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Etude des mélanges de polymeres semi-conducteur/
ferroélectrigue en films minces: applications en
électronique organique

Résumé : Au cours de ces travaux de these, la mésostructure et le comportement
électrique/photoélectrique de mélanges de polyméres semi-conducteur et ferroélectrique en
films minces ont été étudiés pour des applications en électronique organique. Les propriétés
de semi-conduction du P3HT et de ferroélectricité du P(VDF-TrFe) ont été associées au sein
d’'une méme couche active. Il a été observé que le développement d’une morphologie de la
couche active en film mince présentant des domaines bi-continus permet de conserver les
propriétés intrinséques des deux matériaux. Des dispositifs de type stockage d’informations
ont été réalisés a partir de la couche active composée de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
et la modulation des propriétés d’injection des dispositifs par le champ ferroélectrique a été
étudiée. Des cellules photovoltaiques ont également été réalisées a partir de cette couche
active qui présente des propriétés optoélectroniques qui varient selon I'état de polarisation
du P(VDF-TrFe). L'influence du champ ferroélectrique sur I'efficacité de la photogénération
de charges du P3HT et la modulation du photocourant par I'état de polarisation du P(VDF-
TrFe) ont ainsi été déterminées.

Mots clés : polymere, semi-conducteur, ferroélectrique, couche mince, photovoltaique,
mémoire

Study of semi-conductor/ferroelectric polymer blends in
thin films : applications in organic electronics

Abstract : In this thesis, the mesostructure and the electric/photoelectric behavior of
ferroelectric/semi-conductor polymer blends in thin films have been studied for organic
electronic applications. The semi-conductivity property of P3HT was associated with the
ferroelectricity of P(VDF-TrFe) in one active layer. It has been observed that the intrinsic
properties of both materials remained with the bi-continous morphology of these thin films.
Memory devices were fabricated based on the 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) active layer
and the modulation of the injection properties by the ferroelectric field has been studied. We
have also demonstrated that the P3HT/P(VDF-TrFe) thin films exhibit optoelectronic
properties which depend on the polarization state of P(VDF-TrFe). The influence of the
ferroelectric field on the photogeneration of charges of P3HT and the variation of the
photocurrent with the polarization state of P(VDF-TrFe) were determined.

Keywords : polymer, semi-conductor, ferroelectric, thin film, photovoltaic, memory.
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Les matériaux organiques pour I’électronique constituent une nouvelle classe de
matériaux qui facilite et diminue les colts de réalisation de dispositifs électroniques a
I’échelle industrielle par rapport a la technologie basée sur les matériaux inorganiques qui est
complexe et par conséquent onéreuse. En effet, les matériaux organiques ont I’avantage de
pouvoir étre mis en forme facilement par des technologies d’impression et peuvent étre
déposés sous forme de couches trés fines. De plus, leur flexibilité, leur faible codt et la
possibilité d’associer aisément différents matériaux organiques dans une méme couche active
a ouvert la voie a de nouvelles perspectives pour I’ingenierie a I’échelle moléculaire grace a la
combinaison de propriétés optiques (absorption ou émission de photons), électroniques
(isolants ou semi-conducteurs) et mécaniques (piézoélectricité/ferroélectricité) tres
intéressantes. Un exemple concret est le traitement du verre par certains matériaux organiques
qui a donné naissance a des substrats dit « intelligents » réagissant a I’exposition au soleil. On
peut également citer la conception de papiers électroniques flexibles et peu colteux ou encore
de diodes électroluminescentes organiques qui sont déja industrialisées comme film
d'affichage dans certains téléphones portables. Les recherches actuelles se focalisent
également sur la realisation de dispositifs pour le stockage d’informations ou de cellules
photovoltaiques en couches minces. Cette derniére technologie pourrait permettre de
prolonger la durée de fonctionnement d’appareils électriques mobiles en les recouvrant d’un

film semi-transparent de polymeres possédant des propriétés photovoltaiques.

Les materiaux semi-conducteurs organiques représentent une catégorie de matériaux
ayant des propriétés de conduction électrique comprises entre celles des matériaux isolants et
celles des matériaux conducteurs [1]. En effet, a T = OK, ces matériaux ne présentent pas de
conduction tandis qu’ils permettent le transport de charges a température ambiante. Le poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) (Figure 1.c) fait partie de cette classe de matériaux grace a la
conjugaison de son architecture macromoléculaire, c’est-a-dire a I’alternance de simples et
doubles liaisons au sein de la structure du matériau. C’est le recouvrement des orbitales p, de
deux carbones voisins qui forme la liaison z (Figure 1.a) autorisant ainsi le deplacement des
électrons le long d’une chaine carbonée. Le recouvrement des orbitales atomiques conduit a la
formation d’orbitales moléculaires appelés liantes z et anti-liantes z* et donc & la formation
de deux bandes d’énergie appelées HOMO (« Highest Occupied Molecular Orbital ») et
LUMO (« Lowest Unoccupied Molecular Orbital ») (Figure 1.a) [2, 3].
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Figure 1. a) Diagramme de bandes des matériaux semi-conducteur de type p. b) Représentation d'une
double liaison carbone - carbone avec les liaisons associées « et 6. ¢) Structure du P3HT.

