle il peut diffuser sur une distance de quelques nanomeétres avant de se
recombiner.

(3) : Si avant sa recombinaison, 1’exciton atteint 1’interface donneur/accepteur, un
transfert de charge ultra-rapide entre la LUMO du donneur et la LUMO de ’accepteur
(ou de la HOMO de I’accepteur vers la HOMO du donneur si I’exciton a été crée dans
la phase accepteur) peut avoir lieu. Ce transfert entraine la dissociation de I’exciton en
une paire de charges séparées [38].

(4): les porteurs libres derivent vers les électrodes sous I’influence du champ
électrique interne, lequel est engendré par la présence d’électrodes aux travaux
d’extractions différents.

(5) : les porteurs libres sont collectés par les électrodes.

(3 '4 '5 )
hv . D* @ . D* /A ) . Collecte
diffusion de I'exciton Paire électrons/trous | Transport des charges libres | des charges
\ / v
Recombinaison de Recombinaison de la N
. o Recombinaison
I'exciton paire électron/trou

Figure 1.20 : Représentation schématique des différents mécanismes participant a [’effet photovoltaique

dans les matériaux organiques.
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1.3.1.1. Caractéristique électrique et exploitation

La caractéristique courant-tension d’une cellule photovoltaique sous obscurité et sous
lumiere est représentée sur la figure 1.21.
On peut noter, a partir de la caractéristique sous lumiere, les différents parametres
photovoltaiques qui sont : la densité de courant de court-circuit (Js), la tension de circuit
ouvert (Vo) et le facteur de forme (FF). Ces paramétres qui permettent de calculer 1’efficacité
de conversion photovoltaique du dispositif, traduisent le bon déroulement des différents
mécanismes décrits précédemment :

- la densité de courant de court-circuit Js. dépend de la génération-recombinaison des
excitons et des charges libres ainsi que du transport et de la collecte des charges

- la tension de circuit ouvert Vo quant a elle a été établie, empiriquement, comme étant
reliée a la différence entre les niveaux énergétiques HOMO du polymere donneur et le
niveau LUMO de I’accepteur [39].

- le facteur de forme est lié au nombre de porteurs de charges collectés aux électrodes
au point de fonctionnement correspondant au maximum de la puissance fournie par la
cellule. Il existe, au sein de la couche active, une compétition entre transport et la
recombinaison de porteurs libres. Ainsi, il semble dépendre de la mobilité et de la
durée de vie des porteurs de charges mais aussi des contacts électriques entre la
couche active et les électrodes.

Densité dicourant (A/m?)

Courbe sous obscurité

= Courbe sous illumination

L
r

Voc Tenslion ’
appliguée (V)

sC

Figure 1.21 : Courbe courant-tension d’une cellule photovoltaique dans [’obscurité (courbe en bleu) et sous

illumination (courbe en rouge) montrant les différents parameétres caractéristiques du dispositif.
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Ces parametres suffisent rarement seuls a identifier précisement les mécanismes
physiques qui limitent les performances du dispositif. Il faut des mesures complémentaires
(telles que la mesure des mobilités de charge, les réponses transitoires ou 1’évolution des
différents paramétres avec I’intensité lumineuse...) pour pouvoir rationaliser le

fonctionnement du dispositif.

1.3.2 Transport de charge

Apreés creation des porteurs de charges libres, les électrons sont localisés dans les
domaines de type accepteur tandis que les trous sont localisés dans les domaines riches en
polymeére donneur. Les électrons et trous libres peuvent étre transportés respectivement dans
les chemins de percolation du matériau accepteur et du polymere. Dans ce sens, il est crucial
de comprendre le transport des porteurs aussi bien dans les matériaux purs que dans leurs
mélanges.

Le photocourant obtenu dépend de la génération, de la recombinaison et du transport des
charges libres [40]. Le photocourant externe devient maximal lorsque tous les électrons et
trous libres sont extraits du semi-conducteur. Cela implique que le parcours des électrons et
des trous Lecny = Uen)Te(nyE SOIt au minimum égal a I’épaisseur L du film, avec e la
mobilité des électrons (trous), zen la durée de vie des porteurs de charges et E le champ
électrique.

Cependant lorsqu’on a Le < L ou L, < L ou les deux, il y aura formation de charge d’espace
qui peut entrainer des mécanismes de recombinaison. Supposons par exemple que nous ayons
Ly << Le et Ly <L, les trous vont s’accumuler sur une zone plus étendue dans le film que les
électrons. Ce comportement va provoquer un champ électrique non uniforme dans le
dispositif. On observe une augmentation du champ électrique du co6té¢ de 1’anode pour
accélérer ’extraction des trous. Le photocourant généré est ainsi limité par 1’extraction des
porteurs de plus faible mobilité et dépend de 1’étendue de leur charge d’espace dans le film.
Ainsi, la mobilité des trous et celle des électrons doivent non seulement étre les plus grandes
possibles afin de tenter d’assurer la condition Lery > L, mais également les plus équilibrées
possibles pour éviter la création de charge d’espace au sein du film. Il est alors important
d’estimer la différence limite entre les deux mobilités.

V. D. Mihailetchi et al. ont étudié le photocourant limité par la charge d’espace dans
un mélange dérivé du PPV:PCBM [41]. Ils ont montré qu’on atteint cette limite lorsque la

différence entre la mobilité des €lectrons et des trous est de deux ordres de grandeur. D’autre
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part, ils ont montré sur des cellules solaires a base de P3HT:PCBM ratio 1:1 que 1’'un des
principaux facteurs limitatifs est la mobilité des trous [42]. En effet, ils ont étudié le transport
de charge a partir de dispositifs SCLC et regardé I’impact du recuit thermique sur la mobilité
des électrons et des trous. La figure 1.22 montre que la mobilité des trous augmente d’une
maniere considérable de trois ordres de grandeur pour atteindre la mobilité dans le P3HT pur

pour des températures de recuit supérieures a 120°C.

(1] T T T - : . ;
P
107 e ]
-
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i = o =
) 10°F - o]
z -
“g 10°F / ]
:_‘ . Vs pristine P3HT
10" I holes E
P3HT:PCBM
10''E ;’f & clectrons o
—d —— holes
|U-I:‘ 1 | [ B | L1 i
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Annealing Temperature ['C]

Figure 1.22 : Mobilité & champ nul des électrons et des trous a la température ambiante pour un melange
P3HT:PCBM ratio 1:1 [42].

La mobilité des ¢électrons est aussi améliorée mais on voit que I’écart entre la mobilité des
¢lectrons et des trous passe d’environ trois ordres de grandeur sans recuit thermique a un peu
plus d’un ordre de grandeur pour des températures de recuit supérieures a 120°C. Cette
amélioration du transport de charges (mobilité suffisante et équilibrée pour les deux types de
porteurs de charge) pour des températures de recuit supérieures a 120°C s’accompagne d’une
nette augmentation des parameétres photovoltaiques (Figure 1.23). Pour les dispositifs recuits a
la température non-optimale, la différence de mobilité entre les trous et électrons est trop
élevée. Dans ces cas le photocourant Jyn et la densité de courant de court-circuit (Js) sot
fortement limités par la charge d’espace. Aussi, cette large différence de mobilité des charges
limite le facteur de forme FF.

J. D. Kotlarski et al. ont montré par simulation le role du transport de charge dans les
cellules solaires a base de mélanges polymére a faible bande interdite et fulleréne [43]. lls
font varier la mobilité des charges, I’épaisseur du film et la bande interdite en abaissant le
niveau LUMO du polymeére de telle maniére a ne pas affecter la tension de circuit-ouvert V..
La figure 1.24 montre I’effet d’un transport équilibré (Le=Hy) et déséquilibré (un=0,11) sur le

rendement en fonction de I’épaisseur de la couche active de la cellule. Un transport équilibré
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pour un polymeére de bande interdite Eq = 1,6 eV entraine une augmentation du rendement de
4,1% a 5,5%. Et on note qu’une différence de seulement un ordre de grandeur peut fortement

limiter les performances des dispositifs photovoltaiques.
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Figure 1.23 : Paramétres de cellules photovoltaiques a base de P3HT:PCBM ratio 1:1 en fonction de la

température de recuit. Cette variation est corrélée avec du transport de charge (figure 1.22) [42].
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Figure 1.24 : Rendement en fonction de l'épaisseur de la couche active pour un polymére de bande

interdite Eq=1,6 eV avec une mobilité d’électron de 2x1 0" m2V.s* [43]
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Figure 1.25 : Rendement de conversion photovoltaique en fonction du rapport des mobilités d’électron et

de trou pour cellule normale (courbe rouge) et inversée (courbe bleue) [44].

Aussi, la figure 1.25 compare I’impact du transport sur une cellule solaire de structure
normale et inversée [44]. La structure normale (anode transparente) adoptée est
ITO/PEDOT:PSS/Active layer/LiF/Al tandis que celle inversée (cathode transparente) est
ITO/ZNO/Active layer/MoO3/Al. Les résultats montrent que dans le cas ou la mobilité des
trous est plus faible, la cellule est optimale dans sa structure normale tandis que c’est le
contraire lorsque la mobilité des trous est plus élevée. On observe que le rendement chute en
passant d’une épaisseur de 100 a 250 nm. A cette épaisseur les effets d’un transport
déséquilibré sont plus prononcés étant donné que les porteurs ont plus de distance a parcourir.
Enfin, ces résultats montrent I’impact de la mobilit¢ des ¢€lectrons et des trous sur les

performances d’une cellule photovoltaique organique.

CONCLUSION

A travers ce chapitre, nous avons vu les différentes approches générales pour décrire le
transport de charge dans les matériaux desordonnés. Etant donné que le paramétre qui

caractérise le transport de charge dans les matéeriaux est la mobilité, nous avons rappelé les
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techniques généralement utilisées dans les matériaux organiques pour accéder a cette valeur.
Nous avons remarqué que celle-ci est influencée par beaucoup de parametres dont
principalement 1’état du dispositif utilisé (le diélectrique et les électrodes pour les OFETs, et
la hauteur de la barriére de contact pour SCLC). Une optimisation des dispositifs et une
exploitation rigoureuse des mesures électriques s’imposent afin de s’assurer de la fiabilité de

la mobilité extraite. Ceci fait I’objet du prochain chapitre.
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INTRODUCTION

Nous avons vu dans le chapitre précédent les différents dispositifs
généralement utilisés pour sonder la mobilité des charges dans les matériaux
organiques. Méme si, théoriquement, 1’extraction de cette valeur de mobilité
semble étre aisée, dans la pratique, cela peut s’avérer étre ardu. On a pu voir que
beaucoup de parameétres peuvent influencer les caractéristiques électriques. Il est
important de procéder a une optimisation de ces dispositifs afin d’obtenir une
valeur de mobilité fiable et reproductible.

Dans ce chapitre, les deux principales techniques utilisées pour étudier le
transport de charges seront discutées : les OFETS et les dispositifs SCLC. Dans la
premiére partie, 'impact des différentes méthodes de traitement de la surface de
I’oxyde de silicium sur les caractéristiques de sortie et de transfert des OFETs sera
montré. Dans la deuxiéme partie, il sera discuté de 1’influence des électrodes sur
les courbes courant-tension des dispositifs SCLC. Il sera aussi montré une
méthode simple pour s’assurer de la fiabilité et de la reproductibilité de la valeur

de la mobilité extraite.
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2.1. Les transistors organiques a effet de champ

Les transistors utilisés sont fabriqués a partir de substrats « bottom-contact »
préfabriqués et commercialisés par D’institut [PMS Fraunhofer [1]. Le schéma d’une
configuration « bottom-contact » est rappelée a la figure 2.1.

Les substrats vendus sont déja composés de :

I’électrode de grille : couche de silicium fortement dopée type N (3x10*" cm™),
- d’une couche d’isolant : oxyde de silicium d’une épaisseur de 230 = 10 nm,
- des électrodes source/drain : 30 nm d’or avec 10 nm d’oxyde d’indium-étain (ITO

pour Indium Tin Oxyde) comme couche d’accroche

h Couche active .j

Isolant

Figure 2.1 : Configuration de transistor utilisé.

Un échantillon Fraunhofer, représenté a la figure 2.2, possede plusieurs transistors de
longueurs de canal L différentes (20, 10, 5 et 2,5 um). Sauf pour un cas exceptionnel, toutes

nos études sont menees sur des transistors de dimensions W/L=10000/20 pum.

Figure 2.2 : Schéma d’un échantillon Fraunhofer comprenant 16 transistors de différentes tailles de canal.
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2.1.1. Procédure standard d’élaboration

La procédure standard de fabrication des transistors est constituée de quatre étapes

successives (figure 2.3) :

- Nettoyage : permet d’enlever la couche de résine protégeant les transistors. Il
permet aussi d’enlever d’éventuelles saletés présentes a la surface.

- Traitement a I’UV-0zone : permet d’enlever les résidus de saletés a la surface du
diélectrique.

- Dépbt de la couche active : les conditions de cette étape sont choisies selon les
matériaux étudiés et le solvant utilisé.

- Mise sous vide: elle permet d’extraire les traces de solvant résiduelles par

évaporation.

Ces quatre étapes sont nécessaires. Elles garantissent le bon fonctionnement des transistors et
la bonne reproductibilité des résultats.

. 2 (3 4
Nettoyage Traitement de la Dépbt de la Mise sous
surface de l'oxyde couche active vide
Bain ultrasons : L ) y
Savon Exposition a Mise sous vide
Acétone I"'UV-Ozone Ala tournette de I'échantillon
Isopropanol

Figure 2.3 : Les étapes d’élaboration des transistors organiques a effet de champ

2.1.2. Caractérisations électriques

2.1.2.1. Systeme expérimental

Le systéeme expérimental utilisé est composé d’une table coulissante sur laquelle le
transistor est maintenu. Un microscope, une caméra reliée a un moniteur et des pointes en
tungstene de taille micrométrique montees sur des micro-positionneurs permettent la prise de
contact sur les électrodes source/drain avec précision. Le contact avec 1’électrode de grille se
fait a travers le support qui est conducteur. La mesure des caractéristiques courant-tension

s’effectuent & I’aide d’un analyseur de composants électroniques (Agilent ou Keithley).
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Je signale que toutes les premiéres mesures électriques sur les OFETs se sont
effectuées a I’air ambiant. Au préalable, le banc de mesure était situé¢ dans un premier systéme
de boite a gants (atmosphere inerte) dans lequel il était difficile voire impossible de déposer
les pointes correctement sur les différentes électrodes. Cela était di aux incessants appels
d’azote qui, entrainant des variations brutales de pression dans la boite a gants, provoquaient
un déplacement non contrélé des pointes. Nous avons assisté le plus souvent au percement des
électrodes par ces dernieres.

L’installation d’une nouvelle structure de boite a gants et une station sous pointe plus

sophistiquée ont permis, dans la suite de la thése, de mesurer sans encombre les OFETs dans
une ambiance inerte.

2.1.2.2. Caractéristiques électriques

Des OFETSs a base de poly(3-hexylthiophene) (P3HT) ont été élaborés avec les étapes
décrites plus haut et mesurés a partir de notre systéeme expérimental. Les caractéristiques
électriques de sortie et de transfert sont représentées respectivement aux figures 2.4.a et 2.4.b.

Ici, le transport des trous est étudié (d’ou le signe négatif des tensions et courants).

= <
< . e N—r
% V4 [70;-50]V 2 ]
= c
c = 4
£ g
a % ]
@ ©
© -
= 5 ]
g 5
3 S ]
o

0 20 -40 -60 -80 -100 80 60 40 20 O -20 -40 -60 -80

Tension de Drain V (V) Tension de Vgs(V)

Figure 2.4 : Caractéristiques de sortie et de transfert obtenues da [’air d'un transistor a base de P3HT

En analysant la figure 2.4, on remarque que :

- Ladistinction des deux régimes de fonctionnement du transistor, a savoir le régime
linéaire et le régime de saturation, est difficile a déceler. En particulier, nous

n’observons pas de saturation du courant aux fortes tensions de drain.
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- Latension de grille Vs varie de 70V a -50V.
- Il existe encore un courant de canal (~0,504A) a 70V de la tension de grille Vgset a
-100V de la tension de drain.

- Le courant n’augmente pas linéairement avec la tension de grille

Ce dernier point est du a la présence d’une résistance de contact entre les électrodes
sources/drain et le P3HT. Nous pouvons d’ailleurs 1’observer aussi sur la caractéristique de
sortie. Néanmoins, nous pouvons exploiter la courbe de transfert pour essayer de comprendre
les mécanismes qui surviennent.

En général, I’intersection de la pente de la courbe de transfert en régime linéaire avec 1’axe
des abscisses fournit la tension de seuil du transistor [2]. Dans notre cas, nous pouvons
affirmer que la tension de seuil est aux alentours de 50V. Cette valeur est différente de celle
trouvée en général dans la littérature, pour les transistors a base de P3HT, qui est entre 10 et -
10V selon I’épaisseur du film [3].

Par définition, la tension de seuil est la valeur de tension a appliquer sur la grille afin
d’obtenir un courant dans le canal. Autrement dit, c’est la valeur de la tension de grille a partir
de laquelle les pieges profonds sont remplis, rendant ainsi mobiles les charges
supplémentaires [2] [4] [5]. Ainsi, cette valeur de la tension de seuil, positive dans notre cas,
traduit la présence d’une forte densité de pieges dans la couche active ou a I’interface oxyde
de silicium/P3HT avant méme I’application de toute tension. Ceci peut étre la conséquence
directe de la nature de 1’oxyde de silicium ou d’un dopage non intentionnel.

Cette présence de pi¢ges dans la couche active peut résulter d’une contamination a 1I’oxygene
et a I’humidité [6]. Ce dopage non intentionnel de la couche active provoque une chute de la
résistivité. Elle peut entrainer ainsi la couche active a se comporter comme un barreau
conducteur. On voit apparaitre un courant qui va augmenter linéairement avec la différence de
potentiel entre la source et le drain. Dans ce cas, on obtiendrait un courant total qui
découlerait de deux contributions : celle due a 1’effet de champ lié a la tension de la grille et
celle provoquée par le déplacement des charges présentes dans la couche actives grace a la
tension de drain. Ce comportement peut expliquer 1’absence de régime de saturation dans les
transistors.

Aussi, il a été bien établi que le transport des charges dans les OFETs s’effectue sur quelques
couches moléculaires. L’état de I’interface oxyde de silicium/P3HT peut avoir un impact
considérable sur les performances électriques. En plus, il est bien connu que ’oxyde de

silicium contient a sa surface des groupements hydroxyles qui sont des piéges (principalement
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a électrons). Leur impact négatif sur les caractéristiques électriques est relativement bien
établi [7].

D’apres les résultats €lectriques obtenus, nous remarquons qu’une optimisation des
OFETSs est nécessaire. Je vous propose de regarder les différentes méthodes qui ont été

appliquées afin de passiver la surface de 1’oxyde de silicium.