Le transport de charges dans les polymeres semi-conducteurs s’effectue au sein de la chaine
polymére (transport intrachaine) et entre les différentes chaines (transport interchaine) du
matériau. Les propriétés de transport intrinseques des polymeres semi-conducteurs sont
principalement conditionnées par la localisation importante des porteurs de charge [2, 4]. La
distribution discrete des états électroniques induit, entres autres, un transport par « hopping »
[5, 6] entre états localisés ce qui favorise le transport interchaine au détriment du transport
intrachaine. L’empilement des chaines polymeéres, c’est-a-dire la nature des phases
cristallines, est alors déterminante quant aux propriétés de transport du matériau. Ces
propriétés de transport dépendent également de la temperature d’exposition car a hautes
températures (100K<T<300K) la mobilité des charges est activée thermiquement [7]
(phénomene appelé émission thermo-ionique), tandis qu’a basses températures (T<25K) le

transfert de charges s’effectue majoritairement par effet tunnel.

Les différentes applications précédemment nommées (OLED, stockage d’information,
cellules photovoltaiques, ...) requiérent I’utilisation de matériaux semi-conducteurs afin de
permettre I’injection, le transport de charges et/ou la transformation de I’énergie lumineuse en
électricité. La structure du dispositif, c’est-a-dire le choix des électrodes utilisées par rapport
au type p (conduction préférentielle des trous) ou n (conduction préférentielle d’électrons) du
polymeére semi-conducteur, conditionnera alors les propriétés électriques du dispositif.

A I’opposé des materiaux semi-conducteurs, les matériaux ferroélectriques [8-13] sont
isolants mais grace a la présence de dipoles internes permanents au sein de leur structure, ces
matériaux sont capables de conserver un état de polarisation (polarisation rémanente) si leur
température d’exposition est inférieure a une température dite de Curie. Le champ nécessaire
au renversement de la polarisation (champ coercitif) peut étre un paramétre limitant quant a
I’utilisation de matériaux ferroélectriques inorganiques car ceux-ci sont difficilement déposés

sous forme de films fins. La réalisation aisée de couches fines a partir de matériaux
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organiques constitue ainsi un avantage majeur d’un point de vue industriel car elle permet de
diminuer la tension de polarisation du matériau. Le polyfluorure de vinylidene (PVDF) [14] et
le polyfluorure de vinylidéne-trifluoroéthylene (P(VDF-TrFe)) sont les deux principaux
matériaux organiques ferroélectriques utilisés a I’heure actuelle. Leur structure chimique est

illustrée en Figure 2.
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a) Polymeérisation du VDF b) Copolymérisation du VDF et TrFe

000

Figure 2. Structure du a) PVDF et b) P(VDF-TrFe) et obtention de ces polymeéres a partir des
monomeres VDF et TrFe.

La présence de moments dipolaires spontanés au sein des liaisons (C-F) et leur rotation autour
des liaisons carbone-carbone en presence d’un champ électrique confere au PVDF et au
P(VDF-TrFe) leur caractére ferroélectrique [15-19]. Toutefois, I’existence de dipdles internes
n’est pas un parametre suffisant pour qu’un matériau présente des propriétés ferroélectriques.
En effet, le PVDF en couche mince n’est pas ferroélectrique car sa structure cristalline
entraine une compensation des moments dipolaires [19]. Il est alors nécessaire d’étirer ce
matériau afin que les chaines adoptent une conformation (all-trans) qui entraine un
alignement optimal des dipdles des différents domaines ferroélectriques. Au contraire du
PVDF, le P(VDF-TrFe) sous forme de film fin posséde un caractére ferroélectrique. En effet,
la copolymérisation du fluorure de vinylidene (VDF) et du trifluoroéthyléne (TrFe) permet,
via la géne stérique apportée par I’unité de répétition TrFe, d'induire une cristallisation du
copolymeére fluoré favorisant le caractére ferroélectrique du matériau [15, 20, 21]. Grace a
cette copolymérisation, les chaines de P(VDF-TrFe) adoptent une conformation (all-trans) qui
entraine un alignement optimal des dipdles.

Ces matériaux sont la plupart du temps utilisés pour leurs propriétés piézoélectriques dans la
réalisation de capteurs, d’actionneurs, d’hydrophones ou de sonars [22-25]. Leurs propriétés
physico-chimiques d’anticorrosion, de résistance au feu, aux agents chimiques et au
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rayonnement permettent d’étendre leur utilisation au génie chimique et a la cablerie [26, 27].
Récemment, certaines études se sont portées sur I’utilisation des polyméres fluorés
ferroélectriques dans la réalisation de dispositifs de type stockage d’informations [28-31]. Un
nouveau type de mémoire associant le P(VDF-TrFe) a un polymere semi-conducteur a émergé
et présente des performances électriques prometteuses [32]. Ce dispositif original se distingue
des technologies actuelles par sa simplicité de mise en ceuvre et la possibilité de créer une
mémoire flexible a bas colt. C’est pour cela que nous avons décidé d’investiguer le potentiel
d’une telle couche active qui combine de maniére unique les propriétés de ferroélectricite et

de semi-conductivité au sein d’une méme structure.

Au cours de ces travaux de thése, nous allons donc tirer profit des propriétés de ces
deux classes de matériaux précédemment décrites en les associant dans une méme couche
active afin de réaliser des dispositifs capables de générer un courant modulable en fonction de
I’état de polarisation du polymeére ferroélectrique et qui de plus présentent des propriétes

photovoltaiques.

En Chapitre 1, une étude de la mésostructure des films composés de P3HT et de
P(VDF-TrFe) a été entreprise car il est nécessaire de bien appréhender la mésostructure de la
couche active pour pouvoir établir les relations structures / propriétés ferroélectriques et
électroniques. Nous verrons que le développement d’une morphologie de la couche active en
film mince présentant des domaines bi-continus permettra de conserver les propriétés
intrinséques des deux matériaux. De plus, nous étudierons la cristallisation des deux
polymeres en modifiant notamment la composition de la couche active afin d’en optimiser le
potentiel en vue de son utilisation dans des dispositifs électriques.

En Chapitre 2, les propriétés d’injection et de transport de cette couche active ont été
étudiées et mises en corrélation avec sa mésostructure afin d’appréhender le comportement
électrique de la couche active en fonction de la polarisation du P(VDF-TrFe). Cette étude a
été réalisée en variant I’architecture du dispositif et la composition de la couche active afin de
déterminer I’influence de la polarisation du polymere ferroélectrique sur les propriétés
d’injection des interfaces couche active/électrode dans sa globalité.

En Chapitre 3, nous analyserons le comportement électrique des films composés de
P3HT et de P(VDF-TrFe) sous illumination dans une perspective de conception de cellule
solaire en combinant les propriétés de semi-conduction et de ferroélectricité des deux classes
de polymeres présentées précédemment. Les différentes techniques utilisées montrent que la
couche active génére un photocourant qui dépend de la polarisation du polymeére
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ferroélectrique. De plus, il apparait que le taux de dissociation et de recombinaison dépend de
la direction du champ ferroélectrique ce qui permettra d’émettre des hypothéses sur I’origine
de ce phénomene.
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Au cours de ce chapitre, nous nous efforcerons de mieux appréhender la structure résultante
du dépdt des mélanges de polymeres ferroélectrique et semi-conducteur dans une
configuration de films minces afin de nous permettre par la suite de relier la morphologie
obtenue, et notamment la structure ségrégée de P3HT et de P(VDF-TrFe), aux propriétés
électroniques des couches actives. Nous nous focaliserons plus particulierement sur les films
minces obtenus a partir d’une solution composée de 10 % de P3HT et de 90 % de P(VDF-
TrFe) (% massique). Cette etude est essentielle en vue de I’utilisation de ces matériaux
comme couche active dans les applications mémoires et photovoltaiques (Chapitre 2 et
Chapitre 3 respectivement). La meésostructure en surface et en volume de ces films sera ainsi
analysée par des techniques d’imagerie qui nous permettront de définir précisément la
mésostructure des films. Nous nous sommes également intéressés a la cristallisation de ces
deux polymeres pour savoir si leur mélange modifie leurs transitions thermiques ou le
processus de cristallisation. Enfin, nous avons varié I’épaisseur et la composition en P3HT et
en P(VDF-TrFe) de la couche active ainsi qu’ajouté un additif pour en observer les
conséquences sur la morphologie et les propriétés thermiques des polymeres.
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1 Morphologie et semi-cristallinité du mélange P3HT/P(VDE-TrFe) en film mince

1.1 Caractéristiques structurales et propriétés physico-chimiques du P(VDF-TrFe) et du

P3HT en film mince

Le PVDF et le P(VDF-TrFe) [1] constituent actuellement les deux principales classes de
matériaux organiques ferroélectriques. Le PVDF possede des moments dipolaires spontanés
inhérents aux liaisons C-F mais la structure cristalline de cet homopolymeére entraine une
compensation de ses moments dipolaires. Un étirement de ce matériau mis en forme en
couche mince est alors nécessaire pour qu’il soit ferroélectrique [2-6]. La géne stérique
apportée par la copolymérisation du trifluoroéthylene (TrFe) avec le fluorure de vinylidéne
(VDF) permet de synthétiser le copolymere P(VDF-TrFe) qui présente spontanément un
caractere ferroélectrique [2, 7, 8]. Nous allons donc utiliser ce copolymere, et en particulier le
P(VDF-TrFe) 70/30, pour ses propriétés ferroélectriques spécifiques requises pour la suite de

nos travaux [5].

Nous avons choisi d’utiliser le P3HT comme matériau semi-conducteur car ses propriétés
électroniques sont connues, sa synthése maitrisée au sein de notre laboratoire et il présente un
solvant commun avec le P(VDF-TrFe) [9-14].

e P(VDF-TrFe)

Le caractere ferroélectrique du P(VDF-TrFe) 70/30 est déterminé par la nature de ses phases
cristallines. La phase a haute température HT (“high temperature phase™) est une phase
désordonnée, non ferroélectrique présentant un mélange de conformations tg*, tg’, tttg*et tttg".
Ce mélange de conformations présente des similarités avec la phase dite a du PVDF illustrée
en Figure 1-1. Lorsque le polymere fondu est refroidi rapidement, il y a apparition d’une
phase de refroidissement CL ("cooled phase™) qui est un mélange de conformations all-trans
et gauche. Il existe également une phase dite LT ("Low Temperature™), cette fois obtenue a
partir du refroidissement lent de I'état fondu, composée de conformations all-trans. Elle est
ordonnée, cristallisée sous forme B, et est ferroélectrique. La proportion de ces phases ainsi
que la maniere de les obtenir dépend du traitement thermique subi par le copolymere P(VDF-
TrFe) [15]. Afin d’augmenter la proportion de la phase ferroélectrique LT, qui présente un
alignement des dip6les maximal, il est nécessaire de faire subir un traitement thermique (avec

une température optimale aux alentours de 140°C) aux films de copolyméres fluorés [5, 16].
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Figure 1-1. a) Conformation tg*tg™ (phase o) et all trans (phase p) du PVDEF. b) Phases HT, CL et LT
du P(VDF-TrFe) lors de la chauffe et du refroidissement [56].