2.1.2. Traitement de la surface de I’'oxyde de silicium

Il existe plusieurs traitements de la surface de 1’oxyde de silicium [2] [7] [8]. Nous
avons opté pour un traitement a 1’héxamethyldisilazane (HMDS) de formule chimique
(CH3)3-Si-0O-Si(CH3)3). L’HMDS présente 1’avantage d’étre peu sensible a ’humidité et a
I’oxygeéne et permet ainsi sa plus facile utilisation. 1l réagit principalement avec les
groupements —OH présents a la surface de I'oxyde de silicium (figure 2.5). La couche
d’HMDS influence aussi I’hydrophobicité de la surface de 1’oxyde et ainsi la morphologie de

la couche active [9].

o
H H.C-Si-CH, ., H.C-Si-CH
CH; CH, HE &7 &~ 7 H 1 CHY,/73,
| H | ‘.0 0 0 O ‘w0 O 0 O )
H C-Si--N--Si-CH ;o1 0T —) ;o1 1T
£e-h-arCH, + *$i-0-Si-0-8i-0-Si " 8i-0-Si-0-8i-O-Si + NH,
CH3 CH3 | — | —

Figure 2.5 : Réaction de I’"HMDS avec les groupements hydroxyles de la surface de l'oxyde de silicium.

Le traitement de la surface intervient entre 1’étape 2 (traitement a I’'UV-Ozone) et 3 (dép6t de

la couche active) de la procédure standard d’élaboration de transistor (figure 2.3).

2.1.2.1. Traitement par immersion

Cette méthode, effectuée sur un échantillon qui a déja subi un traitement a I’'UV-

Ozone, est menée en 3 étapes :

- Immersion de I’échantillon dans une solution de HMDS diluée au chloroforme,
ratio (1:9) durant 30 minutes.
- Bain aux ultrasons au chloroforme durant 5 minutes.

- Séchage a I’azote
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électriques.
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Figure 2.6 : Caractéristiques de sorties et de transfert d’un transistor organique a effet de champ a base
de P3HT dans le cas d’une oxyde de grille traitée par immersion de [’échantillon dans une solution de
HMDS diluée dans du chloroforme.

Un transistor a base de P3HT ayant subi ce traitement de surface a été élaboré. Pour former la
couche active une solution de 4mg/mL de P3HT dans de I’ortho-dichlorobenzene (0-DCB) a
été déposée a la tournette a (1250 rpm pour 60 s puis 2000 rpm pour 120 s) sur I’oxyde traité.
Les caractéristiques électriques obtenues sont représentées a la figure 2.6. Nous remarquons
que :

- le transistor est « off » (courant noyé dans le bruit de mesure) a 0V de la tension de
grille.

- Ondistingue les deux régimes de fonctionnement du transistor

- Une hystérésis négligeable traduisant 1’existence d’une faible densité de pieges

dans la zone sondée (couche active et interface oxyde/couche active).

Ce traitement de la surface de 1’oxyde de silicium a permis une nette amélioration des
propriétés électriques des OFETSs a base de P3HT.

Néanmoins, ce procédé se réalise en dehors des boites a gants. Ainsi, lors du transport
de I’¢échantillon ainsi passivé, il peut survenir d’éventuelles contaminations non maitrisées qui
peuvent influencer le dép6t du film ou les résultats électriques.

Pour éviter cela, il est nécessaire de mettre en place un procédé qui se déroule totalement en
boite a gants.
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2.1.2.2. Dépot a la tournette

2.1.2.2.1. Recette proposée par Koo et al.

Koo et al. ont étudi¢ les effets du traitement de la surface de I’oxyde de silicium sur les
performances électriques de transistor a base de pentacene. Ils ont utilisé une procédure de

traitement de surface qui se déroule de la maniere suivante [10] :

- rapide exposition a I’'UV-ozone (10s) de I’échantillon nettoyé
- dépot de la solution d’HMDS pure a la tournette (3000 rpm, 30 s)

- recuit a 150°C durant 1 heure

En suivant cette procédure, nous avons réalisé un transistor a base de P3HT. La
caractéristique de sortie obtenue est montrée a la figure 2.7. On obtient les mémes problemes
que pour un transistor non traité (figure 2.4) : non saturation du courant, transistor non « off »
aov.

Ainsi, comme on peut le noter on se heurte a un probléme de reproductibilité des résultats de

Koo et al.

Vi [70;-50]V

Tension de Drain V (V)

Figure 2.7 : Caractéristiques de sorties d 'un transistor organique a effet de champ a base de P3HT dans
le cas d’une oxyde de grille traité avec la méthode de Koo et al. [10] et d'une caractérisation électrique a

’air libre.
2.1.2.3.2. Recette proposée par Tiwari et al.

La précédente recette propose un post recuit du film d’HMDS a 150°C durant 1 heure.
Il est possible que cette température soit trop élevée. En effet, elle est trés supérieure a la
température de fusion de ’HMDS qui est de 126°C. En plus, la durée du post recuit (une

heure) peut sembler tres longue. On peut assister a une dégradation de la couche d’HMDS.
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Tiwari et al. proposent une recette alternative [11]. Selon celle-ci, la formation de la couche
d’HMDS sur un échantillon ayant subi un traitement a ’UV-Ozone standard (15 minutes) se
fait de la maniere suivante :

- dépot de la solution d’HMDS pur a la tournette (500 rpm, 5s puis 4000 rpm, 50s)
- recuit thermique & 120°C pendant 5 minutes

Des transistors a base de P3HT ont été élaborés avec ce traitement de la surface de I’oxyde de
silicium. On obtient les caractéristiques électriques montrées a la figure 2.8. On observe, pour
la caractéristique de sortie (a), que le courant dans le régime de saturation semble diminuer
Iégérement en fonction de la tension de drain. On observe ce méme comportement sur la
courbe de transfert en régime de saturation. Cette diminution du courant peut découler de

I’existence d’une forte résistance de contact [12].

T T T T T T T T T T

_ 50t v__o-100v aly _ -25x10°
< <
2 -4x10° "3 -2,0x10°1
£ £
8 -3x10° 8 -1,5x10°
o o
S -2x10° S -1,0x10°
= £
S -1x10° S 50x107
o
© 0 , — , © oo
0 -20 -40 -60 -80 -100 20 0 -20 -40 -60 -80 -100

Tension de Drain V (V) Tension de Grille V_(V)

Figure 2.8 : Caractéristiques de sorties et de transfert d’un transistor organique a effet de champ a base
de P3HT dans le cas d’un oxyde de grille traité par la méthode de Tiwari et al [11].

Cela pourrait aussi provenir de la couche d’HMDS (trop épaisse) qui écrante le champ
électrique de la grille. En effet, apres un recuit thermique a 140°C durant 15 minutes du
transistor, nous observons une dégradation fulgurante de la caractéristique de sortie (figure
2.9). Nous croyons que le recuit thermique provoque une évaporation d’une partie de ’"HMDS
qui vient contaminer la couche active. Ce dopage non intentionnel peut étre la source de
I’absence du régime de saturation, du courant « off » elevé, de la tension de seuil positive et

de la forte présence de résistance de contact observe.
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Figure 2.9 : Caractéristiques de sorties d 'un transistor organique a effet de champ a base de P3HTrecuit
a 140°C, 15 minutes dans le cas d’un oxyde de grille traité par la méthode de Tiwari et al.

Pour remédier a cela, le post recuit thermique de la couche d’HMDS est augmenté a 130°C.
Les résultats électriques obtenus sont représentés a la figure 2.10. Nous remarquons que
I’irrégularité dans la courbe de transfert observée précedemment a totalement disparu.

Cette procédure de la passivation de la surface de I’oxyde de silicium présente I’avantage de
se dérouler totalement en boite a gants et permet ainsi de préserver la surface de toutes
contaminations fortuites.

. v A[O 80]\‘/ -7)(10»6 1 1 1 1 1 1 1
< -2x107 [05-
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Figure 2.10 : Caractéristiques de sorties et de transfert d 'un transistor organique a effet de champ a base
de P3HT dans le cas d’un oxyde de grille traité par la méthode de Tiwari et al. améliorée.

Dans la suite de I’étude du transport dans les polyméres semi-conducteurs, nous

retiendrons cette méthode de traitement de la surface de 1’oxyde de silicium.
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2.2.3. Impact du traitement de la surface de I'oxyde

Les groupements hydroxyles présents a la surface de l’oxyde de silicium sont
principalement des piéges a électrons. Ainsi, pour valider la procédure de passivation choisie,
des transistors de type N ont été élaborés. Le matériau choisi est le PCBM_C60, connu pour
étre un matériau ambipolaire [13].

Des transistors a base de PCBM_C60 dont la surface de 1’oxyde de silicium n’a pas été traitée
ont aussi été réalisés et utilisés comme références.

La couche active a été obtenue a partir du dépo6t a la tournette d’une solution de 15mg/mL de
PCBM_C60 dans du chloroforme. Les conditions de dép6t sont 1500 rpm pendant 60s.

Les premiers transistors mesurés n’ont pas fonctionné. Aucun courant de canal n’a été
observé. De prime abord, il a été difficile de trouver une explication a cela.

Nous avons ensuite pu effectuer les mesures dans la boite a gants. La figure 2.11 montre les
courbes électriques obtenues dans le cas d’un oxyde non traitée (a) et d’un oxyde traité a
I’HMDS (b). Nous voyons trés clairement que la passivation de la surface de 1’oxyde de
silicium permet ’apparition d’un courant de canal. Nous voyons aussi que le PCBM_C60 est
plus sensible a Ioxygeéne et I’humidit¢ que le P3HT. C’est pour cela qu’en général, les

transistors de type N nécessitent une encapsulation afin d’étre stable a 1’air libre.
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Figure 2.11 : Caractéristiques de sorties de transistors organiques a effet de champ a base de PC¢BM

dans le cas d’un oxyde de grille : (a) non traité, (b) traité.

On observe aussi un fait particulier dans la courbe Ips-Vps : un courant nul jusqu’a une
valeur de 10 V de la tension de drain pour toutes les tensions de grille. Cela est du a la
différence entre le travail d’extraction de 1’or (5,1eV) et le niveau LUMO du PCBM_C60

(4,1eV). Cette barriere energétique induit une résistance de contact non négligeable qui
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s’oppose a I’injection des ¢électrons dans la bande LUMO du PCBM_C60. Ceci entraine une
sous-estimation de la mobilité extraite. L’ impact de la résistance de contact induit par une

barriére énergétique a été évoqué au chapitre 1.

2.2.4. Extraction de la mobilité a effet de champ

Les méthodes d’extraction de la mobilité dans les deux régimes de fonctionnement du
transistor ont été rapportées au chapitre 1 a partir des équations (1.15) et (1.16).
Pour le P3HT, la mobilité des trous a été extraite au régime linéaire (Vps=-10V) et en régime
de saturation (Vps=-80V). Les valeurs de mobilités obtenues sont respectivement 1,1+0,3x10"
¥ ecm?/V.s et 1,3+0,4x10° cm?/V.s.
Pour le PCBM_C60, les valeurs de mobilité des électrons obtenues en régime linéaire
(Vps=15V) et en régime de saturation (Vps=50V) sont 8,0+0,5x10* cm2/V et 1,0+0,4x107
cm?/V.s. La différence observée entre les deux valeurs de mobilité est due a la forte résistance
de contact induite par la barriére énergétique existant entre 1’or et le niveau LUMO du

PCBM_C60. Cette résistance de contact est plus prononcée aux faibles tensions.

Ainsi, nous pouvons valider la procédure d’¢laboration des OFETs et les appliquer a
I’étude du transport de charge dans les polyméres semi-conducteurs et les mélanges

polymeres/fullerene.

2.2. Dispositifs limités par la charge d’espace

Les dispositifs aux courants limités par la charge d’espace sont des composants du
type métal/semi-conducteur/métal. Les métaux doivent permettre 1’injection d’un seul type de
porteurs : des trous seulement (métal a fort travail d’extraction) ou des électrons seulement
(métal a faible travail d’extraction). Dans I’idé€al il faudrait que les métaux soient de méme
nature. A défaut, ils peuvent posséder des travaux d’extraction similaires.

Nous avons rappelé dans le chapitre 1 I’importance de ces électrodes dans 1’extraction de la
mobilité. En effet, un contact ohmique entre le métal et le semi-conducteur est nécessaire
sinon on assiste a I’apparition d’un courant limité par la barriere (ILC pour Injection Limited

Current) qui provoque 1’extraction d’une valeur de mobilité erronée [14].
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2.2.1. Dispositifs a trous

Comme dit précédemment, le dispositif a trous doit comporter des métaux de travail
d’extraction ¢€levé. Ils s’alignent ainsi avec la bande HOMO du matériau étudié et permettent
une facile injection des trous dans la couche active. Notre choix s’est porté sur le Pedot:Pss,
polymere conducteur et 1I’or de travaux d’extraction respectifs 5,1 eV et 5,3 eV.

On a choisi en premier lieu une structure du type ITO/Pedot:Pss/Couche active/Or (figure
2.12). Cependant, ce type de structure a donné lieu & des courts-circuits, vraissmblablement
en raison de la diffusion de I’or dans la couche active. Cela nous a mené a remplacer I’or par

une couche de Pedot:Pss (figure 2.12).

LUMO LUMO
Polymeére Polymére
Pedot:Pss Au Pedot:Pss Pedot:Pss
HOMO HOMO

Figure 2.12 : Les dispositifs a trous étudiés.

2.2.1.1. Elaboration

Des verres recouverts d’une couche d’oxyde d’indium-étain (ITO pour Indium-Tin
Oxyde) avec une résistance inférieure a 20€2/sq sont utilisés.

La procédure d’élaboration des dispositifs a trou se déroule comme Sulit :

- Nettoyage du substrat aux bains ultrasons successifs a I’acétone, 1’isopropanol et
eau déionisee

- Traitement a ’'UV-Ozone (30 minutes)

- Dép6t de la premiere couche de Pedot:Pss (1500 rpm, 120s)

- Recuit thermique sous vide (120°C, 30 minutes)

- Dépot de la couche active a la tournette

- Séchage sous vide pendant au moins 2 heures

- Dép6t de la deuxiéme couche de Pedot:Pss (1500 rpm , 120s)

- Gravure d’une partie de la couche de Pedot:Pss et de la couche active

- Recuit thermique sous vide (110°C, 15 minutes)

- Dépot des contacts en aluminium par évaporation thermique (120nm)
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On obtient la structure finale schématisée a la figure 2.13.

Al

Pedot:Pss
Couche active Al
Pedot:Pss

Verre ITO

Figure 2.13 : Structure du dispositif a trou réalisé

2.2.1.2. Caractéristiques électriques

La figure 2.14 montre la caractéristique électrique obtenue pour un dispositif du type
ITO/Pedot:Pss/P3HT/Pedot:Pss/Aluminium. On note la symétrie obtenue pour les tensions
positives et négatives montrant qu’il y a une parfaite injection et collecte des charges de la

part des deux couches de Pedot:Pss.
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Figure 2.14 : Courbe courant-tension d’un dispositif a trous du type 1TO/ Pedot_Pss/ P3HT/ Pedot:Pss/
Aluminium.
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électriques.

2.2.2. Dispositifs a électrons

Pour ce type de dispositifs, le métal utilisé doit s’aligner avec la bande LUMO du

matériau étudié. Ainsi, il est nécessaire d’avoir un métal de faible travail d’extraction. Le

matériau testé ici est le PCBM_C60, connu comme étant ambipolaire [13]. Différentes

¢lectrodes, choisies pour leur faible travail d’extraction on été testées : le calcium (2,7eV), le

fluorure de lithium et I’aluminium (4,2eV) (figure 2.15). En effet, ces matériaux posseédent un

travail proche de I’affinité électronique du PCBM_C60 (3,7eV).

Ca
Al LUMO LiF
— Al
PCBM
HOMO

Figure 2.15 : les dispositifs a électrons étudiés.

2.2.2.1. Elaboration

Des verres ITO avec une résistance inférieure a 20€2/sq sont utilisés. La procédure

d’¢laboration des dispositifs a trou se déroule comme suit :

- Nettoyage du substrat aux bains ultrasons successifs a 1’acétone, 1’isopropanol et

eau déionisée

- Dépot de la premiere couche d’aluminium par évaporation (30nm)

- Dép6bt de la couche active a la tournette

- Gravure d’une partie de la couche active

- Dépo6t de 20 nm de calcium ou de 10 nm de LiF par évaporation thermique

- Dépot de 120 nm d’aluminium par évaporation thermique

La structure finale obtenue est schématisée a la figure 2.16.

Al
Ca

Couche active

Al

Al

Verre ITO

Figure 2.16 : Structure des dispositifs a électron réalisés
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2.2.2.2. Caractéristiques électriques

La figure 2.17 montre les courbes I(\V) obtenues avec ces différentes électrodes pour

des échantillons élaborés dans les mémes conditions. Pour mettre en relief les différences sur
I’évolution des courants, j’ai fait le choix de montrer I’échelle des ordonnées en log, d’ou
I’absence de la caractéristique pour les tensions négatives.
On voit clairement que le courant délivré avec I’aluminium comme électrode est de 2 ordres
de grandeur plus faible que dans le cas du calcium ou du LiF. On observe aussi que le calcium
donne un courant plus élevé que le LiF. Il existe une barriére énergétique de ~0,5 eV entre
I’aluminium et le PCBM_C60. Tandis que le calcium se positionne a 1 eV au dessus de la
LUMO du PCBM _C60. Ceci lui permet d’injecter plus facilement des électrons dans le
PCBM_C60. Les différences observées proviennent de I’alignement du travail d’extraction
des métaux avec la bande LUMO du PCBM_C60. Pour sonder avec précision les hauteurs de
barrieres, des mesures d’UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy) seraient nécessaires
[14].

1x10™" .
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g 0
5 ; zggﬁﬁﬁﬁﬂﬂﬂﬂiiﬂﬂgﬁﬁﬂﬂ i
3 S
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] 5;9[] -o= LIF _
> Ca
1x107 +—~ | | | |

o 1 2 3 4 5
Tension appliquée V(V)

Figure 2.17: Caractéristiques courant-tension de dispositif a électrons avec différentes électrodes.

Enfin, il est possible de soulever des questions quant a la nature de la premiére couche
d’aluminium déposée et utilisée comme substrat. En effet, cette couche d’aluminium est
exposée a I’air avant le dépot de la couche active. Ceci va entrainer une oxydation rapide de
I’aluminium méme en atmosphére controlée (boites a gants). Ceci peut influencer 1’injection

et la collecte des électrons.
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A la figure 2.18 est montrée une courbe courant-tension d’un dispositif a électrons du type
Al/PCBM_C60/Ca_Al. On observe la quasi symétrie en passant des tensions négatives aux
positives. Ce comportement montre que nous avons une bonne injection et collecte des
charges de la part des deux métaux. L’effet de 1’oxydation du substrat d’aluminium sur le
courant peut étre négligé.