e P3HT
Le P3HT est un polymere semi-conducteur dont les propriétés de transport dépendent de
I’orientation de I’empilement des chaines polyméres par rapport au substrat et donc de la
nature des phases cristallines du matériau sous forme de film mince. Le transport d’une
charge positive ou négative (appelée polaron) par une chaine polymere induit une distorsion
de la chaine [17, 18] et la présence de défauts structuraux (rupture de doubles liaisons,
repliement de la chaine, dislocations,...) ainsi que le faible couplage entre les chaines de
polyméres entrainent une localisation importante des porteurs de charge. Ainsi, le transport
interchaine par « hopping » [19, 20] est prépondérant par rapport au transport intrachaine

limité qui ne peut pas induire un déplacement macroscopique des charges.

(a) In-plane (b) Qut-of-plane  (c) Flat-on
or edge-on

Figure 1-2. Les différentes orientations des lamelles cristallines du P3HT. Extrait de [21, 22].
Pour un dispositif de type transistor ou le transport de charges s’effectue parallelement au
substrat, la configuration « edge on » (Figure 1-2.b) présentera ainsi de meilleures propriétés
de transport [23]. En revanche, si le dispositif requiert un transport de charges perpendiculaire

au substrat (ce qui sera notre cas) la configuration « in plane » représentée en (Figure 1-2.a)
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sera la plus favorable [24, 25] puisqu’elle favorisera le transport interchaine dans la direction

privilégiée.

1.2 Etude structurale du mélange 10 % P3HT — 90 % P(\VVDF-TrFe)

Le mélange de deux polymeres semi-cristallins immiscibles conduit a une séparation de phase
lors de leur mise en forme en couche mince, comme rapporté dans la littérature pour le
mélange P3HT/P(VDF-TrFe) [26]. Ce mélange sera utilisé par la suite comme couche active
bénéficiant des propriétés intrinséques du P(VDF-TrFe) et du P3HT en vue de son utilisation
dans des dispositifs de type stockage d’informations ou photovoltaiques (Chapitre 2 et
Chapitre 3). Nous allons donc effectuer une étude structurale de ces couches minces et étudier

I’impact du mélange des deux matériaux sur leurs propriétés de cristallisation.

1.2.1 Préparation des films minces de P3HT/P(VDE-TrFe)

Pour la préparation des films minces, le P3HT et le P(VDF-TrFe) sont cosolubilisés a 55°C
dans du tétrahydrofurane (THF). Le P3HT est peu soluble dans ce solvant a température
ambiante pour des masses molaires élevées (Mn > 20000 g.mol™). Cependant la
cosolubilisation a 55°C permet d’obtenir une bonne solubilisation des deux composants du
mélange dans le THF méme pour un P3HT de 50 000 g.mol™. La concentration des polyméres
en solution a été variée de 10 mg/mL a 40 mg/mL afin de permettre le contréle de I’épaisseur

des films minces déposés sur le substrat lors de I’étape de dépét.

Cette solution est déposée a la tournette sur un substrat de verre couvert d’une électrode
d’oxyde d’indium étain (ITO). Afin d’éliminer toutes traces d’impuretés [27-30] présents sur
les substrats (poussieres, graisses, contaminants organiques..), ils sont préalablement nettoyés
dans de I’acétone, de I’éthanol et de I’isopropanol sous ultrasons puis soumis a un traitement

UV-Ozone pendant 25 min.

Les films sont ensuite soumis a un recuit thermique sur plaque chauffante & 140°C pendant 2h
afin d’induire préférentiellement la cristallisation de la phase LT du P(VDF-TrFe).

La réalisation des dispositifs se termine par le dépdt en phase gazeuse d’une électrode
d’aluminium (Al) de 80 nm d’épaisseur a I’aide d’un canon a électrons (EBPVD Electron

Beam Physical Vapor Deposition).
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1.2.2 Morphologie du mélange P3HT/P(\VVDFE-TrFe) en film mince

La morphologie des films composés de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) a été observée
avant dépot de I’électrode supérieure par microscopie a force atomique (AFM : « Atomic
Force Microscopy ») en modulation d’amplitude. Le film de polymeres a été analysé avant

traitement thermique (Figure 1-3.a.b) et apres recuit (Figure 1-3.c.d).

: 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)

Films non recuits

160.68 nm 27.07 Deg

1.0pin

Films Recuits

140.86 om

0.00Deg.

Figure 1-3. AFM a) c) opographie et b) d) contraste de phase du film 10 % P3HT — 90 % P(VDF-
TrFe) de 360 nm d’épaisseur avant et aprés recuit thermique (140 °C, 2h).
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Figure 1-4. Profil de la topographie de surface du film 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) par AFM.

Les résultats obtenus montrent que la morphologie du film avant et apres traitement thermique
est similaire car nous observons dans les deux cas la présence d’une phase continue et d’une
autre phase dispersée sous forme de domaines cylindriques. Le diamétre moyen de ces
domaines est de 610 nm avant traitement thermique et de 430 nm aprés recuit (estimation
effectuée avec le logiciel NanoScope Analysis). De plus, le traitement thermique entraine
I’apparition de fibrilles dans la phase continue. Or, la cristallisation du P(VDF-TrFe) se
caractérise par I’apparition de ces fibrilles [5], le polymére ferroélectrique constitue donc la
phase continue de ce mélange tandis que par défaut, I’autre phase est le P3HT. L’image en
topographie montre une surface non plane dotée de terrasses d’environ 50-60 nm de hauteur
avant recuit et 70-80 nm apreés traitement thermique du film, comme représenté en Figure 1-4.
La comparaison des images de topographie avec celle des contrastes de phase indique que ces

terrasses sont inhérentes aux domaines de P3HT.

Nous avons également utilisé la technique de microscopie a force piezoélectrique (PFM :
« Piezoresponse force microscopy ») pour imager les domaines piézoélectriques du film de
polyméres composé du mélange P3HT / P(VDF-TrFe). La déformation mécanique de
I’échantillon selon le plan xy (plan du film) et selon I’axe z, qui est normal au plan xy du film,

sont présentées en Figure 1-5.
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Figure 1-5. PFM du film 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) a) dans le plan xy du film et b) dans I’axe z
(normal au plan du film).

D’aprés ces analyses, nous pouvons clairement distinguer deux phases. Une phase continue
qui présente une déformation mécanique selon I’axe z ou selon le plan xy et une phase
dispersée organisee sous forme de domaines cylindriques qui ne présente pas de déformation.
Ces résultats permettent de confirmer le caractére piézoélectrique de la phase continue du film

et donc le réle matriciel du P(VDF-TrFe).

Afin d’observer la variation de la déformation du P(VDF-TrFe) en fonction de son état de
polarisation, le film a ensuite été polarisé en +10 V ou -10V avec la pointe du PFM en

respectant le protocole suivant (Figure 1-6.a) :

e Une premiére polarisation de -10 V a été effectuée sur la surface du film
correspondant a la Zone 1 (y compris Zone 2 et Zone 3).
e Une deuxiéme polarisation en +10 V a été effectuée en Zone 2 (y compris Zone 3).

e Une troisieme polarisation en -10 V a été effectuee en Zone 3.

Les résultats de cette expérience sont illustrés en Figure 1-6.b.
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ad ) Non polarisé

Zone 1l

Figure 1-6. a) Protocole de polarisation du film 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) : zone blanche non
polarisée. b) Image PFM de déformation du film selon I’axe z.

Il est a noter que cette expérience a été effectuée sur des films 110 nm d’épaisseur et non de
360 nm pour augmenter la sensibilité de la mesure. Nous reviendrons par la suite en détails

(voir 1.2.4) sur I’influence de I’épaisseur du film sur la morphologie de la couche active.

Les zones polarisées se distinguent clairement des zones non polarisées sur I’image PFM par
la déformation induite lors du cycle de polarisation. Ainsi la déformation de I’échantillon
dépend de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) et les domaines de P3HT sont visibles du
fait de leur insensibilité lors du cycle de polarisation. Il est intéressant de constater que la
Zone 3 qui a subi 3 polarisations successives (-10V ; +10V ; -10V) présente une déformation
plus importante que la Zone 1 qui n’a subi qu’une seule polarisation de -10V. En effet, il est
nécessaire que le matériau subisse préalablement un cycle de polarisation complet afin

d’obtenir des propriétés ferroélectriques (ou ici piézoélectriques) optimales [5, 31].

Pour compléter cette étude nous avons mesuré le potentiel de surface des films par
microscopie a force Kelvin (KFM : « Kelvin probe Force Microscopy ») pour mettre en
exergue les domaines de P3HT (Figure 1-7). Au cours de cette mesure, la différence de
potentiel locale U.pp (CPD : « contact potential difference ») entre la pointe conductrice et le
matériau analysé est mesurée, le travail de sortie du matériau peut donc étre déterminé grace a

cette technique.
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Figure 1-7. Différence de potentiel de surface locale (U;pp) du film 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
par KFM et profil de U¢pp.

La différence de potentiel locale (U-pp) entre la pointe et le P3HT (matériau semi-
conducteur) est plus élevee que celle observée pour le P(VDF-TrFe) car ce matériau est
diélectrique. Les domaines de P3HT sont donc clairement identifiés grace a cette méthode de
mesure et confirme I’analyse précédemment effectuée sur la localisation des domaines de
P3HT et de P(VDF-TrFe).

Afin de savoir si la morphologie du volume des films est similaire a celle observée en surface,
nous avons observé la tranche du film (épaisseur de coupe ~400 nm) par microscopie
électronique a transmission (TEM : « Transmission Electron Microscopy »), comme exposé
en Figure 1-8. Une reconstruction tomographique a également été réalisée afin de mettre en
exergue la structure tridimensionnelle de la morphologie des films de P3HT/P(VDF-TrFe).
Des captures d’écrans effectuées sur le fichier vidéo original (ne pouvant étre inclus dans ce

manuscrit) sont présentées en Figure 1-9.