D’apres cette étude, nous pouvons confirmer que le dispositif AI/PCBM_C60/Al n’est
pas adéquat pour étudier la mobilité des électrons dans le PCBM_C60. Ainsi, pour 1’étude du
transport des électrons, nous avons choisi la structure AI/PCBM_C60/Ca_Al.
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Figure 2.18 : Courbe courant-tension d’un dispositif a électron du type 1TO/Aluminium/PCgBM/Calcium/
Aluminium.

2.2.3. Exploitations électriques

2.2.3.1. Exploitation générale

L’équation d’un dispositif au courant limité par la charge d’espace en 1’absence de

piéges est rappelée ici :

9 V2
J=5&En3 (2.1)
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ou V est la tension appliquée, d est 1’épaisseur de la couche active, g est la permittivité du
vide, ¢ est la permittivité du matériau supposé étre égale a 3 [15] et u est la mobilité des

porteurs.

Dans cette expression, la mobilité est supposée constante, indépendante du champ électrique
et de la densité des charges. Cependant dans les matériaux organiques, elle peut évoluer
fortement avec le champ électrique (effet Poole-Frenkel). Ainsi, en tenant compte de 1’effet
Poole-Frenkel dans un dispositif au courant limité par la charge d’espace et par une résolution
numérique de 1’équation de Poisson, Murgatroyd abouti a I’expression suivante [16] :
J= Zsosuoeols"”*/EZ—z (2.2)

ou vy est un facteur de dépendance de la mobilité au champ ¢électrique.

La figure 2.19 représente une illustration de la reproduction de données expérimentales par les
équations (2.1) et (2.2). On distingue deux régimes de fonctionnement : ohmique et SCLC.
Dans ce dernier cas, le courant évolue en V? traduisant une mobilité constante (figure 2.19

(@)). Sinon, il est nécessaire de prendre en compte la dépendance de p au champ électrique
(figure 2.19 (b)).

0,14 -

< < |
e IS
S 0,011 . 8
3 3
o L
O O

1E-34 3 i

0,1

Tension appliquée V(V) Tension appliquée V(V)

Figure 2.19: Courbes typiques de courant-tension en échelle log-log : (a) mobilité constante ; (b)

mobilité dépendante du champ électrique.

Généralement, on extrait directement la valeur de la mobilité lorsque le courant suit les
équations (2.1) ou (2.2). Cependant, la valeur de la mobilité extraite n’est correcte que si le
courant est limité par la charge d’espace. Il a ét¢ montré que si les €lectrodes ne forment pas

un contact ohmique avec le matériau, on assiste a un courant limité par la barriére énergétique
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et non par la charge d’espace [14]. Mathématiquement, il est tout a fait possible de décrire ces
dispositifs par le modéle du courant limité par la charge d’espace. Il est important alors de
s’assurer de la nature du contact entre le métal et le matériau. Pour cela, il faut mesurer la
hauteur de la barriére énergétique, par exemple par UPS. Un autre moyen est de s’assurer

systématiquement que le courant est bien limité par la charge d’espace.

2.2.3.2. Méthodologie de vérification
On peut exprimer la densité de courant de la fagon suivante :

J = P,eP2Vy2 (2.3)

avec P1 = EEOSMO% et P2 - 0,89]/\/%

Si le courant est limité par la charge d’espace et que la mobilité ne dépend que du champ
électrique, alors les parametres P; et P, ne dépendent que de 1’épaisseur du film. Les
parameétres P; et P, peuvent étre aisément extraits a partir des caractéristiques électriques.

Pour une méme épaisseur, on peut extraire la relation suivante :

1 1

P.)3 3

EPliz = constante = K « %
2

Ce rapport ne peut pas étre calculé lorsque P, tend vers 0. Concrétement cela arrive lorsque y
tend vers 0, donc lorsque la mobilité est indépendante du champ électrique et est constante.

Si on considére deux échantillons d’épaisseurs respectives d; et d, de densité de courant J; et
Jo, de paramétres P1(d) P1(dy), P2(d1) et P,(d,), alors on a :

Pi(d1) _ (d2\3 . P2(dy) dz _J1_ (d2)3
Aldd) _ (22 2q) _ 22 o, 1 (22 2.4
P1(dz) (dl) et P3(dz) \/:1 ou J2 (d1) (2:4)

Au vu de tous ces ¢léments, la procédure d’extraction de la mobilité par un dispositif SCLC

peut se faire de la fagon suivante :

1- faire des dispositifs a un seul type de porteur, d’épaisseurs différentes
2- modéliser le courant par 1’équation (2.2)
3- estimer la constante K pour chaque épaisseur et les comparer

4- extraire la mobilité pour les K égaux
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5- vérifier que ces dispositifs suivent les relations (2.4)
2.3.2.2. Dispositifs a trous

Nous avons étudiés deux polymeéres conducteurs de trous : le P3HT et le CHLARL. Le

CHLARL est un polymére a faible bande interdite synthétisé dans notre groupe. Il sera décrit
dans le paragraphe suivant. Je ’utilise ici pour illustrer la méthodologie.
A la figure 2.20, sont montrées les courbes courant-tension des dispositifs a trous du P3HT et
du CHLARI1. L’équation 2.2 permet de reproduire 1’évolution I(V) pour les différentes
épaisseurs. Le tableau 2.1 compare les constantes K extraites pour les deux polymeéres et les
différentes épaisseurs étudiées. On note que les valeurs de K trouvées pour le CHLAR1 en
passant de 80 nm a 200 nm sont différentes de plus d’un ordre de grandeur. Cependant pour le
P3HT I’écart entre les K pour les deux épaisseurs est inférieur a I’incertitude de mesure. Pour
les épaisseurs de 80 nm et de 200 nm les mobilités de trous extraites pour le CHLAR1 sont
respectivement de (5+2)x10° et (1,3+0,4)x107 cm?V.s. En revanche pour le P3HT, les
mobilités de trous extraites pour les deux épaisseurs de 240 nm et 325 nm sont respectivement
(1,5+0,3)x10°° et (2,1+0,5)x10”° cm?/V.s.

Ces résultats montrent que la mobilité extraite pour le CHLAR1 est erronée.
Conformément aux valeurs des K trouvées, on peut conclure que le courant dans ces

dispositifs n’est pas limité par la charge d’espace.

Polymeéres P3HT CHLARL1
Epaisseurs (nm) 240 325 80 200
0,038 0,042 0,03 0,0023
+0,009 +0,014 +0,02 +0,0004

Constante K (SI)

Tableau 2.1 : Comparaison de la constante K pour deux épaisseurs différentes et deux polymeéres différents.
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Figure 2.20 : Courbes courant-tension en échelle log-log de dispositifs & trous a base de P3HT et de
CHLARL1. Les symboles représentent le courant expérimental et la ligne pleine les variations calculées a
partir de ’équation (2.2).

Pour s’assurer de la valeur de la mobilité des trous extraite pour le P3HT, il faut vérifier les
relations (2.4). La figure 2.21 compare le rapport des densités de courant a celui des
épaisseurs au cube. Pour les fortes tensions appliquées ou le régime SCLC est observé, le

rapport des courants est égal a celui des épaisseurs élevé au cube.

3’5'_ rapport des épaisseurs [
3,04 — ¢ rapport des courants _

2,5+ N :
2.0 I
1’5_- _
1’0_- ...° _
o5l ¢ I

o 2 4 6 8 10
Tension appliquée V(V)

Rapport des courants

Figure 2.21 : Rapport des courants pour du P3HT d’épaisseur 240 et 325 nm en fonction de la tension
appliquée. Le rapport des épaisseurs élevé au cube est aussi représenté.

2.2.2.3. Dispositifs a électrons

Les dispositifs a électrons a base de PCBM_C60 ont aussi été testés avec les trois

électrodes évoquees précédemment (aluminium, calcium, LiF). Les valeurs de mobilités
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extraites dans les conditions standards (deux dispositifs d’épaisseurs différentes, modélisation
du courant par I’équation (2.2)) sont résumées dans le tableau 2. La mobilité extraite dans le
cas de I’Al est de un ordre de grandeur plus faible que celle dans le cas du Ca et du LiF. La
valeur de mobilité extraite par SCLC avec une structure du type AI/PCBM_C60/Al est sous

estimée.

Electrode Al LiF Ca

p(cm?/V.s) (1,0£0,5)x10° (2,0£0,2)x1072 (3,0£0,1)x1072

Tableau 2.2 : Mobilité extraites avec les électrodes aluminium, calcium et LiF.
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Figure 2.22 : Courbe courant-tension pour deux dispositifs a électrons a base de PCBM_C60 ; (b)
Rapport des courants en fonction de la tension appliquée comparé a celui des épaisseurs des films.
Mesures effectuées pour des structures du type AI/PCBM_C60/Ca_Al.

Pour s’assurer de la bonne valeur extraite dans le cas du calcium par exemple, il faut
comparer le rapport des courants des différentes épaisseurs par celui de ces derniéres élevé au
cube. On remarque sur la figure 2.22 (a) que le courant évolue en V2. Ainsi v, le facteur de
dépendance de la mobilité au champ électrique tend vers 0, ce qui rend caduque le
raisonnement sur la constante K. Néanmoins, la relation (2.4) sur le rapport des densités de
courant est valide. La figure 2.22 (b) permet de comparer le rapport des courants a celui des
épaisseurs au cube. Sur la gamme de tension appliquée, le rapport des courants n’est pas tout
a fait constant et égal a celui des épaisseurs. Il diminue légérement en fonction de la tension

appliquee. Il est égal a 2,7+0,3. Alors que le rapport des epaisseurs des films élevé au cube est
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a 2,74. On note une petite différence qui peut étre due a ’erreur sur la mesure de 1’épaisseur

des films.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons présenté I’impact du traitement de la surface de 1’oxyde
de silicium a I’HMDS sur les caractéristiques ¢lectriques du transistor. L’HMDS, neutralisant
les pieges présents a [Dinterface di€lectrique couche active, permet d’obtenir des
caractéristiques électriques fiables. L’efficacité a été validée par la fabrication de transistors a
base de P3HT, conducteur de trous, et de PCBM, conducteur d’électrons.

Nous avons pu voir aussi que les courbes courant-tension des dispositifs SCLC doivent étre
exploitées avec précaution. Une méthode simple peut étre utilisée pour s’assurer de la fiabilité
de la mobilité extraite.

Cette étape d’optimisation des dispositifs utilisés pour sonder le transport a ét¢ primordiale.
Cela a permis de mettre en place une procédure expérimentale standard utilisée pour étudier
les polymeres a faible bande interdite synthétisés dans le groupe. Nous allons voir dans le

chapitre prochain les différents résultats concernant cette étude.
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Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les
propriétés de transport de charge.
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INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons montrer 1’étude approfondie du transport des
porteurs de charge dans des polyméres semi-conducteurs a faible bande interdite.
Les polymeres ont été synthétisés a I’Institut de Chimie et Procedés pour
I’Energie, I’Environnement et la Santé (IPEES) de 1I’Université de Strasbourg.
Leur synthése a fait 1’objet du travail de these de doctorat de Dr Laure Biniek. Ces
polymeres sont utilisés comme donneurs d’électrons dans les cellules
photovoltaiques organiques et se différencient par leurs motifs m-conjugués ainsi
que par leurs chaines latérales indispensables a leur mise en ceuvre. L’objectif
premier de mon travail a été d’identifier les corrélations entre transport de charge,
structure moléculaire et morphologie des films minces.

Nous allons tout d’abord rappeler succinctement les objectifs de cette
nouvelle famille de matériaux. Nous montrerons ensuite la stratégie choisie afin
d’arriver aux finalités escomptées.

Dans les paragraphes suivants, nous analyserons les valeurs de mobilités
obtenues a partir de 1’exploitation des caractéristiques électriques de différents
dispositifs organiques. L’étude de I’impact de la structure moléculaire sur le
transport de charge sera complétée par des analyses structurales effectuées par

diffraction des rayons X.
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3.1. Présentation des matériaux

3.1.1. Objectifs

3.1.1.1. Amélioration du spectre d’absorption et controle des niveaux
énergétiques
La premiére limite liée a ’utilisation des polymeéres semi-conducteurs dans la couche

active des cellules photovoltaiques organiques est leur faible recouvrement spectral vis-a-vis
du spectre solaire. A titre d’exemple, le poly(3-hexylthiophéne) ou P3HT, I’un des donneurs
les plus connus de nos jours, possede une énergie de bande interdite de 1,9 eV, limitant son
maximum d’absorption a 650 nm. Comme le montre la figure 3.1, a cette longueur d’onde,
22,4% seulement des photons incidents peuvent étre collectés. A titre de comparaison, le
silicium a une énergie de bande interdite de 1,1 eV correspondant a un maximum d’absorption
a 1127 nm lui permettant de collecter 77% des photons incidents. Il est par conséquent
nécessaire de synthétiser des nouveaux polymeéres donneurs d’électrons présentant un spectre
d’absorption plus étendu vers les hautes longueurs d’onde. Néanmoins, d’autres contraintes
concernant les niveaux énergétiques de polymeéres utilisés comme donneur d’électrons
doivent étre respectées afin d’assurer un bon fonctionnement des dispositifs photovoltaiques.
En effet, la barriere d’énergie entre la LUMO du donneur et celle de 1’accepteur doit étre
suffisante (figure 3.2) (AE > 0,3 eV) afin de preserver un transfert de charges efficace [1].
Aussi, il a été montré que la tension de circuit ouvert des cellules photovoltaiques a
hétérojonction donneur-accepteur est liée a la différence d’énergie entre la LUMO de
I’accepteur et la HOMO du donneur [1].

Se+18 100
4e+18 - 80
3e+18 1 - 60

2e+18 - 40
22, 4%

1e+18 1 I l \h - 20

0 : : T st s BN

650 1000 2000 3000 4000

Flux de photons incidents (m2s'nm1)
(%) suojoyd ap xny np uoneiBaju|

Longueur d’'ondes (nm)

Figure 3.1 : Représentation spectrale normalisée du flux de photons incidents dans les conditions AM 1.5.
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Scharber et al. ont mis en évidence, a partir de 26 mélanges différents, une dépendance

linéaire entre le potentiel d’oxydation du donneur et le V¢ selon I’équation suivante [1]:

1
Voc == (Efiomo — Efumo) = 0,3 (3.1)

avec e, la charge élémentaire, E5,,0, le potentiel d’oxydation du polymére donneur et
Efmo0, le potentiel de réduction de I’accepteur (le PCBM_C60 dans 1’étude de Scharber). La
valeur de 0,3 V a été déterminée d’une maniére empirique [1].

Energie

donneur W

accepteur

Figure 3.2 : Positionnement des niveaux énergétiques des matériaux photoactifs.

3.1.1.2. Amélioration du transport des porteurs de charge

Le transport des charges libres est 1’un des processus les plus importants dans la
conversion des photons en courant électrique. En effet, aprés génération des charges libres
dans les différents domaines donneurs et accepteurs d’¢lectrons, il est nécessaire d’évacuer
ces charges d’une maniére efficace afin de limiter les pertes par recombinaison. Ainsi, le
nouveau polymere synthétisé devra posséder une bonne mobilité des trous. Aussi, il ne devra
pas dégrader le transport des électrons par I’accepteur. Cela sous-entend qu’aprés mélange du
polymére donneur et de I’accepteur, il est nécessaire d’avoir une morphologie favorable a un
transport efficace des trous et des €lectrons. Pour des €paisseurs de couche active de 1’ordre
de 100 nm, il est relativement bien établi qu’une mobilité minimale des charges de 1’ordre de
10 cm2/(V.s) est nécessaire [1]. Pour des valeurs plus faibles, la recombinaison des porteurs
risque en effet de I’emporter sur la collecte des charges. Il est par ailleurs important que les
mobilités des trous et des électrons soient du méme ordre de grandeur pour éviter I’apparition
d’une charge d’espace [2] [3] [4].
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3.1.2. Stratégie

3.1.2.1. Alternance motifs donneur et accepteur d’électron

Dans cette approche, des unités riches en électrons (ou donneur D) sont alternées avec
des unités pauvres en électrons (ou accepteur A), donnant lieu a des copolymeres de type
donneur-accepteur alternés. Pour ces polymeéres, deux structures de résonance peuvent
coexister sous la forme (D-A) ou (D'=A") qui renforcent la forme quinoidale (plus
conjuguée) du polymeére et engendrent une diminution de la bande interdite. Pour renforcer
encore cette diminution, on peut augmenter le caractere donneur ou accepteur des différentes
unités [5].

En condensant une unité de polysquaraine avec des molécules a caractére donneur,
Brocks et al. ont développé un modéle théorique qui montre que I’hybridation entre 1’unité
accepteur et I’unité donneur d’électron peut conduire @ un monomere (D-A) dont les HOMO
et LUMO sont particulierement rapprochés (Figure 3.3). Avec I’extension de la chaine du
monomeére au polymere, d’autres hybridations ont lieu et conduisent & un polymere a faible
largeur de bande interdite [6].

Dans ce contexte, la nouvelle famille de matériaux polymeres a faible bande interdite,
étudiée dans le cadre de cette thése, est basée sur I’alternance d’unités benzothiadiazole
(motifs déficients en électron) et d’unités thiophenes et thiénothiophénes (motifs riches en
électrons) [7] [8] [9].

Energie

LUMO ——-" .

HOMO - %‘

. % HOMO
D D-A A

Figure 3.3 : Hybridation des niveaux énergétiques du motif donneur (D) et du motif accepteur(A) conduisant
a un monomere (D-A) de faible largeur de bande interdite.

Sadiara FALL Page 90



Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport de charge

3.1.2.2. Planarisation de la molécule

De maniere générale, le transport de charge est fortement corrélé a la morphologie
induite par la structure chimique du matériau [10] [11] [12] [13]. Ainsi, une planarisation des
molécules peut engendrer une meilleure délocalisation des orbitales et favoriser ainsi les
interactions inter-chaines. Il peut en résulter une augmentation de la mobilité des porteurs de
charges. Il existe au moins deux voies pour rendre la molécule plus plane : on peut soit
diminuer les torsions entre deux unités conjuguées en jouant sur la nature ou la position des
groupements latéraux, soit introduire dans le squelette conjugué des motifs plans (en
introduisant par exemple des unités de type « échelle » ou « ladder » en anglais) [13]. Nous

avons exploré ces deux voies et nous montrerons leur effet sur le transport de charges.

3.1.2.1. Effet des chaines latérales solubilisantes

Les polymeéres doivent posséder une solubilité suffisante dans les solvants organiques
usuels pour permettre leur mise en ceuvre par voie humide. Ainsi, introduire des chaines
solubilisantes (par exemple des chaines alkyles) de fagon covalente le long de la chaine
principale est inévitable. Plus les chaines sont longues et nombreuses, plus le polymere est
soluble. Mais ces chaines latérales peuvent également avoir un impact important sur la
conformation moléculaire et sur 1’organisation des chaines polymeéres a 1’état solide [13]
[15]. Elles peuvent en effet imposer des contraintes stériques entre unités aromatiques,
menant a une certaine torsion de la chaine macromoléculaire, qui a son tour peut diminuer
I’intensité des interactions n- . Ainsi, il est reconnu que si les chaines améliorent la solubilité
des polymeres, elles risquent néanmoins de diminuer la capacité d’assemblage des chaines a
I’état solide du fait de leur encombrement stérique [16]. Il est donc nécessaire de trouver le

bon compromis entre solubilité et organisation a 1’état solide.