0.5 pm 0.5 pm

Figure 1-8. Images TEM de la tranche du film composé de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe).
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10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
Exemples d’images TEM utilisées pour la reconstruction tomographique
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Figure 1-9. Captures d’écran de la tomographie effectuée par TEM sur le film composé de 10 % P3HT
—90 % P(VDF-TrFe) de 360 nm d’épaisseur.

Nous pouvons tout d’abord observer en Figure 1-8 que le P3HT (contraste €levé) est bien
organisé sous forme de domaines orientés perpendiculairement au substrat qui se distinguent
clairement de la phase continue constituée de P(VDF-TrFe). De plus, le diamétre apparent des
domaines de P3HT varie de 80 nm a 400 nm et le diamétre maximal observé (~400 nm)
correspond au diametre moyen des domaines de P3HT mesuré par AFM. Ce diamétre
visualisé sur les images dépend de la position relative des domaines de P3HT dans le film par
rapport a la coupe effectuée. De plus, I’épaisseur réelle du film (360 nm) correspond a celle
estimée avec I’échelle des images TEM, ces observations nous confortent dans le fait que ces
images TEM ne sont pas un artefact de mesure.

La reconstruction tomographique de la couche active confirme la morphologie déduite des
caractérisations surfaciques : la formation de cylindres de P3HT d’un diamétre moyen de 400
nm dans une matrice de P(VDF-TrFe).

1.2.3 Cristallisation du mélange de P3HT et de P(VVDFE-TrFe)

La cristallisation du P(VDF-TrFe) et du P3HT a été étudiée pour déterminer si le mélange de
ces deux matériaux modifie leurs transitions thermiques ou leur cristallinité (taux de
cristallinité, phase cristalline, orientation de la structure cristalline par rapport au substrat).
Pour cela, nous avons procédé dans un premier temps a des analyses de calorimétrie
enthalpique différentielle (DSC : « Differential scanning calorimetry ») sur les polymeres
purs, puis sur leur mélange. Nous avons également caractérise ces échantillons par diffraction
des rayons X afin d’observer les différentes structures cristallines des matériaux.

Les thermogrammes obtenus par DSC sont exposés en Figure 1-10 et les températures et les
enthalpies de cristallisation et de fusion, normalisées en fonction de la quantité de polymere,

sont classifiées en Tableau 1-1. Ces DSC ont été réalisées sur des films de polymeéres de fortes
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épaisseurs, obtenus par évaporation lente du solvant de cosolubilisation, afin de récupérer
suffisamment de matiére pour I’analyse. L’échantillon est soumis & un cycle de
chauffe/refroidissement/chauffe dans une enceinte de -70 °C a 200 °C a une vitesse de
20°C/min.

Tcristallisation
15- . P(VDF-TrFe)  [—— 0% P3HT
| TeoCure —— 10%P3HT
104 —— 100% P3HT]
~—~ p 3% , Tcristallisation
S 5 J\"\ Ji P3HT
T i
=3 —/" —
3 of
=
exo *E]‘_; -5- —
T Yl
-104 Tenao Curie - > Ttusion PéHT
] Tfusion e
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15 - ( . )

0 50 100 150 200 250
Température (°C)
Figure 1-10. DSC du P3HT, du P(VDF—TrFe) et du mélange 10 % P3HT - 90 % P(VDF—TrFe).

Tableau 1-1. Températures (mesure au pic) de cristallisation et de fusion du P3HT, du P(VDF-TrFe) et
du mélange 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe). Enthalpies de cristallisation et de fusion normalisées en
fonction de la fraction en polyméres.

, Enthalpie de , Enthalpie de
. Température de . . Température de .
Composition cristallisation (°C) cristallisation fusion (°C) fusion
normalisée (J/g) normalisée (J/g)
P(VDF-TrFe) P3HT P(VDF-TrFe) P3HT P(VDF-TrFe) P3HT P(VDF-TrFe) P3HT

100% P3HT 201,5 20 232,4 20
10% P3HT -
90 % P(VDF- 136,4 192,4 27 9 152,8 229,8 27 12

TrFe)

0 .
100% P(VDF 136,1 25 152,8 25

TrFe)

Les températures de cristallisation, de fusion et de Curie (Tcurieendothermique=103°C ;
Tcurie exothermique=59,7°C) du P(VDF-TrFe) ne sont pas modifiees en présence de 10 % P3HT. Il
en est de méme pour ses enthalpies de fusion et de cristallisation. En revanche, une
diminution de la température de cristallisation du P3HT de 9°C et de la température de fusion
de 2,6°C a été observée lors de son mélange avec le P(VDF-TrFe). De plus, grace aux

enthalpies de fusion normalisées (Tableau 1-1) nous avons calculé les taux de cristallisation
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du P3HT ramenes a sa fraction massique a partir du rapport de I’enthalpie de fusion mesuree
sur I’enthalpie du polymére 100 % cristallin (AH2(P3HT) = 97 J/g [32]). Le taux de
cristallisation du P3HT pur est de 21 %, il diminue a 12 % dans le mélange P3HT/P(VDF-
TrFe). Nous pouvons également observer que le pic de fusion du P3HT dans le mélange est

plus étalé que celui du polymere pur, comme illustré en Figure 1-11.

Température de Fusion du P3HT

a ) Température de cristallisation du P3HT
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Heat Flow (W/g)
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Figure 1-11. Températures a) de cristallisation et b) de fusion du P3HT seul ou dans le mélange
composé de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe).