Pour étudier I’impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport des
charges dans les polymeéres purs et dans les mélanges polymeres/fulleréne, une stratégie de
synthese basée sur la variation de la nature et/ou la position et la densité des chaines latérales
greffées, a été établie dans 1’équipe. Et tout au long de ce chapitre, une étude systématique
comparative des propriétés optoélectroniques des polymeres en fonction de leurs chaines
latérales sera apportée. La synthése de nouveaux polymeres a faible bande interdite a fait

I’objet d’une thése réalisée par Dr Laure Biniek et a donné lieu a plusieurs publications dans
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lesquelles sont détaillées les caractérisations chimiques et électrochimiques [9] [8] [7]. Ceux

étudiés dans le cadre de cette thése sont résumés dans le tableau 3.1.
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Matériaux Structure Solvant de Mn (g/mol) |
Chimique fractionnalisation g P
CHLAR1 CHCl; 16 000 1,43
/
CHLAR3 CHCl3 14 000 39
CHCl, 3000 1,3
CHLAR4 | e
0-DCB 12 000 2,6
CHCl, 4 400 15
CHLARIO | e
0-DCB 5600 1,8
CHCl, 11 000 1,8
CHLAR8 | e
0-DCB 34 500 1,6
CHCl, 8 000 1,5
CHLARY | e
0-DCB 40 500 2,5
CHLAR2 CHCl, 126 000 ? 3,2
CHCI, 33500 1,7
CHLAR5 | e
0-DCB 59 000 15
CHLAR7 CHCl, 12 000 15
CHCl,
CHLARG | e
0-DCB 32 000 2,0
CHCl,
CHLAR1L | |
0-DCB 5800 3,3
cyclohexane 800-4000 3
CHLAR12 | e e
CHCI, 4400 1.6
Tableau 3.1 : Tableau résumant les polymeéres semi-conducteurs étudiés et indiquant leur solvant de

fractionnanlisation,leur masse moléculaire moyenne en nombre M, et I'indice de polydispérsité I, .
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3.2. Transport de charges dans les polymeres purs

Tous les résultats discutés ici sont obtenus a partir d’échantillons bruts n’ayant subi
aucun recuit thermique. En effet, d’un polymeére a un autre, les traitements thermiques étant
totalement différents et effectués d’'une maniére empirique, j’ai voulu comparé les polyméres
dans des conditions identiques. Toutefois, ces traitements n’ont pas eu d’impact notable sur

les mobilités (voir annexe).

3.2.1. Effet de la nature et de la position des chaines
latérales

Portons notre attention sur le lot des trois matériaux suivants : CHLAR1, CHLAR3 et
CHLARA4 (figure 3.4). Ces polyméres se différencient par la position (CHLAR1 et CHLAR3)
et par la nature (CHLAR3 et CHLAR4) des chaines latérales. CHLAR1 et CHLAR3
possedent des chaines linéaires tandis que CHLAR4 a des chaines ramifiées. On distingue

¢galement la structure a de la structure B, selon la position de greffage des chaines.

Structure B

Figure 3.4 : Structure des polymeres étudiés : CHLARL (Ry, structure o), CHLAR3 (R, structure B) et
CHLAR4 (R,, structure ).

3.2.1.1. Mobilité a effet de champ

Les conditions d’étude du transport de charge de ces matériaux, par la réalisation de
transistors organiques a effet de champ, sont celles rapportées dans le chapitre 2. Les valeurs
de mobilités sont extraites a partir des caractéristiques de transfert obtenues en régime
linéaire. On rappelle que dans ce régime de fonctionnement, la mobilité des porteurs est a

priori uniforme et constante sur tout le canal du transistor (voir chapitre 1).
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La figure 3.5 représente le positionnement du travail d’extraction de I’¢lectrode
utilisee comme source et drain (Au) par rapport au niveau HOMO des polyméres étudies. En
notant la faible barriére énergétique pour 1’injection des trous par 1’or dans la bande HOMO
des polymeres, et en supposant que la morphologie autour des électrodes est sensiblement la
méme que dans le volume du canal, nous n’avons pas pris en compte la présence éventuelle
de résistances de contact. La bonne linéarité du courant électrique en fonction de la tension de

drain Vp, généralement observée aux faibles valeurs de Vp, valide cette hypothese.

Energie eV
P ittt T Niveau du vide
¢Au
51eV
HOMO HOMO
Au HOMO 5 5
5,34
CHLARS CHLAR4
CHLAR1

Figure 3.5 : Positionnement des niveaux HOMO des polyméres par rapport au travail extraction de [’or.

Quelques exemples de caractéristiques courant-tension, obtenues sur les trois polymeéres
pour des dimensions de transistors W/L= 10000/20 pum, sont montrées sur la figure 3.6. D’un
coté, les caractéristiques de sortie traduisent la modulation du courant de canal par
I’application d’une tension sur la grille Ips-Vps. D’un autre c6té, les courbes de transfert Ips-
Vs permettent 1’extraction de la mobilité. Celle-ci se fait a partir de la pente de la courbe
représentee par le trait gris (voir méthodologie en chapitre 1). Nous remarquons que selon le
point d’asymptote considéré, cette pente peut varier. Ceci traduit une dépendance de la
mobilité en fonction de la tension de grille appliquée. Cet aspect sera exploité plus loin. Dans
un premier temps, nous considérons qu’en premiére approximation la mobilité est constante

sur la gamme de tension de grille appliquée.

Les valeurs de mobilités des trous obtenues sont (4,5+0,5)x10™, (1,0+0,3)x10 et
(2,0+0,3)x10°° cm?/V.s pour, respectivement, le CHLAR1, le CHLAR3 et le CHLARA4. Cette
variation de la mobilité des trous en fonction du polymeére considéré est représentée sur la

figure 3.7. En passant du CHLAR1 au CHLARS3 dont les chaines linéaires sont greffées dans
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deux positions différentes, la mobilité est réduite de plus d’un ordre de grandeur. En passant

de CHLAR3 a CHLARA4, de chaines linéaires en chaines ramifiées, la mobilité est améliorée

de deux ordres de grandeurs. Ces polymeres possédent des masses moléculaires proches (voir

tableau 3.2). La différence de mobilité ainsi observée ne peut donc étre due qu’a 1’effet des

chaines latérales sur la conformation des polymeres au sein du film.
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Figure 3.6 : Caractéristiques de sorties et courbes de transfert des transistors a base des polyméres étudiés
de dimensions W/L=10000/20 pm.

Sadiara FALL

Page 96



Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport de charge

Matériaux frac%i%lxsgltigaetion Mn (g/mol) Ip

CHLAR1 CHCl3 16 000 1,43
CHLAR3 CHCl; 14 000 3,9
CHLAR4 0-DCB 12 000 2,6

Tableau 3.2 : Paramétres moléculaires des polymeres CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4.

CHLAR4]

_3_ |

y X107 cHLARL

; ] ]

L 1X10_4‘5 E

L ] ]

b

5 i

1x10° CHLAR3

Polymeres

Figure 3.7 : Mobilité a effet de champ des trous dans les polyméres CHLAR1, CHLAR3 et CHLAR4.

L’étude du transport de ce lot de polymeres par les OFETs révele qu’en considérant la
structure B, les chaines ramifiées sont favorables & un meilleur transport des trous dans une

direction paralléle au substrat (SiO,).

3.2.1.2. Mobilités a partir des dispositifs SCLC

Le transport des trous dans les matériaux CHLAR1, CHLAR3 et CHLAR4 a
également été étudie par la méthode des dispositifs au courant limité par la charge d’espace.
Cette méthode permet de sonder le transport dans la direction perpendiculaire au substrat. Elle
est complémentaire a 1’étude du transport par les OFETs.

Pour cela, des « dispositifs a trous » ont été réalisés et exploités (cf paragraphe 2.2). La
structure choisie est la suivante : ITO/PEDOT:PSS/Polymeére/PEDOT:PSS/Aluminium. Son

optimisation a été validée dans le chapitre 2. Le PEDOT:PSS, par son fort travail d’extraction
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(~ 5eV) devrait conduire a un contact ohmique pour 1’injection de trous pour la plupart des
polymeres étudiés.

Les caractéristiques courant-tension des CHLAR3 et CHLARA4, pour différentes épaisseurs de
films, sont représentées sur la figure 3.8. Dans les deux cas, nous pouvons distinguer deux
régimes de fonctionnement : un régime ohmique et un régime SCLC a partir duquel on peut
extraire la mobilité des trous. Il est important de rappeler qu’il est indispensable d’avoir un
contact ohmique afin d’obtenir le régime SCLC. Dans le cas contraire, la mobilité extraite est
sous-estimeée [14].

Nous avons déja montré que pour le CHLARI, nous n’obtenons pas un régime SCLC,
en exploitant la méthode des K (cf paragraphe 2.3.2.2.). D’aprées la figure 3.5, il existe une
hauteur de barriere supérieure a 0,3 eV entre le PEDOT:PSS et le niveau HOMO du
CHLARI. Clairement nous voyons que le contact entre le PEDOT:PSS et le CHLARI1 n’est
pas ohmique provoquant I’obtention d’une valeur de mobilité sous-estimée [14]. Nous avons
choisi néanmoins de représenter également la mobilité « effective » des trous dans le
CHLARL1 (figure 3.9) en guise de comparaison.

Les parametres obtenus pour le CHLAR3 et le CHLAR4 sont résumes dans le tableau

3.3.
Polymeéres CHLAR3 CHLAR4
Epaisseurs (nm) 190 230 240 400
0,24 0,27 0,027 0,038
Constante K
+ 0,07 + 0,05 + 0,006 + 0,004

Tableau 3.3 : Comparaison de la constante K pour deux dispositifs d’épaisseurs différentes.

CHLARS3 CHLAR4
-1]
1x10? ST 1x10 o 240 nm
—~~ nm B
s ) — 1x10 2 o 400 nm
— 1x10° 230 nm <
c =" 1x10°
@ <
5. - © 1x10*]
3 1x10 / - 8
© - O 1x10°4
1x10° {4~
1x10°°1
0,1 10

Figure 3.8 : Courbe I(V) des dispositifs SCLC des polyméres CHLAR1 et CHLAR4
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1x10° | CHLAR3 ]
o
2 CHLAR4
£ 1x10°F 3
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o 1x107¢ 1
wn
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1x107 } ;

CHLAR1
Polymeéres

Figure 3.9 : Mobilité des trous extraites par SCLC dans les polymeres CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4.

La variation des valeurs de mobilités des trous extraites en fonction des polymeres est
représentée sur la figure 3.9. Pour le CHLARS3 et le CHLARA4, les valeurs de mobilité
extraites sont respectivement (6,0+0,3)x10™ et (2,0+0,3)x10™ cm?/V.s. Pour le CHLARL, la
mobilité effective est estimée & (1,3+0,4)x107 cm?/V .

Nous observons que la mobilité est pratiqguement constante du CHLAR3 au CHLARA4.
Nous ne pouvons pas conclure sur la mobilit¢ du CHLARI étant donné qu’elle est fausse.
Nous pouvons affirmer qu’en passant des chaines linéaires a celles ramifiées pour la méme
structure B, les propriétés de transport des trous sont conservées dans la direction

perpendiculaire au substrat.

3.2.1.3. Comparaison des mobilités OFET et SCLC

Les valeurs de mobilités extraites par SCLC (UsciLc) et celle extraite par OFET (Uorer)
sont représentees sur la figure 3.10. Nous observons que pour les trois polymeéres les valeurs
extraites a partir des dispositifs SCLC different de celles obtenues en OFET. Nous notons

deux situations opposeées :

- MscLc <Morer : le cas du CHLARL et du CHLAR4
- MscLc>Morer : le cas du CHLARS

Ces différences peuvent s’interpréter de deux maniéres différentes : I’anisotropie du

transport et la dépendance de la mobilité a la densité de charge. Le premier point découle de
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I’organisation préférentielle des molécules au sein du film et peut étre influencé par
I’architecture moléculaire. Pour le second point, il faut noter que les transistors organiques
fonctionnent dans une gamme de densité de charge de plusieurs ordres de grandeur plus
élevées que pour les dispositifs SCLC. Aux fortes densités, les pieges électroniques sont
majoritairement remplis et interferent moins avec le transport de charge. De ce fait, la
mobilité des charges est généralement plus élevée aux fortes densités de charge (c’est-a-dire
dans un OFET) [15]. En général on peut observer des différences de mobilités pouvant aller
jusqu’a plusieurs ordres de grandeur [15].

Ainsi, au regard de ces résultats et de la littérature, le CHLAR3 semble avoir une
morphologie favorable & un transport des trous dans la direction perpendiculaire au substrat.
En effet, s’il était désordonné et isotrope, la tendance porer > Mscic Serait observée. Le
comportement inverse des mobilités suggere que 1’anisotropie est suffisamment prononcée
pour 1I’emporter sur le désordre.

Cependant, a ce stade, pour le CHLAR4, on peut uniquement affirmer que la

différence entre Uoret et UscLc peut étre :

- soit la conséquence de la dépendance de i a la densité de charge,

- soit celle d’une anisotropie dans le sens paralléle au substrat

Ces aspects seront approfondis plus loin dans ce chapitre.

Quant au CHLARI, nous ne pouvons pas conclure en raison de I’existence de la

barriére d’injection faussant la valeur de pSCLC extraite.

1x107

1x10°E e 3

1x107F - :
1x10°F N
1x10°F 3
1x10” (W :

CHLAR1 CHLAR3 CHLAR4

M (CIN=V.S)

Figure 3.10 : Comparaison des mobilités OFET et SCLC des polyméres CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4.
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3.2.2. Effet de la densité des chaines latérales

Observons un autre lot de trois matériaux : CHLAR2, CHLARS et CHLAR7 dérivés
respectivement du CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4. lIs possédent une densité de chaines
latérales plus élevée et ont une taille du bloc donneur plus grande (augmentation du nombre
de motifs thiophéne). Les structures chimiques de ces polymeéres sont représentées a la figure
3.12. Le CHLARL1, le CHLARS3 et le CHLARA4 sont appelés triméres tandis que le CHLAR2,
le CHLARS et le CHLAR7Y sont appelés pentameéres en référence au bloc coloré dans les
schémas moléculaires qui ont servi a la synthése. Ces différentes modifications peuvent avoir
un effet direct sur la solubilité et I’assemblage des molécules. L’étude du transport des trous

est un moyen de sonder cette influence structurale des polymeres.

Les valeurs de mobilités obtenues sur les trimeres sont comparées a celles des
pentameéres correspondants pour sonder 1’impact du bloc donneur et de la densité des chaines
latérales. L’¢étude de ce nouveau lot de polymére permet aussi d’observer I’influence de la

nature et/ou de la position des chaines latérales.

Energie eV
B ettt Niveau du vide
diAu
5,1 eV
HOMO HOMO
Au HOMO 5 5
5,43 CHLARS5 CHLAR7

CHLARZ2

Figure 3.11 : Positionnement des niveaux HOMO des polyméres par rapport au travail extraction de l’or.

Les études du transport ont été effectuées par la fabrication et 1’exploitation de
transistors organiques a effet de champ et de dispositifs SCLC. Une illustration des
caractéristiques électriques obtenues sont représentées aux figures 3.13 et 3.14.

Les mobilités a effet de champ sont extraites des caractéristiques de transfert obtenues en
régime linéaire. Les mobilités SCLC sont extraites a partir de deux épaisseurs différentes. Les

mobilités obtenues sont rapportées a la figure 3.15.
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Figure 3.12 : Structures chimique des polymeres CHLAR2, CHLAR5S et CHLAR7 dérivés respectivement de

CHLAR1, CHLARS et CHLARA4.

- Solvant de
Materiaux fractionnalisation Mn (g/mol) Ip
CHLAR2 CHClI; 126 000* 3,2
CHLARS5 CHClI; 33500 1,7
CHLARY CHCl; 12 000 1,5

Tableau 3.4 : paramétres moléculaires des polyméres CHLAR2, CHLAR5 et CHLAR7. (* Valeur a

confirmer)

En analysant 1’évolution de la mobilité rapportée sur la figure 3.15, on peut observer les

évolutions suivantes en passant des trimeres aux pentameres :

- pas de changement significative de mobilité (OFET et SCLC) : du CHLARL1 au
CHLAR2 et du CHLAR4 au CHLARY

- une augmentation de trois ordres de grandeur de la mobilité a effet de champ en
passant du CHLAR3 au CHLARS

- une chute de la mobilité SCLC (environ 2 ordres de grandeur) en passant du

CHLARS3 au CHLARS
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Les faibles mobilités extraites par SCLC pour le CHLAR1 et le CHLAR2 ne sont
guere ¢tonnantes. En effet, on remarque, d’apres le positionnement des niveaux énergétiques
représenté a la figure 3.11, que le CHLARZ2 a un niveau HOMO (5.43 eV) supérieur a celui de
son homologue trimére le CHLAR1 (5,35). Cet aspect entraine forcement 1’exploitation des
courants SCLC caduque a I’instar de celle conclue pour le CHLARI.

Néanmoins, nous pouvons noter que I’augmentation de la densité des chaines latérales
ou encore de la longueur du bloc donneur n’a que peu d’effet sur le transport de charge
hormis pour la structure (B, chaine linéaire) des CHLAR3 et CHLARS. Ces deux polymeéres
ont un comportement particulier. Cela laisse suggérer qu’ils possedent une morphologie
exceptionnelle.

Il faut noter que les polymeéres ont des masses moléculaires peu uniformes (voir
tableau 3.4). L’impact de ce paramétre sur I’organisation moléculaire et ainsi sur le transport
des porteurs de charge a été largement montré dans la littérature [19] [20]. La grande masse
moléculaire du CHLAR2 est surprenante et pourrait traduire un probléeme de présence
d’agrégats lors de la mesure GPC. Elle reste sous réserve de confirmation.

Enfin, le CHLARS a une masse environ 2,5 fois supérieure a celle du CHLAR3 ; ce
qui peut expliquer sa bonne valeur de mobilité en configuration transistor. Mais, malgreé cela,
en configuration SCLC, le CHLARS5 a une mobilité des trous largement inférieure a celle du
CHLAR3. Ceci renforce I’idée selon laquelle il existe une forte anisotropie dans ces
matériaux : dans le sens paralléle au substrat pour le CHLARS et dans le sens perpendiculaire
au substrat pour le CHLARS.

— -40}V : 0 & -40V —— 141 | CHLAR? . ]

£l 0 " 3 /

S |pasde-10v _us < 12} . CHLARS P ]

=30} y. T -0f + CHLARZ ]

© — Pd

— -8 - ’/ -1

© 20 —E—=m o < _

o £ ol bl V_ =10V

£ .10 © 4

© - i —n—n | c -4+ .." b

= S

8 ol = o '2/f .
0 - = = .