Les films 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) ont également éte analysés par diffraction des
rayons X en incidence rasante (GIXRD : « Grazing Incidence X-Ray Diffraction »).

Nous avons représenté en Figure 1-12.a le diffractogramme en deux dimensions (2-D) du film
recuit composé de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe), et en Figure 1-12.b, I’intensité diffractée
moyennée azimutalement en fonction du vecteur de diffraction g. Le spectre de diffraction

obtenu pour le film non recuit est comparé a celui ayant subi un traitement thermique en

Figure 1-12.c.

b ) E s C ) 10% P3HT - 90% PVDF-TIFE E g
L 5‘ —— Recuit [TRRS
100l §§ 400 |- —— Non recuit gg
g = <
L
= =
2 200k _ @ 200}
g £ g 5
= e £
I
2
O I | . . k| 0 i ,
0,0 0,5 10 11,5 2,0 25 05 1,0 15
o et
q(A) q &Y

Figure 1-12. Analyses GIRXD du film composé de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) (recuit pour a) et
b)). a) Image en 2-D de diffraction et b) spectre de I’intensité moyenne diffractée en fonction du
vecteur de diffraction g. ¢) Comparaison du spectre du film recuit et non recuit en fonction du vecteur
g. La contribution du substrat en ITO pour ces deux diffractogrammes a été soustraite.

Tout d’abord, pour le film recuit, nous pouvons observer la présence du pic (200/110) du

P(VDF-TrFe) qui correspond a la phase LT. En absence de recuit I’intensité de (200/110)
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diminue et I’épaulement précédent ce pic (Figure 1-12.c) correspond a la phase paraélectrique
du polymere fluoré. Le recuit effectué a 140°C pendant 2h permet donc bien de diminuer la
quantité de phase paraélectrique au profit de la phase ferroélectrique. Afin de mettre en
exergue I’orientation de la phase cristalline par rapport au substrat, un dépouillement du
diffractogramme 2D selon les plans xy et z a été effectué. On remarque clairement que
I’intensité du pic est nettement plus importante selon I’axe z normal au plan du film (Figure
1-13.c) que dans le plan xy du film (Figure 1-13.b) ce qui signifie que I’axe ¢ des chaines

fluorées est parallele au substrat.
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Figure 1-13. Spectre 1-D de I’intensité moyenne diffractée a) en fonction du vecteur de diffraction g b)
dans le plan du film g, et c) normal au plan du film g,. La contribution du substrat en ITO a eté
soustraite dans les trois spectres.

Nous pouvons également observer plusieurs pics de diffraction des plans (100) et (010) du
P3HT. L’intensité de ces pics augmente avec le recuit (Figure 1-12.c), la cristallinité du P3HT
augmente donc fortement lors du traitement thermique. De plus, la plus grande intensité du
pic (100) selon g, indique que les chaines de P3HT sont orientées dans la configuration « edge

on » (Figure 1-2.b).

1.2.4 Influence de I’épaisseur des films sur la morphologie

L’épaisseur de la couche active a été variée afin d’en observer les conséquences sur la
morphologie du mélange P3HT/P(VDF-TrFe). Cette étude a eté effectuée en observant la
topologie et la conductivité des films grace a un module C-AFM (« Conductive Atomic Force
Microscopy »). Les résultats sont présentés en Figure 1-14 et les données caractéristiques

résultantes classifiées en Tableau 1-2.

Pour les différentes épaisseurs de films étudiées (de 360 nm a 110 nm) pour un mélange de 10
% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe), les analyses AFM en topographie (Figure 1-14.a.c) ou en
amplitude de phase (Figure 1-14.e) montrent que le P3HT reste organisé sous forme de plots
dans une matrice de P(VDF-TrFe). Ainsi la variation de I’épaisseur du film ne semble pas

modifier fortement la mésostructure du mélange. Toutefois, la diminution de I’épaisseur des
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films entraine une augmentation du nombre de domaines de P3HT avec une diminution de
leurs diametres moyens (430 nm a 150 nm). L’analyse des images obtenues en utilisant
I’information relative a la conduction des plots de P3HT pour les différentes épaisseurs de
film nous permet également de quantifier le pourcentage de plots de P3HT conducteurs (et
donc « connectés ») qui augmente de maniere importante avec la diminution de I’épaisseur du
film : il passe d’environ 10 % pour une épaisseur de 360 nm a 66 % pour une épaisseur de
110 nm (Figure 1-14.b.d.f, Tableau 1-2).

10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
360 nm

169.31 nm 7.63 pA

0.00 Deg 0.00 pA

Figure 1-14. Mesure de la conductivité des films composés de 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) en
fonction de I'épaisseur de la couche active. Images de topographie a) c) et de conductivité des films b)
d) de 360 nm et 160 nm d’épaisseur respectivement. Images de phase €) et de conductivité f) du film
de 110 nm d’épaisseur.

De plus nous avons constaté une influence importante de I’épaisseur du film sur sa rugosité de

surface. Ces propos sont illustrés en Figure 1-15 qui présente la topographie de surface des
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films pour différentes épaisseurs caractéristiques. Des terrasses correspondantes aux domaines
de P3HT dépassent d’environ 80 nm de la surface quand I’épaisseur du film est de 360 nm
(Figure 1-15.a), et cette hauteur diminue a 60 nm pour une épaisseur de 160 nm (Figure
1-15.b). Pour le film de 110 nm d’épaisseur, les domaines de P3HT ne sont pas clairement

visibles sur le profil de topographie (Figure 1-15.c).