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60
Drain voltage V (V) Gate Voltage V, (V)

Figure 3.13 : a/ caréctéristiques de sortie d un transistor a base de CHLARS; b/ caractéristiques de transfert
de transistors a base de CHLAR2, CHLARS et CHLAR?.
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1x10* ——————

1x10°
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1X10'4 1 1 1 1 1 1 1

Applied voltage (V)

Figure 3.14 : Caractéristique J-V d’un dispositif SCLC a trous a base de CHLAR?7. Les données expérimentales
sont reproduites a partir de [’équation SCLC avec une mobilité & champ nul de 5x10”° cm?/V.s.

al b/
2 Trimére 4 [ZZ Triméres
1x10“}  EEE Pentaméres E - 1x10" F == Pentameres
]
—~ >' s .
2 1x10°} Z T 1x10°}
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Polymeéres Polymeéres

Figure 3.15 : Effet de la densité des chaines latérales sur les mobilités des trous a effet de champ (a) et

celles extraites par SCLC (b) : (1) de CHLAR1 & CHLAR? ; (2) de CHLAR3 a CHLARS ; (3) de CHLAR4
a CHLART.

3.2.3. Impact du thiophene, du thieno-thiophene et du bi-thiophéne

Le choix de I’unité coplanaire thieno-thiophéne a été motivé par les travaux de
McCulloch [12]. En effet, elle devrait apporter de la planéité aux molécules et ainsi améliorer
le transport des porteurs de charges. Pour estimer cela nous avons comparé le motif fusionné a
un simple motif thiophene et a un bi-thiophéne comme schématisé sur la figure 3.17. On note

cependant une disparité sur les masses moléculaires qui n’a pu étre évitée (tableau 3.5).
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Pour étudier I’impact sur le transport de charge, ces matériaux ont été utilisés comme couche
active dans des OFETS. Nous avons utilisees les mémes conditions expérimentales que pour
le CHLARA4. Les valeurs de mobilités des trous ont été extraites en régime linéaire. Dans ce
cas aussi, nous avons néglige toute résistance de contact et considéré une mobilité constante et
indépendante du champ électrique vertical. Le positionnement des niveaux énergétiques par
rapport au travail d’extraction de I’or (figure 3.18) indique que la barrieére d’injection de trous
est faible et que I’approximation d’une résistance de contact négligeable devrait étre valide.

Les caracteristiques électriques obtenues sont illustrées a travers la figure 3.19.

IS =N
N./ N N N [ S N N

e L chiaro I cHLARs j\
)A CHLARS . \ /. PN 4

|
| J | \ -

N T b h

Figure 3.17 : Structures chimiques des polyméres CHLAR4, CHLARS8 et CHLAR9

Matériaux S_olvant_ de_ Mn Ip
fractionnalisation (g/mol)
CHLAR4 0-DCB 12 000 2,6
CHLARS CHCl; 11 000 1,8
CHLAR9 0-DCB 40 500 2,5

Tableau 3.5 : paramétres moléculaires de CHLAR4, CHLARS et CHLAR9.

E‘nergie eV

"""""""""""""""""""" Niveau du vide

HOMO HOMO
s 4,96
HOMO
CHLAR4 5,25 CHLARS
CHLARS

Figure 3.18 : Positionnement des niveaux HOMO des polyméres par rapport au travail extraction de /’or.
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Figure 3.19 : a/ caréctéristiques de sortie d’un transistor a base de CHLARY ; bl caractéristiques de
transfert de transistors a base de CHLAR8 et CHLAR9.
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Figure 3.20 : Effet des motifs thiophene, thieno-thiophene et bithiophéne sur la mobilité des trous extraites par
OFET.

Les valeurs de mobilités extraites en régime linéaire sont illustrées sur la figure 3.20.
On voit clairement que la mobilité du CHLARS est cing fois supérieure a celle du CHLARA4.
Aussi, celle du CHLARY est sept fois supérieure a la mobilité du CHLARA4. Ainsi, les
polymeéres ne possédant pas d’unité thiéno-thiophéne semblent donner de meilleures
mobilités. Ce résultat semble aller a ’encontre de nos attentes et montrer que 1’unité thieno-
thiophéne affaiblit les interactions intermoléculaires dans le cas de nos copolymeéres.
Néanmoins, dans le cas du CHLARY, il ne faut pas sous-estimer 1’effet de la masse

moléculaire tres supérieure aux autres copolymeres.
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3.2.4. Planarisation par I'introduction d’un motif échelle (« ladder »)

5.
p N N *
_:\;{S\ Tn - - NCN «
)5 W\ s M suY
ﬂ »\_ o W W [
\ 2 \ N_7 A ¥
CHLAR4 |
../\ ® M 8
¢y g |
' CHLAR11

CHLAR12

Figure 3.21 : Structures moléculaires des polymeres CHLAR4, CHLAR11 et CHLAR12.

Dans ce paragraphe, nous allons évaluer I’effet de 1’introduction d’un motif totalement
plan. Nous disposons du CHLAR11, comparable au CHLAR4, ainsi que de I’homopolymeére
du motif échelle, le CHLAR12. Les structures chimiques sont présentées a la figure 3.21. Ces
copolymeéres possedent cependant de plus faibles masses moléculaires. Ainsi, dans cette étude
nous avons pris la fraction chloroforme du CHLAR4 qui a une masse moléculaire similaire a
celles des CHLAR11 et 12.(voir tableau 3.6).

‘- Solvant de
Materiaux fractionnalisation Mn (g/mol) Ip
CHLAR4 CHCl; 3000 1,3
CHLAR11 0-DCB 800-4000 3,3
CHLAR12 cyclohexane 5800 3

Tableau 3.6 : parametres moléculaires des polyméres CHLAR4, CHLAR11 et CHLAR12.

Energie eV
""""""""""""""""" Niveau du vide
{pAu
5,1 eV
HOMO HOMO HOMO
5 5,02 5
CHLAR4 CHLAR11 CHLAR12

Figure 3.22: Diagramme énergétique des matériaux a base du motif échelle comparé au CHLAR4.

Sadiara FALL Page 107



Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport de charge

L’¢tude de I'impact de la structure moléculaire sur le transport de charge s’est
effectuée a travers la réalisation et la caractérisation de transistors organiques. Les
caractéristiques ¢€lectriques obtenues sont montrées sur la figure 3.23. L’extraction de la
valeur de la mobilité des trous est effectuée a partir des courbes de transfert mesurées en
régime linéaire. On suppose que la mobilité est constante et indépendante de la tension de

grille et que la résistance de contact est négligeable.
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Figure 3.23 : caractéristiques de sorties et courbes de transfert des transistors a base des polyméres
CHLAR11 et CHLAR12 de dimensions W/L=10000/20 pum.

Les valeurs de mobilités obtenues sont représentées a la figure 3.24. L’homopolymeére
du motif échelle, le CHLAR12 posséde une mobilité trés faible (10°° cm?/V.s). L’introduction
du motif thiéno-thiophéne semble donc jouer un réle favorable sur le transport dans ce cas
particulier. Les mobilités des matériaux a base du motif échelle restent inférieures a celles de
leur homologue, le CHLARA4.

Aussi, on peut remarquer sur les caracteristiques de transfert la haute tension de seuil pour ces
polymeres. Ce parametre est donné par I’intersection de la pente et de 1’abscisse. Elle est de -

45V pour le CHLAR12, -70V pour le CHLAR11 et de -25V pour le CHLARA4. La tension de

Sadiara FALL Page 108



Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport de charge

seuil est par définition la tension de grille au dela de laquelle des charges induites mobiles
apparaissent dans le canal. Elle peut étre affectée par la présence de piéges a I’interface
semiconducteur/isolant ou par le positionnement des niveaux énergétiques par rapport au
travail d’extraction de I’¢lectrode utilisée. Ces polymeres possédant le méme niveau HOMO,
ce dernier aspect peut étre écarté (figure 3.22). Les faibles valeurs de mobilité de CHLAR 11
et 12 indiquent que ces polymeéres sont dans un état fortement désordonné. Comme raisons
possibles on peut évoquer un angle de torsion élevé entre motifs échelles rompant ainsi la

planarisation escomptée.

CHLARZ T
@)
e -~\~‘-~£34LAR11
1x10° .
(6)
CHLAR12
1x10°

Polymeéres

Figure 3.24 : Impact de la planarisation sur la mobilité des trous extraite par OFET.

3.3. Estimation du désordre énergétique et de I’anisotropie

La mobilité dans les polymeéres semi-conducteurs désordonnés peut étre intérprétée
dans le cadre du modele de sauts a longueur variable, proposé par Vissenberg et Matters [16].
En utilisant la théorie de la percolation et le concept de saut dans une densité exponentielle
d’états localisés, Vissenberg et al. ont montré que la mobilité a effet de champ dans un semi-

conducteur organique amorphe pouvait s’exprimer de la fagon suivante :

To_
HFE = C(T) TO)BCJ a, 00) X [VGS]Z(T D (32)
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ou T est la température, Ty est la largeur de la densité exponentielle d’états localisés, atle
paramétre de recouvrement des orbitales, oo est un facteur de la conductivité, B, le nombre

critique de percolation et Vs la tension appliquée sur la grille.

Cette expression révele la relation qui relie la mobilité a effet de champ a la tension appliquée
sur la grille. Cette derniére module la densité de charges présentes dans le canal et induit ainsi
une augmentation la mobilité. En étudiant I’évolution de la mobilité en fonction de la

température et de la tension de grille, on peut accéder aux paramétres To, o ‘et oo du modéle.

3.3.1. Estimation du désordre énergétique

Le degré du désordre énergétique au sein du matériau organique est quantifié par le
paramétre To, qui décrit la distribution énergétique (supposée exponentielle) des états
¢lectroniques (pour une description du transport de trous, il s’agit des états fronticres de la
bande HOMO). Plus la valeur de Ty est élevée, plus les niveaux énergétiques sont distribués

profondément dans la bande interdite.

Nous pouvons représenter 1’équation de la mobilité d’une maniere simplifiée par :
e = a. (Vgs)® (3.3)
olia = C(T, Ty, B, @, 07) et b = 2(2 — 1)

Pour que le modele de Vissenberg puisse étre appliqué, les mesures doivent avoir été
effectuées en régime linéaire (tension de grille trés élevée devant la tension drain), ou la
densité de charge de charges dans le canal est bien définie et uniforme. En outre, les
résistances de contact doivent étre négligeables.

L’¢évolution de la mobilité¢ en fonction de la tension de grille a été étudiée pour les différents
copolymeéres en respectant, dans la mesure du possible, ces deux contraintes. Les courbes
brutes obtenues pour des tensions de drain Vps=-10V sont représentées aux figures 3.25, 3.26
et 3.27.

On peut noter certaines irrégularités :

- la mobilite de CHLAR1 et CHLAR12 semble saturer pour les fortes tensions de
grilles. Ceci peut étre du a la présence d’une résistance de contact non négligeable.
- pour les materiaux CHLAR3, CHLAR5 et CHLARY, la mobilité dévie de la loi
linéaire aux faibles tensions de grille. Cela peut venir du fait que la densité de
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charge n’est plus uniforme (Vs du méme ordre de grandeur que Vp) et que celle-ci
influence notablement la mobilité (désordre énergétique élevé). Pour y remédier,
on ne considére que les valeurs de courant obtenues pour les fortes tensions de
grille (Vg > 30V).
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\1 -8< -8< O O O -
@ 1x10 1x10 ,0°
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04 0 0 © ’
0 20 40 60 80 20 40 60 80
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- 6x10" MQ 1
> 9x10™ sx107] CHLARS ]
=
= 6x10™ 4x107 1
‘O
= g ¢
5 3x10™] IO 5 ‘
= ) 2x107{ & ]
0 20 40 60 80 0 10 20 30 40

Tension de Grille Vgs(V)

Figure 3.25 : Evolution de la mobilité en fonction de la tension de grille pour les polyméres dont les chaines
sont linéaires.

En se plagant dans une gamme de tension grille remplissant I’approximation du canal
graduel, on obtient les courbes représentées sur la figure 3.28. En exploitant 1’équation (3.2),
on peut extraire la valeur de T,. Ce parameétre traduit le degré du désordre énergétique présent
dans le film et est déterminant pour le transport des porteurs des charges. En effet, il
détermine 1’énergie nécessaire pour un saut élémentaire de la charge. Ainsi, un faible désordre
conduit a une valeur de T, faible et a une mobilité relativement élevée. Sa valeur est donc liée
a ’organisation des molécules au sein du film, laquelle est directement influencée par
I’architecture moléculaire employée. La figure 3.29 résume 1’ensemble des valeurs de Tg

obtenues sur les différents polymeres.
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Les copolymeéres dont 1’extraction du paramétre a ét€¢ impossible ne sont pas représentés.
On peut remarquer qu’il existe une anticorrélation entre la valeur de Ty et la mobilité : une
faible valeur de Ty correspond a une mobilité élevée. Seule la valeur de CHLAR4 ne semble
pas suivre cette tendance. Ce résultat est d’autant plus frappant que le CHLAR3 dont la
mobilité est de 2 ordres de grandeur plus faible, possede un Ty inférieur a celui du CHLAR4
de seulement 24K. Tout ceci implique que la relation entre p et To n’est pas forcement
triviale. Pour confirmer la validité du modéle de Vissenberg, il faudrait réaliser une étude en
fonction de la température permettant 1’extraction des autres parametres de 1’équation (3.2).
Cet aspect est en cours de réalisation. Néanmoins, un début d’explication sur la différence
observée entre le CHLAR4 et le CHLARY peut découler de la solubilité des matériaux.
Possédant plus de chaines latérales, naturellement le CHLAR?7 est beaucoup plus soluble que
le CHLARA4. Il peut donner lieu ainsi a une meilleure morphologie et a un désordre moindre.

Finalement, on peut remarquer une influence notable de la densité des chaines latérales
sur les propriétés de transport (comparaison entre le CHLARS et le CHLARS), qui se traduit
par une différence en Ty de 124K. Cet effet peut provenir de la différence en masse molaire
qui est pratiqguement 3 fois plus grande pour le CHLARS.

210 2x10" T— :
@ 1x1074 1 1x1074
T ox10® : 9x10°
; 6x10°1 1 6x10™
E 3x10°% ] 3x10°*
0- ——— S
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40
Tension de Grille Vgs(V)
8x10" : : , , 8x10”
73 Jamt
2 6x107{ CHLARS < 6x107{ CHLAR9 =
£
2 X107 < 4x107- o~
= ra
5 107 | 4 §
S 2x10 2x1071 i'
0! : : : : ol #

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Tension de Grille Vgs(V)

Figure 3.26 : Evolution de la mobilité en fonction de la tension de grille pour les polyméres dont les chaines

sont ramifiées.

Sadiara FALL Page 112



Chapitre 3 : Impact de la structure moléculaire sur les propriétés de transport de charge

O
@]

OOOOOO

¢}

% 8x10°1 o] 2x10™

> CHLAR12
EE, 6x10°- CHLAR11 OO 1 ox10™

3

L 4x10° 1x10™1 .
8 -9 | o 11

S 2x10 o 5x10™ o

(o) - mo?o . . . 0. 00
0 20 40 60 80 100 '

Tension de Grille Vgs(V)

0 20 40 60 80 100

Figure 3.27 : Evolution de la mobilité en fonction de la tension de grille pour les polymeres comportant des

motifs échelles.
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Figure 3.28 : Evolution de la mobilité en fonction de la tension de grille pour les polyméres montrant la

reproduction de la mobilité a effet de champ par I’équation a partir de laquelle on extrait Ty.
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Figure 3.29 : Mobilité a effet de champ en fonction de la largeur de la densité exponentielle d’états localisés
To.

3.3.2. Estimation de I'anisotropie

Cette estimation peut s’effectuer par 1’étude de la mobilité en fonction de la densité de
charge et par la comparaison entre les mobilités SCLC et OFET. Chacun de ces dispositifs
fonctionne dans une gamme de densité de charge spécifique : les OFETs aux fortes densités
de charges et les dispositifs SCLC aux faibles densités de charge. Une forte dépendance de la
mobilité a la densité de charge (T, élevée) entraine, en général, un écart significatif entre les
deux mobilités, avec des valeurs plus élevees pour les OFETs [15]. Blom et al. ont montré en
effet sur les dérivés de PPV et le P3HT, qu’une différence de plusieurs ordres de grandeurs
entre Pscic et Horet peut étre attribuée a la forte dépendance de la mobilité a la densité de
charge [15]. En prenant en compte cette dépendance, on peut représenter la mobilité de la

fagon suivante:

(@) = uscrc®@) + ure(@)  (3.4)

ou Mscrc(p) est la mobilité des trous obtenues par SCLC, ure(p) est estimée en fonction de la

CoxVis

tension de grille suivant I’expression p(Vg5) = =

avec Co, la constante diélectrique de

I’oxyde de grille, e la charge élémentaire et t I’épaisseur du canal.
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L’¢équation (3.4) nous permet de reconsidérer la mobilité extraite des mesures SCLC en
termes du modéle de Vissenberg. Cette mobilité dépend souvent de la plage de tension
appliquée. En effet, Blom et al a montré qu’aux tensions élevées, 1’augmentation de la
mobilité observée est liée a deux contributions : celle du champ électrique (effet Poole-
Frenkel) et celle de la densité de charge. Ainsi, une exploitation stricte des courbes SCLC
devrait prendre en compte ces deux contributions.

Dans la suite, les valeurs de mobilité SCLC rapportées sont extraites aux faibles tensions,
plage dans laquelle la mobilité est constante et indépendante du champ électrique et de la

densité de charge.

La mobilité a effet de champ quant a elle est obtenue a partir de 1’équation 1.17. La
méthodologie est simple :

- mesurer u=f(Vgs) en effectuant des dérivées élémentaires autour de Vs

- calculer p=f(Vgs)
- extraire la série de données p=f(p) correspondante
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Figure 3.30 : Unification de la mobilité des trous dans les dispositifs OFET et SCLC (les pointillés pour
CHLAR3 et CHLARS sont des extrapolations et les traits pleins gris pour CHLAR4 et CLAR?Y sont issus des
calculs a partir de 1’équation (3.4)).
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La figure 3.30 montre 1’évolution de la mobilité des trous en fonction de la densité de charge
pour certains polymeres (CHLAR3, CHLAR4, CHLARS et CHLARY). On observe que pour
le CHLAR4 et le CHLAR?7, 'unification est possible tandis que pour le CHLARS et le
CHLARS5, celle-ci n’est pas possible. Conformément aux travaux de Blom et al, cela indique
que le CHLAR4 et le CHLAR7 ont une morphologie fortement désordonnée et isotrope sur
I’échelle de longueur considérée (taille du canal du transistor) tandis que le CHLARS et le

CHLARS montrent une certaine anisotropie dans 1’organisation des molécules [18].

Ainsi, ces résultats révelent que le CHLAR3 est organisé d’une maniere favorable a un
transport perpendiculairement au substrat tandis que c’est le contraire pour le CHLARS. Ceci
confirme les hypothéses déja évoquées a partir de I’analyse de Horet et UscLc de ces matériaux

(paragraphe 3.2.2.).

3.4. Analyses structurales par diffraction des rayons X

Les analyses structurales par rayons X ont été réalisées sur certains des copolymeéres
par I’équipe de D. Ivanov, avec l’objectif de mieux comprendre les relations entre la
morphologie et le transport. Les motifs GIXD (grazing incidence X-ray diffraction) des
échantillons étudiés sont représentés a la figure 3.31. L’étude du CHLAR?7 n’a pas pu étre
faite a temps a cause d’un manque de matériau. Tous les polyméres, présentent des pics de
diffraction bien définis, signature de la nature semi-cristalline des matériaux. La figure 3.32
représente les modéles de structure montrant 1’arrangement des chaines a partir des données

de GIWAX.
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CHLAR1 CHLAR2

CHLARS3

CHLARS

Figure 3.31 : Motifs GIXD des échantillons étudiés (I’échantillon sous la forme d’un film est horizontal).

Sur le motif de diffraction du CHLARL seuls deux pics sont visibles. La réflexion aux petits
angles est indexée au pic 100. Il montre une orientation dans la direction méridionale qui
indique que les chaines du polymere sont orientées parallelement a la surface. Le motif
montre aussi un pic non orienté a 4,06A. Il n’a pas été trouvé de pic caractéristique de Ia
distance du m-m stacking (~3,5A). Cela suppose que I’unité de la cellule est centrée dans le
plan ab (figure 30).

Pour le CHLAR2, les mesures GIWAX indiquent que le pic 100 est parfaitement orienté dans
la direction verticale. Par contre, les pics aux larges angles ne sont pas visibles. Il est supposé
qu’avec la grande masse moléculaire de ce copolymere, les macromolécules n’arrivent pas a
former une tres bonne structure cristalline.

Le film mince & base de CHLAR3 montre un motif GIWAX bien orienté trés différent de
ceux discutés plus haut. L’analyse de la position des pics permettent d’identifier une symétrie
pseudo-hexagonale de la cellule unité. En plus, un faible pic du n-n stacking (3,51A) est
visible dans I’équateur (pas montré ici). Le film de CHLARS serait probablement formé de

structures colonnaires.
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Figure 3.32 : Modéles de structure montrant ’arrangement des chaines a partir des données GIWAX des

films étudiés.

Les expériences GIWAX réalisées sur les films de CHLAR4 réveélent une tres bonne
orientation du vecteur ¢ dans la direction normale du plan du film tandis que les vecteur a et b
sont paralleles a la surface du film. Donc, contrairement aux autres polymeres étudiés, les
chaines du CHLAR4 sont orientées perpendiculairement au plan du film. La large réflexion a
4,57A correspond au packing des chaines alkyls. La position angulaire du pic indique que les
chaines alkyls sont inclinées de 45° par rapport au coeur conjugué. L’intense pic équatorial
010 a 3,51A prouve la formation d’un régulier n-m stacking entre les chaines du polymére
dans la direction parallele au film.

Le motif des rayons X du film de CHLARS montre un set de pic méridionaux 100 indiquant

une parfaite organisation des chaines dans le plan. En plus, dans 1’équateur, la réflexion a
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3.65A (m-m stacking) et le pic caractéristique du packing des chaines alkyls sont clairement
visibles. La présence de ces deux pics justifie le bon packing du cceur conjugué et des groupes
latéraux. En conséquence, les chaines sont paralléles a la surface avec un n-n stacking dans le
plan du film.

Ces résultats structuraux sont en concordance avec les études de transport menées dans
le sens parallele (OFET) et perpendiculaire au substrat (SCLC). En effet, la conformation
colonnaire du CHLARS atteste son anisotropie et permet un meilleur transport des trous dans
les dispositifs SCLC. On remarque aussi la trés bonne organisation du CHLARS avec un n-n
stacking dans le plan du film lui conférant une meilleure mobilité a effet de champ. Pour

confirmer tout cela, des études in situ sont en train d’étre effectuées.

CONCLUSION

Dans ce chapitre nous avons étudiés le transport de charge dans une nouvelle famille
de polymeéres a faible bande interdite. Ces copolymeres se différencient par leurs motifs n-
conjugués ainsi que par la nature, la position ou la densité de leurs chaines latérales
indispensables a leur mise en ceuvre. L’objectif premier a été d’identifier les corrélations entre
transport de charge, structure moléculaire, morphologie des films minces.
Nous avons mené I’étude du transport des porteurs de charge en élaborant des dispositifs
électroniques élémentaires et en mesurant leurs propriétés électriques. Nous avons utilisés
deux composants différents et complémentaires, a savoir :

- les transistors organiques a effet de champ (OFET pour Organic Field-Effect

Transistor)

- les dispositifs dont le courant est limité par la charge d’espace (SCLC pour Space
Charge Limited Current)
Les résultats montrent clairement I’impact considérable de la structure moléculaire sur le
transport des porteurs de charges. En recourant au modele de Vissenberg, qui lie la
dépendance de la mobilité a la densité de charge, nous avons pu estimer le degré de désordre
dans le film organique et corréler le transport de charge avec le degré d’ordre structural

mesuré par diffraction des Rayons-X.

Ces polymeres ont été congus pour étre utilisés dans la couche active des cellules

solaires organiques. Celles-ci sont, en général, constituées d’une hétérojonction en volume
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(mélange) de polymeres semi-conducteurs de type donneur d’¢lectrons et de dérivés solubles
de fulleréne de type accepteur d’électrons (en général le PCBM_C60). Afin de mettre en
évidence I’influence de la structure moléculaire sur le transport des porteurs de charge au sein
de cellules photovoltaiques, il est nécessaire d’étudier la mobilité des trous et des électrons

dans les mélanges polymere:fulleréne.
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Chapitre 4 : Structures moléculaires, rendements
photovoltaiques et transport de charge.
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Chapitre 4 Structures moléculaires, rendements photovoltaiques et transport de charge.

INTRODUCTION

La couche active des cellules photovoltaiques organiques développés dans
notre laboratoire est composée d’une hétérojonction en volume de polymeéres
semi-conducteurs de type donneur d’électrons et de dérivés solubles de fulleréne
de type accepteur d’¢lectrons. Le rendement de conversion dépendant, entre
autres, fortement de I’efficacité d’extraction des charges photogénérées, il est
nécessaire d’étudier le mécanisme de transport des charges dans les mélanges
nouveaux polymeres:PCBM.

Dans ce chapitre nous allons chercher a mettre en évidence des corrélations entre
le transport de charge et les performances photovoltaiques des différents
polyméres étudiés. Nous présenterons tout d’abord, d’une maniére succincte, la
procédure d’élaboration et de caractérisation des cellules solaires adoptée dans
notre groupe. Nous discuterons ensuite de la mobilité des trous et des électrons
dans différents ratios massiques polymeéres:fullerene. Nous analyserons enfin
I’impact de la structure moléculaire sur les performances des cellules

photovoltaiques au regard des propriétés de transport de charge.
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4.1. Rendements photovoltaiques

4.1. 1. Elaboration des dispositifs photovoltaiques

La fabrication et la caractérisation de cellules solaires ont été principalement
effectuées dans le cadre de la these de Dr. Laure Biniek. La plupart des membres du groupe
ont largement contribué a I’obtention des résultats photovoltaiques : Rony Bechara (dans le
cadre de son doctorat), Nicolas Zimmerman (technicien a ICUBE), Caroline Eckert (ingénieur
de recherche a ICUBE), Nicolas Leclerc (chargé de recherche a ICPEES) et Patrick Lévéque
(maitre de conférences a ICUBE). J’ai moi-méme pris en charge les mesures de transport dans
les mélanges polymeres : PCBM.

Pour mieux comparer les résultats obtenus sur différents polymeéres, une procédure standard
d’élaboration et de caractérisation des cellules photovoltaiques a été établie. La structure
adoptée est la suivante : Substrat de verre / ITO / PEDOT:PSS / Couche active / Aluminium
(figure 4.1).

L’ITO (oxyde d’étain et d’indium) est utilis¢é comme anode. Le PEDOT:PSS (poly(3,4-
éthylene-dioxy-2,4-thiophéne:poly(styrene sulfonate)) est une couche tampon permettant
d’augmenter le travail d’extraction et de diminuer la rugosité de I’'ITO. La couche active est
obtenue par un dépoét a la tournette sur le PEDOT:PSS. Enfin, I’aluminium est déposé par
évaporation sous vide et jouera le role de cathode.

L’¢élaboration des cellules est réalisée en quatre étapes (figure 4.1) :

o la préparation des substrats.
e le depbt du PEDOT:PSS.

e |e dép6t de la couche active.
e |e dép6t de la cathode.

Chaque étape est fondamentale et doit étre respectee scrupuleusement afin de ne pas nuire au
bon fonctionnement de la cellule. II est a noter qu’une partie de 1’élaboration des dispositifs
ainsi que leur caractérisation électrique sont réalisées en boites a gants dans lesquelles
I’atmosphere est contr6lée (concentration en vapeur d’eau et d’oxygene trés réduite). La photo
des structures telles que obtenues au laboratoire est représentée sur la figure 4.2.

Les caracteristiques courant-tension ont été mesurées a 1’aide d’un analyseur de composants
électroniques sous obscurité et sous illumination poly-chromatique (simulateur solaire
AML1.5, 100 mW/cm?) en boftes & gants.
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Les premieres caractérisations électriques sont réalisées avant recuit. Des traitements
thermiques a différentes températures ont ensuite été effectués systématiquement, afin de
modifier la morphologie de la couche active. Cette étape a été motivée par le comportement
connu du systeme P3HT:PCBM. Pour ce mélange un recuit post-dép6t améliore la cristallinité
du polymeére, amplifie la séparation de phase entre polymeére et fulleréne, et conduit
généralement a une augmentation du rendement. Néanmoins, I’effet du recuit sur les
caractéristiques photovoltaiques dépend fortement de la nature du polymére. Les
performances photovoltaiques s’améliorent dans certains cas aprés recuit thermique et
d’autres se dégradent. Notre approche empirique, ne nous a pas permis pour l’instant de
rationaliser ce comportement. Nous ne discuterons donc délibérément pas de I’effet du recuit
thermique sur la morphologie, mais présenterons uniquement les caractéristiques électriques
observées apres le recuit « optimal » (pour lequel le rendement de conversion est maximal).
Les valeurs présentées dans la suite de ce chapitre ont été obtenues dans ces conditions.

Les paramétres de réalisations des cellules solaires (dépdt, épaisseur de la couche active,

température de recuit) sont rapportés en annexe.

/ > / /

_Substrat : Etape N° 1 : gravure et
Verre + ITO. traitement de la surface
Verre de I'ITO.
ITO

mEm PEDOT:PSS
Bl Couche active

Aluminium
Etape N° 2 : dépot, gravure, Etape N° 3 : dépot et gravure de
et traitement thermique du la couche active.

PEDOT:PSS.

o

Etape N° 4 : dépot de la cathode et des plots
de contacts.

Figure 4.1 : Les étapes d’élaboration des dispositifs photovoltaiques.
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Figure 4.2 : Structure des cellules photovoltaiques préparées au laboratoire.

4.1.2. Rendements photovoltaiques en fonction du ratio massique
polymere:PCBM_C60

4.1.2.1. Impact de la nature des chaines latérales

Pour ce faire, portons notre attention sur les polymeres suivants : CHLAR1, CHLAR3
et CHLARA4. La structure moléculaire de ces trois copolymeres est rappelée a la figure 4.3.
Ces polymeres sont exactement différenciés par la position (CHLAR1 et CHLAR3) et par la
nature (CHLARS3 et CHLAR4) de leurs chaines latérales. CHLARL et CHLAR3 possedent
des chaines linéaires tandis que CHLARA4 a des chaines ramifiées. On distingue la structure o

et la structure f3.

Structure B
Figure 4.3 : Structure des polymeres étudiés : CHLARL (Ry, structure o), CHLAR3 (R, structure B) et

CHLAR4 (Ry, structure ).

Des dispositifs photovoltaiques a base de ces polymeres mélangés avec du PCBM_C60 ont
¢été élaborés et caractérisés. L’évolution du rendement de conversion photovoltaique obtenu
en fonction de la teneur de PCBM_C60 est rapportée a la figure 4.4.

On remarque que le rendement de conversion varie de plus d’un facteur deux lorsque le ratio
passe de 1:1 a 1:4. Il est intéressant de noter aussi que le PCE augmente avec le taux de
fullerene dans le cas du CHLAR1 et du CHLARS3, alors que le comportement inverse est

observé dans le cas du polymeére portant des chaines ramifiées (CHLARA4).
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Ainsi, la comparaison de ces trois polymeres reévele que la nature des chaines latérales
(linéaire ou ramifiée) a plus d’impact sur le ratio massique optimal polymeére:PCBM_C60 que

leur position (o ou B).

1.40
M CHLAR1
1.20 { | & CHLAR3
1.00 | A CHLAR4
:,E 0.80 - I
w 'Y
&_’ 0.60 -
0.20 A t
]
0.00 .
1:1 1:2 1:3 1:4

ratio polymeére:Cg-PCBM

Figure 4.4 :Evolution du rendement de conversion moyen en fonction du ratio massique
polymére:PCBM_C60 pour chacun des polymeres CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4.

4.1.2.2. Impact de la densité des chaines latérales

Observons maintenant un autre lot de trois matériaux : CHLAR2, CHLARS5 et
CHLAR7 dérivés de CHLAR1, CHLAR3 et CHLAR4 respectivement. Ils possedent une
densité de chaines latérales plus élevée et ont une taille du bloc donneur plus grande
(augmentation du nombre de motifs thiophene). Les structures chimiques de ces polymeéres
sont rappelées a la figure 4.5.

Des cellules photovoltaiques a base de ces copolymeres ont été réalisées et caractérisées.
L’évolution des rendements de conversion photovoltaiques est représentée a la figure 4.6. Par
manque de maticre, le CHLAR7 et le CHLARS n’ont été étudiés que sur une gamme de ratio
limitée. Nous pouvons néanmoins observer une tendance dans 1’évolution des valeurs de
rendement en fonction de la quantit¢ de PCBM_C60 dans le mélange. En effet, pour le
mélange CHLAR7:PCBM_C60, le rendement passe de 2,1 a 1,3 % lorsque le ratio massique
varie de 1:1 a 1:2. Pour le mélange CHLARS5:PCMC _60, le rendement passe de 0,9 a 0,6 %,
du ratio 1:3 au ratio 1:4. Si cette tendance est conservée, cela signifiera que le mélange
optimal pour le CHLARS5:PCBM_C60 est vers les faibles ratios massiques. Par contre, nous

remarquons que pour le CHLAR?Z2, le rendement augmente avec la quantité de PCBM_C60.
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Ces résultats semblent confirmer que, pour ce groupe de polymére, la position des chaines a

plus d’influence que leur nature sur le ratio optimal.

J(}{ N SN N )/ /,_.”/C{ZHE N/S\N C:szf‘ .
\ g N S Vs U o 2 5"
\S>\ . { — In —> A 7/\5)\"5 <_> S\‘//\S>/\
L/ ) > A\ " Y \ / %/ n
G e CeaHas Cizths
CHLAR1 CHLAR2
! l | 5 C‘:'H;':} N S\“N ’C Has
[ S5— /™ 4 g5 .
. \\4‘ '_> L\ §“//\ B\w =" Pe .\/ VE\\S 93 0\5/)/
‘,(4 S;?/ / N S \ :‘:" S 9 A
s CizHas CizHzs
CHLAR3 CHLARS
HE N/S\N EH , HE\ N ) EH
PaVavsl D DOy
; \ y/\s N\ /7 0 s\ J \ \_(/n
A - " HE/ F
) CHLAR7

CHLAR4
Figure 4.5 : Structures chimique des polyméres CHLAR2, CHLARS5 et CHLAR7 dérivés respectivement de
CHLAR1, CHLAR3 et CHLARA4.

20l ® === CHLAR2
! = CHLARS
s =u= CHLAR?
|
1,0- . .
=
0,5_ ./ | 1
l/
0.0 12 13 14

Ratio massique polymere:PCBM_C60

Figure 4.6 : Evolution du rendement de conversion de la meilleure cellule en fonction du ratio massique
polymére:PCBM_C60 pour les CHLAR2, CHLARS et CHLAR7.
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4.1.2.3. Cas du CHLARS et CHLAR9

Le CHLARS et le CHLARO sont des dérivés du CHLAR4 (voir figure 4.7). L’objectif
initial pour le CHLAR4 a été de rendre le polymere plus plan en utilisant le thiéno-thiophéne.
Cela devrait permettre d’obtenir un meilleur transport des porteurs de charge et une meilleure
extraction des charges au sein des cellules solaires. Pour estimer cela nous avons comparé le
motif fusionné a un simple motif thiophéne (CHLARS) ou a un bi-thiophene (CHLAR9). Ces
matériaux ont été congus et synthétisés de fagon a ce qu’aucun autre parameétre structural
n’influence les propriétés. Les études de transport dans ces matériaux purs ont deja éte
effectuées (paragraphe 3.2.3.) et ont montré clairement que la mobilité est améliorée en

introduisant 1’unité thiophéne ou bi-thiophéne.

- B

- N - N ] S L.
LN s /\ A YSANA / > 7T § .
o N h
CHLARS ~~,  CHLAR9 /N _.,’\ CHLAR4 )\
/l/\‘ { '\ :;/'/J | \ “\.,'.“ {/ \\

Figure 4.7 : Structures chimiques des polymeres CHLAR4, CHLARS et CHLARO.

" = = CH| ARS8

2,0- ]
=l == CH|LAR9

1,6 CHLAR4 |

LR

0,8 ]

0,4- ]

Ratio massique polymére:PCBM_C60

Figure 4.8 : Evolution du rendement de conversion de la meilleure cellule en fonction du ratio massique
polymére:PCBM_C60 pour CHLARS, le CHLAR9 et le CHLAR4.

Ces copolymeres ont été utilisés comme donneurs d’électrons dans la couche active des
cellules solaires. L’évolution du rendement en fonction du ratio massique est représentée a la

figure 4.8. On note clairement que pour tous les polymeéres (dont les chaines sont ramifiées),
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le rendement de conversion chute lorsque la quantité de PCBM dans le mélange augmente.
On remarque aussi, que ’effet escompté n’est pas réalisé. En effet, le rendement est amélioré

quand on passe du motif thiéno-thiophéne au thiophéne en passant le motif bi-thiophéne.

4.1.2.4. Conclusions sur I'impact de la nature et de la position des chaines
latérales sur le ratio optimal

Les résultats des dispositifs photovoltaiques montrent que le ratio massique optimal
polymeére:fulleréne est un facteur crucial qui peut affecter fortement les performances des
dispositifs. En effet les rendements observés peuvent varier jusqu’a un facteur 4 du ratio 1:1
au ratio 1:4. On note clairement, que ces ratios optimaux dépendent fortement de la structure
des matériaux utilisés et I’impact de la structure moléculaire sur le ratio optimal n’est pas
facile & anticiper. En effet, en analysant les performances dans le CHLAR1, le CHLAR3 et le
CHLARA4, on repere clairement un impact considérable du a la nature des chaines latérales.
Cependant, en passant aux copolyméres CHLAR2, CHLARS et CHLAR7 « pentameéres », on
constate 1’effet contraire (un impact plus considérable de la position des chaines que de leur

nature)

4.2. Etude du transport de charge dans les mélanges polymere:PCBM :
mieux comprendre I'origine du ratio optimal polymere:PCBM

4.2.1. Etat de I'art sur le ratio optimal

Dans la littérature, les mélanges optimaux reportés varient de (1:0,8) (mélange pauvre
en fulleréne) [1] a celui de (1:5) (mélange riche en fulleréne) [2]. Méme si aujourd’hui, les
étapes fondamentales, de I’absorption du photon a la collecte des charges, au sein de la cellule
solaire organique sont bien établies, les mécanismes qui fixent le ratio optimal ne sont pas
encore cernés. Clairement, la composition du mélange influence I’interface polymere-
fulleréne et ainsi D’efficacit¢ de la dissociation des excitons et les performances des
dispositifs. Cependant atteindre la morphologie optimale n’est pas chose aisée.

Muller et al. ont observé une forte corrélation entre les performances des dispositifs et la
composition eutectique de différents mélanges attribuée a la taille des domaines accepteur et

donneurs [3]. Par ailleurs, Veldman et al. donnent une interprétation complémentaire [3]. lls
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suggerent que la forte permittivité des mélanges riches en fulleréne contribuerait a stabiliser

les états des charges séparés.

Le transport de charge est un autre facteur clé pour la performance des dispositifs et
comme nous allons le constater, dépend fortement de la composition du mélange. Pour
certains polyméres, un transport des électrons efficace dans le mélange polymére:PCBM peut,
en effet, ne pas étre atteint que pour des concentrations élevées de fullerene. Par exemple,
Cates et al. ont montre que pour le poly(2,5-bis(3-hexadecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-
b]thiophene, l'intercalation du PCBM_C70 entre les chaines latérales de polymere tend a
entraver la formation de domaines PCBM_C70 et réduit donc la mobilité des électrons. En
conséquence, la plus haute efficacité de conversion est obtenue pour une quantité de
PCBM_C70 relativement éleveée (i.e. ratio massique 1:4) pour ce polymere [5]. Cependant, le
lien entre la structure moléculaire du polymere, notamment la nature et la position de des
chaines latérales solubilisantes et le degré d'intercalation du fulleréne n’est pas clairement
établi.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons tenter de répondre a ces questions en réalisant
une étude systématique du transport dans les mélanges polymére:PCBM_C60 en fonction du
ratio massique polymeére:fulleréne. Ces études seront effectuées par la réalisation et ’analyse

de dispositifs OFETSs et SCLC afin de sonder deux directions de transport complémentaires.

4.2.2. Etude du transport de charge

Les melanges polyméres:PCBM_C60 ont été utilisés comme couche active dans les
OFETSs et les dispositifs SCLC. Les mobilités des trous et des électrons sont extraites a partir
des caractéristiques électriques respectives. Le ratio massique polymére:PCBM_C60 est varié
de (1:1) a (1:4). Les couches de polymere pur (1:0) et de PCBM_C60 pur (0:1) ont été aussi

étudiées et utilisées comme référence.

4.2.2.1. Transistors ambipolaires a effet de champ

L’étude du transport de charge dans les mélanges est effectuée par la réalisation et
I’exploitation électrique de transistors ambipolaires. Le fonctionnement théorique de ces
transistors particuliers a été rappelé dans le chapitre 1. Les procédures expérimentales,

identiques a celles d’un transistor classique, sont celles indiquées dans le chapitre 2. On peut
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avoir acces a la valeur de la mobilité des trous et des électrons simultanément. La figure 4.9
représente les caractéristiques typiques de sortie et de transfert d’un transistor ambipolaire a

base de melanges CHLAR4:PCBM au ratio massique 1:1.

- _— ——————————+6x10”
%) -1x10° VG: 04a-80V | VG: 0 as50v ° .
o ) o
£ -9x10° pasde-20V | Jpasde 10V © o tax10”
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Figure 4.9 : Caractéristiques de sortie et de transfert typiques d’un transistor ambipolaire a base de mélange
CHLAR4:PCBM au ratio massique 1:1.

La figure 4.9 représente les caractéristiques de sortie et de transfert typiques d’un
transistor ambipolaire a base de mélange polymére:PCBM.
La mobilité des trous et des électrons sont extraites a partir des caractéristiques de transfert
dans le régime de saturation en supposant une indépendance a la tension de grille et une faible
résistance de contact R.. L’indépendance a la tension de grille est validée par 1’augmentation
linéaire du courant de drain avec la tension de grille. Cependant, la forme des courbes Ips-Vps
aux faibles tensions de drains révele que 1’hypothése sur la résistance de contact n’est valable
que pour le transport des trous. En effet, la courbure observée pour les faibles tensions
positives de drain (transport des électrons) montre la présence d’une résistance de contact R¢
non négligeable. Cela indique que la mobilité des électrons est sensiblement sous-estimée.
Cependant, cette barriere énergétique provient principalement de la différence d’énergie entre

le travail d’extraction de 1’or et le niveau LUMO du PCBM_C60 (5,1 et 3,7 eV,
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respectivement) [6]. Ainsi, la mobilité des électrons extraite devrait étre indépendante du
polymére. On peut alors utiliser une mobilité des électrons « effective » pour comparer le
transport des électrons dans les domaines de PCBM_C60 pour différents mélanges. Cette
mobilité « effective » des électrons est bien slr sous-estimée mais étant donné que nous
supposons que la résistance de contact est indépendante du mélange et du ratio considéreés, la

sous évaluation commise demeure la méme pour tous les mélanges.

4.2.2.1.1. Influence des chaines latérales linéaires

L’évolution de la mobilité¢ des trous et des €lectrons en fonction du ratio massique
pour les polymeéres dont les chaines latérales sont linéaires est représentée a la figure 4.10. Il
s’agit des « trimeres » CHLAR1 et CHLARS et leurs homologues « pentameres » respectifs
CHLAR?2 et CHLARS.

On remarque que pour les triméres CHLAR1 et CHLARS3, la mobilité des électrons est
trés faible au ratio 1:1. En effet, on obtient respectivement des valeurs de 1x10° et 1x10®
cm?/V.s. Pour les pentaméres CHLAR2, CHLARS et CHLAR7, cependant, la mobilité des
électrons pour les faibles ratios est supérieure & 1x10™ cm?V.s. Puis, I’ajout de PCBM
entraine une augmentation de la mobilité des électrons pour tous les polymeres avec un effet
négligeable sur la mobilité des trous. Au ratio 1:4, la mobilité des électrons est la méme pour
tous les polyméres (1x10 cm?/V.s). Cette tendance commune peut étre utilisée pour valider
I’hypothese d’une méme résistance de contact.

Aussi, le CHLARS a la particularité d’avoir une mobilité des trous toujours supérieure a celle
des électrons quel que soit le ratio de PCBM.

Ainsi, on observe pour les polyméres aux chaines linéaires une faible influence du
PCBM sur le transport des trous et une valeur de mobilité des électrons identique aux forts
ratios massiques en PCBM. Augmenter la densité des chaines a permis d’améliorer non
seulement le transport des trous mais aussi celui des électrons aux faibles ratios de PCBM. La
meilleure solubilité apportée par les chaines latérales permet une mise en ceuvre plus facile
des pentaméres. La morphologie qui en découle permet sans doute une meilleure organisation
du PCBM au sein des mélanges aux faibles ratios. Il est plus facile de former un chemin de
percolation pour les électrons avec les pentaméres qu’avec les triméres. Cependant, la valeur
identique de la mobilité des électrons obtenue au ratio 1:4 laisse penser que le chemin
« optimal » est observe a ce ratio. Cela pourrait découler de la nature linéaire des chaines

latérales.
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Figure 4.10 : Mobilité a effet de champ des électrons et des trous dans les mélanges polyméres a chaines
linéaires:PCBM .

4.2.2.1.2. Influence des chaines latérales ramifiées

Les évolutions de la mobilité des trous et des électrons en fonction du ratio massique
polymere:PCBM du «trimere » CHLAR4, de son homologue « pentamere » CHLAR?7, du
CHLARS et du CHLAR9Y sont représentées a la figure 4.11. Ces matériaux possedent des
chaines ramifiées greffées a des positions identiques (en structure  (voir figure 4.7)).

Au ratio 1:1 les valeurs de mobilité des trous et des électrons sont identiques pour tous les
polyméres (environ 2x10° et 2x10™* cm?/\V.s, respectivement). La mobilité des électrons
augmente tres rapidement avec la quantité de PCBM. Dans le cas du CHLARA4, elle atteint la
valeur de la mobilité des électrons dans le PCBM pur (1x10% cm?/V.s) au ratio 1:4. A ce
méme ratio, elle est de 5x10° cm*/V.s pour les autres copolymeres. D’un autre co6té, on
remarque que 1’ajout de PCBM provoque une diminution de la mobilité des trous de,

pratiquement, un ordre de grandeur.
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Figure 4.11 : Mobilite a effet de champ des électrons et des trous dans les mélanges polyméres a chaines
ramifiées:PCBM .

On n’observe pas de différence significative de comportement de la mobilité des trous et
des électrons entre les «triméres » CHLAR4, CHLARS8, CHLARY et le « pentameére »
CHLARY. Les chaines ramifiées permettent certainement une formation de chemin de
percolation pour les électrons dés les faibles ratios massiques. Ceci permet un transport
équilibré des trous et des électrons. Cependant, I’ajout de PCBM entraine un déséquilibre des

mobilités qui se différencient de pratiquement deux ordres de grandeur.

4.2.2.2. Impact sur les rendements photovoltaiques

Le transport des charges est un mécanisme important pour 1’obtention de bonnes
performances photovoltaiques. En effet, pour assurer la collecte des charges, il faut que la
longueur de diffusion des électrons et des trous soit supérieure a 1’épaisseur du film. Aussi, un
transport déséquilibré entre les électrons et les trous entraine une accumulation du porteur le
plus lent et provoque ainsi la présence d’un champ électrique non uniforme. Ces deux aspects
du transport des charges vont entrainer une perte des porteurs par recombinaison. Aussi, la
longueur de diffusion des porteurs est limitée par le chemin de percolation des trous et des

électrons. Celui-ci est fortement influencé par la structure des matériaux employés.
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Un autre facteur important est celui de 1’absorption des photons par la couche active. Il est
clairement connu que le PCBM_C60, en raison d’une transition interdite pour cause de
symétrie de la molécule, ne participe pas a I’absorption des photons dans la gamme du spectre
solaire. Néanmoins, son utilisation est nécessaire afin de permettre la dissociation de
I’exciton. Un compromis entre d’une part une bonne absorption et d’autre part une bonne

séparation et collecte des charges doit étre trouvé.

4.2.2.2.1. Cas des triméres CHLAR1, CHLAR3 et CHLAR4

En analysant, I’évolution de la mobilit¢ des porteurs de charges en fonction du ratio

massique polymére:fulleréne, on remarque que pour :

- le CHLARL1 et le CHLAR3 (chaines linéaires), on observe une amélioration du
transport des porteurs avec I’augmentation de la quantité de PCBM_C60 (pe : 10 et
Wy : 10°-10 cm?/V.s au ratio 1:4),

- le CHLARA4 (chaines ramifiées), on a déja un bon transport au ratio 1:1 (pe : 10™ et
Uy : 10° cm¥V.s). L’augmentation de L. avec la quantité de fulleréne entraine un
déséquilibre sur le transport des trous et des électrons (He : 10 et py : 10 cm?/V.s au
ratio 1:4)

Ainsi, I’augmentation de la mobilité des électrons pour le CHLARI et le CHLAR3 avec le
PCBM_C60 provoque I'amélioration de la collecte charge. De fait, celle-ci prévaut sur la
réduction de I’absorption de photons due & l'augmentation de la quantité de PCBM et conduit
ainsi a de meilleurs rendements de conversion photovoltaique.

Par contre, les bonnes valeurs de mobilité des trous et des électrons au ratio massique
CHLARA4:PCBM 1:1 permet une bonne collecte des charges. En plus, augmenter la teneur en
PCBM n’améliore pas la collecte des charges d’une maniére significative (due aux mobilités

de trous et d’électrons de plus en deséquilibrées) mais affaiblit plutét I'absorption des photons.

D’aprés ces résultats de mobilités dans le cas des polymeres aux chaines linéaires, la teneur
élevée en fullerene serait nécessaire pour assurer la percolation des domaines accepteur
d’¢lectrons et garantir ainsi un transport efficace des électrons tandis qu’une faible quantité de
PCBM serait suffisante pour les polyméres aux chaines ramifiées. On propose comme
interprétation de cette observation que les longues chaines linéaires, en position oo ou 3,

favoriseraient 1’intercalation du fulleréne, alors les chaines ramifiées (et donc plus
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encombrées) pourraient limiter 1’intercalation du fulleréne. Une simple représentation
schématique a I’aide d’un logiciel de dessins en 3D (Figure 4.12) montre que 1’approche du
squelette polymere conjugué par une unité PCBM_ Cg (cas de I’intercalation discutée par
Cates et al.) [5] est plus délicate dans le cas du polymeére contenant les chaines ramifiées que
dans le cas du polymere contenant les chaines linéaires. Cet effet serait a priori uniqguement lié

a I’encombrement stérique plus important dans le cas de la chaine ramifiée.
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Figure 4.12 : Représentation géomeétrique de l'intercalation d'une molécule de PCBM_C60.

4.2.2.2.2. Cas des pentameéres CHLAR2, CHLARS5 et CHLAR7
D’apres les propriétés de transport de charge dans les mélanges, on a :

- pour le CHLAR2 et le CHLARS (chaines linéaires), de bonnes mobilités au ratio 1:1
(Me : 107 et py : 10°3-102 cm?/V.s). Au ratio 1:4, on obtient pour les deux matériaux,
une amélioration e de 1 ordre de grandeur tandis que Wy reste intact.

- le CHLARY, de bonnes mobilités au ratio 1:1 (He : 107 et py : 10° cm?/V.s).

Au regard de ces mobilités, on peut s’attendre a une bonne collecte des charges au ratio 1:1
pour les trois copolymeres.

C’est le cas du CHLAR7. L’étude n’a ét¢é menée que sur les ratios 1:1 et 1:2.
Néanmoins, on note clairement que le rendement passe de 2,1 a 1,3 %. On observe 1’effet
dramatique de 1’ajout du PCBM qui dégrade I’absorption de la couche active.

Cependant, le CHLAR2 ne répond pas au premier regard donné par I’analyse du
transport des charges dans les mélanges. En effet, on note que le rendement s’améliore avec la

quantité de fulleréne et augmente d’un facteur quatre du ratio 1:1 au ratio 1:4. Cela signifie

Sadiara Fall Page 139



Chapitre 4 Structures moléculaires, rendements photovoltaiques et transport de charge.

que I’explication par le transport des porteurs de charge n’est slirement pas suffisante. On peut
penser que le fulleréne permet une meilleure efficacité dans la séparation des charges. Le fait
que la quantité¢ de fulleréne n’altére pas d’une manicre significative la mobilité des trous
suggere que le PCBM vient se loger principalement dans la zone amorphe des films.

Il est difficile de commenter le CHLARS étant donné que 1’étude n’a été portée que
sur les ratios 1:4 et 1:3. On voit que le rendement passe de 0,6 a 0,9 % du ratio 1:4 au ratio
1:3. Cette tendance laisser penser une bonne collecte des charges peut étre obtenue pour les
faibles ratios. Des études recemment menées dans le cadre du Projet Rhin Solar montrent que

les meilleures cellules sont obtenues pour le ratio (1:1).

Il est intéressant de noter qu’au ratio massique 1:4 tous les polyméres aux chaines
linéaires ont une mobilité des électrons identique (10 cm?/\V.s), alors que cette valeur est
obtenue au ratio massique 1:1 pour les polymeres aux chaines ramifiées. Cela confirme
I’hypothése selon laquelle le fulleréne s’intercalerait plus facilement entre les chaines

linéaires.

4.2.3. Mobilités extraites par SCLC

4.2.3.1. Mobilité des électrons et des trous en fonction du ratio
polymere:PCBM

Par manque de matériaux, nous n’avons pas pu faire I’étude du transport de charge par
les dispositifs SCLC pour tous les ratios massiques. L’étude n’a ainsi été menée qu’aux ratios
ou le transport est le plus équilibré (selon les valeurs obtenues par OFET). Les couches de
polymere pur (1:0) et de PCBM_C60 pur (0:1) ont été aussi étudiées et utilisées comme
référence.

Des dispositifs a électrons et trous ont été fabriqués et caractérisés. Les procédures de
fabrication et d’exploitation ont été décrites dans le chapitre 2. Les courbes courant-tension
typiques obtenues sont indiquées a la figure 4.13 dans le cas du melange CHLAR3:PCBM au
ratio massique 1:4.

Les courants obtenus, limités par la charge d’espace permettent I’extraction de la mobilité des
deux porteurs. Les valeurs obtenues pour chaque polymere au ratio considére sont représentée

a la figure 4.14. Tous les mélanges ont été étudies au ratio 1:1 sauf pour le CHLARS.
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Figure 4.14 : Mobilité des électrons . et des trous W, en (cm%\V.s) extraites des dispositifs SCLC pour les
mélanges polymére:PCBM.

En passant du CHLAR3 au CHLARS5, la mobilité des électrons est améliorée de trois
ordres de grandeur pour une quantité de PCBM quatre fois plus faible. On note la diminution

de la mobilité des trous de un ordre de grandeur pour le CHLARS3 tandis que paradoxalement
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elle s’améliore de trois ordres de grandeur pour le CHLARS. Ce comportement particulier
pourrait étre du a une réorganisation du CHLARS induite par I’introduction du fulleréne.
En passant du CHLAR4 au CHLARY, les propriétés de transport des trous sont conservées

tandis que celles des €lectrons s’améliorent.

Globalement, pour tous les polyméres, on observe des mobilités SCLC plus faibles que
celles obtenues par OFET aux mémes ratios, sauf pour le CHLARS. Ceci découle en genéral
de la dépendance de la mobilité a la densité de charge. Néanmoins, dans le cas du CHLARS et
du CHLARS, des questions méritent d’étre soulevées. En effet, aprés unification de la
mobilité en fonction de la densité de charge (chapitre 3), nous avons pu conclure que le
CHLARS3 est organisé favorablement a un transport dans la direction perpendiculaire au
substrat tandis que c’est le contraire pour le CHLARS. Cette anisotropie a été confirmée par
les études morphologiques effectuées par diffraction des rayons X. Ainsi, il est naturel de
penser que le mélange du PCBM avec ces deux polymeéres pourraient perturber cette
anisotropie. Néanmoins, le fait que les mobilités des trous dans la configuration transistor
(figure 4.10) ne soient pas influencées par la quantité de PCBM prouve que des études
approfondies de morphologie et de modélisation sont encore nécessaires pour comprendre les

mécanismes physiques régissant le transport dans ces deux matériaux.

4.2.3.2. Impact sur les rendements photovoltaiques

4.2.3.2.1. Cas des « triméres » CHLAR3 et CHLAR4
Ces deux copolymeres ont été étudiés en deux ratios différents :
- 1:4 pour le CHLAR3 : (e : 10 et py : 10° cm?/V.s).
- 1:1 pour le CHLAR4 : (e : 10 et py : 10° cm?/V.s).

On voit que les propriétés de transport des trous sont les mémes pour des ratios differents. La
mobilité des electrons est la méme avec quatre fois plus de PCBM dans le CHLARS. Ce
comportement nous améne encore & notre hypothese selon laquelle le PCBM s’intercalerait
entre les chaines linéaires et moins entres les chaines ramifiées. Ceci a un impact sur la
collecte des charges et 1’absorption. L’analyse du transport de charge par les dispositifs SCLC
est cohérente avec celle effectuée par les OFETS.
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4.2.3.2.2. Cas des « pentameres » CHLARS5 et CHLAR7

Ces deux matériaux ont été étudiés au ratio 1:1 et on obtient de meilleures mobilité
dans le mélange CHLAR5:PCBM_C60 (He : 1072 et py : 10 cm?/V.s) que dans le mélange
CHLART7:PCBM (He: 10° et pn: 10° cm?V.s). Ces résultats suggérent de meilleurs
rendements de conversion a ces ratios la. Cependant, dans ce cas précis, cela suppose que la
nature des chaines latérales ne joue pas un réle déterminant dans la conformation du fulleréne
dans le mélange. Des études complémentaires sur le CHLARS sont nécesssaires pour
comprendre sa particularité sont en cours. Néanmoins, on peut noter la cohérence entre les

mesures de transport et les rendements photovoltaiques pour le CHLARS.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous avons rapporté les rendements photovoltaiques de la nouvelle
famille de polymeres a faible bande interdite. Nous avons mis en évidence 1’effet considérable
de la structure moléculaire sur le ratio optimal polymere:fulleréne.

Grace a I’étude du transport de charges dans les mélanges a différents ratios massiques
polymeéres:fulleréne, nous avons pu montrer que la nature des chaines latérales joue un réle
important dans 1’obtention d’un chemin percolation optimal a la conduction des électrons.

Nous avons pu voir néanmoins que les interprétations ne sont pas toujours
concluantes. Aussi, des études structurales par les rayons X (études menées directement dans
les dispositifs OFETs, SCLC et photovoltaiques) et de modélisation (impact du transport,
corrélation avec le désordre énergétique) sont en cours afin de comprendre au mieux les

relations structure-propriétés.
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Conclusion générale

Le domaine des cellules solaires organiques a hétérojonction en volume connait
actuellement un essor considerable. Il gravite autour de plusieurs points parmi lesquels on
peut distinguer la synthése de nouveaux matériaux de plus en plus performants, I’optimisation
des dispositifs ou encore I’étude des mécanismes physiques régissant I’effet photovoltaique.
En suivant cette imbrication de différents secteurs scientifiques, notre équipe apporte sa pierre
a I’édifice. Nous avons mis en place une nouvelle famille de polyméres semi-conducteurs a
faible bande interdite basée sur I’alternance d’unités riches en électron (thiophéne et
thienothiophéne) et d’unités déficients en électrons (benzothiadiazole). Ces matériaux sont
aussi différenciés par leurs structures moléculaires. En particulier, ils sont différenciés par la
nature, la position et la densité de leurs chaines latérales. Nous avons aussi tenté de montrer
I’impact de différentes unités riches en électrons (thiophéne, thienothiophéne et le

bithiophene).

Le ccoeur de cette thése a été d’étudier le transport de charge dans ces différents
matériaux afin d’identifier des corrélations entre structures moléculaires/propriétés de
transport de charges/résultats structuraux et propriétés photovoltaiques.

Pour ce faire, nous avons exploités les caractéristiques électriques de transistors organiques a
effet de champ (OFETs) et de dispositifs aux courants limités par la charge d’espace (SCLC).

La premiére partie du travail a consisté a apporter des optimisations a ces dispositifs.

En effet, nous avons constaté (et comme rapporté dans la littérature) un impact négatif
de I’état du diélectrique sur les caractéristiques électriques des OFETs. Dans nos études, nous
avons utilisé I’oxyde de silicium comme diélectrique de grille. Ce dernier est connu pour
contenir a sa surface des groupements —OH qui sont des piéges (principalement a electrons).
Aussi, le transport dans les OFETs s’effectuant sur quelques couches moléculaires, tout autre
¢tat de surface est susceptible d’influencer le transport. Nous avons mis en place un procédé
efficace de traitement de la surface de I’oxyde de silicium a I’héxaméthyldisilazane (HMDS).
Nous I’avons validé par 1’¢laboration de transistor de type N (a base de PCBM_C60).

Pour les dispositifs SCLC comme moyen de sonder la mobilité, nous avons constaté
qu’il est indispensable d’avoir un contact ohmique entre le métal et le semi-conducteur pour
I’extraction d’une valeur de mobilité correcte. Aprés avoir testé différentes électrodes, nous

avons choisi les structures optimales suivantes :
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- Dispositif a trous : ITO/Pedot:Pss/Couche Active/Pedot:Pss/Aluminium
- Dispositif a électrons : Al/Couche Active/Ca_Al

Pour discriminer le courant limité par le contact non ohmique entre le métal et le semi-
conducteur et le courant limité par la charge d’espace, nous avons mis au point un moyen tres

simple et rapide de vérification.

Nous avons ensuite appliqué ces techniques a I’étude de la nouvelle famille de
polymeres semi-conducteurs. Nous avons tout d’abord étudié le transport des trous dans les
matériaux purs afin de mettre en relief I’influence de la structure moléculaire. Les résultats

ont clairement montré des différences considérables selon :

- La position et/ou nature des chaines latérales

- La densité des chaines latérales

Nous avons mis en évidence qu’au point de vue du transport des trous, les unités
thiophéne et bithiophéne sont plus intéressante que 1’unité planaire thiénothiophéne.
Aussi, I’introduction d’un motif rigide « ladder » peut crée un angle de torsion élevé entre les
monomeres rompant ainsi la planarisation escomptée
En recourant au modeéle de Vissenberg, qui lie la dépendance de la mobilité a la densité de

charge, nous avons pu estimer :

- Le degré de désordre dans le film organique
- L’anisotropie dans certains matériaux différenciés par la densité de leurs chaines

latérales

Les résultats structuraux obtenus par la diffraction des rayons X permettent de corréler ces

comportements absorbés avec le degré d’ordre structural mesuré.

Enfin, nous avons rapporté les rendements photovoltaiques de la nouvelle famille de
polymeéres a faible bande interdite. Nous avons mis en évidence I’effet considérable de la

structure moléculaire sur le ratio optimal polymere:PCBM.

Grace a I’étude du transport de charges dans les mélanges a différents ratios massiques
polymeres:fullerene, nous avons pu montrer que la nature des chaines latérales joue un role

important dans I’obtention d’un chemin percolation optimal a la conduction des €lectrons :
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- Les chaines ramifiées favorisent une création de chemin de percolation pour les
électrons des les plus faibles quantités de fulleréne.
- Les chaines linéaires nécessitent une quantité de PCBM élevée pour un bon

transport d’¢€lectrons.

Ainsi, nous avons proposé comme interprétation que les chaines linéaires favoriseraient une
intercalation du fullerene alors que pour les chaines ramifiées, elle serait plus délicate a cause

de I’encombrement stérique.

Nous avons pu voir néanmoins que les interprétations ne sont pas toujours
concluantes. Aussi, des études structurales par diffraction des rayons X (études menées
directement dans les dispositifs OFETs, SCLC et photovoltaiques) et de modélisation (impact
du transport, corrélation avec le désordre énergétique) sont en cours afin de comprendre au

mieux les relations structure-propriétés.

Enfin, je peux dire sans risque de me tromper que ce travail a un impact considérable
sur ma vie professionnelle et personnelle. Durant ces trois années, j’ai évolué dans un milieu
pluridisciplinaire, cOtoyant chimistes, physiciens des matériaux, des dispositifs, techniciens...
Cela m’a permis d’accroitre mes connaissances scientifiques, ma rigueur en toutes situations

et ma maturité.

Ce travail a permis aussi a notre équipe d’avoir une vision plus claire de I’impact de la
structure moléculaire sur les propriétés de transport de charges et d’utiliser celles-ci comme
moyen de comprendre 1’origine du ratio massique polymere:PCBM optimal dans les cellules

photovoltaiques.
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1. Procédure standard d’élaboration d’un transistor organique

1.1. Transistor « bottom contact »

Les transistors « bottom-contact » utilisés dans notre groupe sont fabriqués a partir de
substrats préfabriqués et commercialisés par I’institut IPMS Fraunhofer.

Les substrats vendus sont déja composés de :

- Délectrode de grille : couche de silicium fortement dopée type N (3x10%" cm),
- d’une couche d’isolant : oxyde de silicium d’une épaisseur de 230 + 10 nm,
- des électrodes source/drain : 30 nm d’or avec 10 nm d’oxyde d’indium-étain (ITO

pour Indium Tin Oxyde) comme couche d’accroche

h Couche active .j

Isolant

Figure 1 : Schéma d’une structure « bottom-contact »

La procédure standard de fabrication des transistors est constituée de quatre étapes

successives :

1. Nettoyage du substrat

¢ Bains aux ultrasons successifs :

- ausavon (20 minutes)
- al’acétone (20 minutes)

- al’isopropanol (20 minutes)

e Traitement a I’'UV-Ozone (15 minutes)
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2. Traitement de la surface de I’oxyde de silicium

Il consiste a déposer une couche d’héxamethyldisilazane (HMDS) sur I’oxyde de

silicium. Les conditions sont les suivantes :

- Etape 1:500 rpm pendant 5 s
- Etape 2 : 4000 rpm pendant 40 s
- Recuit thermique : 130°C pendant 5 minutes

3. Dépot de la couche active

Les conditions de dép6t de la couche active dépendent du matériau et du solvant utilisé. Il
nécessite souvent des études préliminaires pour chaque matériau afin de trouver les conditions
optimales pour un film organique uniforme et sans agrégats apparents. De surcroit, le film
d’HMDS modifiant I’hydrophobicité de 1’oxyde peut influencer le dépbt du film. Néanmoins,

nos polymeres sont, le plus souvent, déposés de la maniére suivante :

- Solvant ortho-dichlobenzéne (0-DCB)

- Solution laissée sous agitation magnétique pendant 24h de 5 mg/mL

- Dépbt a la tournette : 1200 rpm, 60 s puis 2000 rpm ; 120 s

- Nettoyage des contours de 1’échantillon et surtout de la face arriére a I’aide d’un

coton tige imbibé d’o-DCB
4. Sechage

L’¢échantillon doit étre séché, au moins, pendant 2 h sous un vide de 107 mbar.

1.2. Transistor « top-contact »

Cette structure de transistor n’a pas été utilisée dans cette these pour étudier la
mobilité dans nos polymeres. Nous 1’avons utilisé pour étudier le transport des électrons dans
certains matériaux dans le cadre de collaborations. Nos transistors « top-contact » sont
élaboreés a partir de substrat silicium fortement dopé et d’une couche d’oxyde de silicium. Les

conditions d’élaboration sont les suivantes :
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- Nettoyage du substrat par des bains aux ultrasons successifs au savon, acétone et
isopropanol
- Dépdt de la couche active a la tournette

- Dép6t des contacts source/drain par évaporation a partir d’un masque

Couche active

Isolant

Figure 2 : Schéma d’une structure « top-contact »

2. Procédure standard d’élaboration des dispositifs SCLC

2.1. Dispositif SCLC a trous

Le substrat est constitué d’un verre recouvert d’une couche d’oxyde d’indium-étain
(ITO pour Indium-Tin Oxyde) avec une résistance inférieure a 20Q2/sq. La structure utilisée
est la suivante :ITO/Pedot:Pss/Couche active/Pedot:Pss/Al

Al

Pedot:Pss
Couche active Al
Pedot:Pss

Verre ITO

Figure 3 : Structure du dispositif a trou réalisé

La procédure d’¢élaboration des dispositifs a trou se déroule comme suit :

1. Nettoyage du substrat

¢ Bains aux ultrasons successifs :

- al’acétone

- al’isopropanol
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- al’eau déionisée
e Traitement a I’'UV-Ozone (30 minutes)

2. Dépo6t de la premiére couche de Pedot:Pss

Cette couche est déposeée selon les conditions suivantes : 1500 rpm, 180s. Puis, on effectue un

recuit thermique sous vide a 120°C, 30 minutes
3. Dépot de la couche active a la tournette

Les conditions de dép6t de la couche active dépendent du matériau, du solvant utilisé et de
I’épaisseur visée. Cela nécessite souvent des études préliminaires pour chaque matériau afin
de trouver les conditions optimales pour un film organique uniforme et sans agrégats

apparents.
3. Séchage de la couche active
L’échantillon doit étre séché, au moins, pendant 2 h sous un vide de 107 mbar
4. Dépot de la deuxieme couche de Pedot:Pss
5. Gravure d’une partie de la couche de Pedot:Pss et de la couche active
6. Recuit thermique sous vide (110°C, 15 minutes)

7. Dépot des contacts en aluminium par évaporation thermique (120nm)

2.2. Dispositif SCLC a électrons

Le substrat est constitué d’un verre recouvert d’une couche d’oxyde d’indium-étain
(ITO pour Indium-Tin Oxyde) avec une résistance inférieure a 20€)/sq. La structure utilisée
est la suivante :ITO/Al/Couche active/Ca/Al
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Al

Ca

Couche active

Al

A

Verre ITO

Figure 3 : Structure du dispositif a électrons réalisé

La procédure d’¢laboration des dispositifs a électrons se déroule comme suit :

1. Nettoyage du substrat aux bains ultrasons successifs

- al’acétone

- al’isopropanol

- al’eau déionisée

2. Dépot de la premiere couche d’aluminium par évaporation (30nm)

3. Depot de la couche active a la tournette

4. Gravure d’une partie de la couche active

5. Dép6t de 20 nm de calcium ou de 5 nm de LiF par évaporation

thermique

6. Dépot de 120 nm d’aluminium par évaporation thermique

3. Valeurs de mobilité des polymeres

3.1. Mobilité a effet de champ

Polymére un (cm?Vs)  Conditions de recuit  pp, (cm?/Vs)
avant recuit thermique apres recuit
CHLAR1 4,5x10™ 110°C, 15 min 1,5x10™
CHLAR?2 8,0x10™ 110°C, 15 min 9,0x10™
CHLAR3 1,2x10° 180°C, 15 min 1,4x10°
CHLAR4 2,0x103 180°C, 15 min 2,0x10°%
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CHLARS5 1,0x10° 120°C, 15 min 2,0x10%
CHLARG 3,5x10°° 130C, 15 min 3,6x10°
CHLAR7? 7,0x10° 130°C, 15 min 1,0x10°
CHLARS 9,0x10°° 130C, 15 min 1,5x10%
CHLAR9 1,0x10° 130°C, 15 min 1,010
CHLAR11 9,0x10° 160°C, 15 min 5,010
CHLARI12 3,0x10° 160C, 15 min 5,56x10”

Tableau 1 : Mobilité a effet de champ des trous dans les polymeres purs

3.2. Mobilité SCLC

Polymére tn (cm?/Vs)
avant recuit

CHLAR1 -
CHLAR? -

CHLAR3 6,0x10°
CHLAR4 3,0x10°
CHLARS5 2,0x10”
CHLARG 4,2x10”
CHLAR7? 2,0x107
CHLARS 1,0x10°®
CHLAR9 7,0x10°7

Tableau 2 : Mobilité SCLC des trous dans les polymeres purs

4. Parametres photovoltaiques

CHLAR1 (avant recuit) Cr=40mg/ml

ratio Epaisseur (nm) Voo (V) | Jc (MA/CM?) | FF (%) PCE (%)

1:0,5 65 0,23 0,16 25 0,001
1:1 55 0,52 0,86 24 0,10
1:2 50 0,56 1,54 26 0,23
1:4 30 0,58 2,99 29 0,58
1:4 135 0,67 2,17 32 0,46
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CHLARS (apres recuit 15 minutes a 200°C) Cy =40mg/ml

ratio Epaisseur (nm) Voo (V) | I (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1:1 100 0,48 2,11 33 0,33
1:2 100 0,50 1,96 36 0,36
1:3 110 0,54 1,92 39 0,41
1:4 110 0,55 1,88 41 0,42
CHLARA4 (apres recuit 15 minutes a 130°C) Cy =40mg/ml
ratio Epaisseur (nm) Voo (V) | I (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1:1 120 0,55 5,67 40 1,3
1:2 100 0,51 5,05 36 0,93
1:3 100 0,44 4,39 30 0,59
1:4 105 0,34 4,02 28 0,39
] CHLAR?2 (apres recuit 15 min & 110°C)
atio | TRt OV | Veu(v) | da(maiem’) | FE@6) | PCE ()
1:1 C=20mg/mi 0,59 1,62 27 0,27
1:2 150 nm 0,66 2,00 29 0,40
C=45mg/mi
1:3 185 nm 0,75 3,35 30 0,77
C=48mg/mi
1:4 C=50mg/mi 0,79 3,50 34 0,94
1:5 C=50mg/mi 0,53 3,01 33 0,53
CHLARS (avant recuit) m polymere constante =20 mg
ratio Ct (mg/ml) Vo (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1:3 80 0,51 3,86 45 0,89
1:4 100 0,43 3,57 37 0,59
CHLARTY (apres 15 minutes a 110°C) m polymere constante =20 mg
ratio Ct (mg/ml) Vo (V) Jsc (MA/cm?) FF (%) PCE (%)
1:1 40 0,64 8,36 39 2,09
1:2 60 0,60 5,02 42 1,28
CHLARS (avant recuit)
ratio Cr (mg/ml) Voo (V) | Jc (MA/CM®) | FF (%) PCE (%)
1:1 40 0,64 7.94 43 2.20
1:2 40 0,65 6.39 36 1.52
1:3 40 0,61 6.00 37 1,35
1:4 40 0,63 5,68 37,03 1,33
CHLARQ (avant recuit)

ratio Cr (mg/ml) Voo (V) | Jc (MA/CM®) | FF (%) PCE (%)
1:1 40 0,56 5,59 42 1,33
1:2 40 0,59 6,13 39 1,43
1:3 40 0,52 5,65 33 0,99
1:4 40 0,53 5,31 35 0,99

Tableau 3 : Valeurs moyennes des caractéristiques électriques pour chaque composition de couche active pour

les mélanges polymeéres:Cg-PCBM.
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