Tableau 1-2. Diamétres moyens des domaines de P3HT et pourcentage de plots de P3HT conducteurs
des films de polymeéres constitués de 10 % P3HT et 90 % P(VDF-TrFe).

Epaisseur Pourcentage de Diametre des plots
du film plots conducteurs (nm)
(%)
360 nm 10 430
160 nm 25 370
110 nm 66 150

Rugosité de surface des films 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
360 nm

160 nm 110 nm
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Figure 1-15. Profil de rugosité de surface des films 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) selon I’axe Z
(AFM). Les épaisseurs des films analysés sont de a) 360 nm b) 160 nm et ¢) 110 nm.

1.2.5 Influence de la composition en P3HT et P(VDE-TrFe) sur la morphologie et la

cristallinité

Lors des études précédentes, nous avons gardé le ratio P3HT/P(VDF-TrFe) constant d’apres
les travaux rapportés dans la littérature sur ce type de mélange [33]. Nous souhaitons varier la
composition de la couche active afin d’observer I’évolution de la morphologie de la couche
active lorsque sa composition en P3HT et en P(VDF-TrFe) varie. Pour cette étude, des
solutions de différentes concentrations en P3HT et P(VDF-TrFe) ont été formulées (Tableau
1-3).

24



Tableau 1-3. Solutions formulées a partir de P3HT et de P(VDF-TrFe) 70/30 dans du THF avec une
concentration totale en polymére de 25 mg/mL. Les pourcentages en polymere sont massiques.

Solutions

1 2 3 4 5 6

P3HT (% massique) 25 | 5 | 10 | 25 | 40 | 50

P(VDF-TrFe) (% massique) 975 | 95 90 75 60 50

La solubilité du P3HT est limitée dans le THF en raison de sa masse molaire élevee (voir
1.2.1). Sa solubilisation dépend donc de sa concentration massique et étant donné que la
concentration des solutions est maintenue a 25 mg/mL, le P3HT n’est pas soluble pour des
compositions supeérieures a 50 % en P3HT.

Dans un premier temps, nous avons observé la morphologie des films réalisés a partir des

solutions contenant de 2,5 % a 50 % massique en P3HT, comme exposé en Figure 1-16.

Variation du ratio P3HT/P(VDF-TrFe)

2,5%P3HT 5%P3HT 10 % P3HT

=y

0.00Dee

25 % P3HT 40 % P3HT

549 Dog 1423D=
Al ;

0.0 Deg 000 De 00D

Figure 1-16. Observation par AFM de la morphologie de la couche active en fonction de sa
composition en P3HT et en P(VDF-TrFe). Epaisseur de 160 nm.

D’apres les observations par AFM, le P3HT est organisé sous forme de cylindres disperses
dans une matrice de P(VDF-TrFe) quelle que soit la fraction massique de P3HT considéreée.
Cette morphologie précédemment observée pour le film composé de 10 % P3HT et 90 %
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P(VDF-TrFe) semble donc similaire lorsque la gamme de P3HT est élargie de 2,5 % a 50 %
massique. Toutefois, il apparait que le nombre et le diametre de ces cylindres dépend de la
quantité respective des deux polymeres. Lorsque le pourcentage en P3HT augmente, la taille
des cylindres augmente et leur nombre diminue, comme représenté en Figure 1-17 (données
calculées a partir des images de topologie des films avec le logiciel NanoScope Analysis).
Nous avons également observé que la surface efficace en P3HT sature a 22 %, la quantité en
surface de P3HT des films réalisés a partir des solutions contenant de 25 % a 50 % massique

en P3HT est donc similaire bien que la taille des domaines de P3HT soit différente.
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Figure 1-17. Diametre des domaines de P3HT et surface efficace en P3HT (%) dans les films réalisés a
partir des solutions 1 a 6 du Tableau 1-3.

Les films composés de 2,5 % a 40 % massique en P3HT ont été également caractérisés par

KFM afin de mesurer leur potentiel de surface comme expose en Figure 1-18.

2,5 % P3HT 10 % P3HT 25 % P3HT 40 % P3HT

100 mV
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Figure 1-18. Observation du potentiel de surface par KFM de la couche active en fonction de sa
composition en P3HT et en P(VDF-TrFe).



Nous pouvons remarquer que sur I’image du film composé de 25 % P3HT - 75 % P(VDF-
TrFe) les domaines de P3HT ne semblent pas réellement séparés les uns des autres. Ceci est
également le cas pour le film composé de 40 % P3HT - 60 % P(VDF-TrFe), bien que
nettement moins visible sur la Figure 1-18. Il apparait que les domaines de P3HT semblent
étre connectés dans le volume, ce qui pourrait provenir d’une coalescence des domaines de
P3HT et qui expliquerait que la surface efficace en P3HT calculée précédemment sature a 22
%. Ainsi la morphologie interne des films minces semblent évoluer vers une structure

bicontinue dans le volume pour des pourcentages éleves en P3HT.

Les transitions thermiques des films constitués du mélange de P3HT et de P(VDF-TrFe) ont
également été caractérisées en fonction de leur composition en polymere. Les thermogrammes
obtenus sont exposés en Figure 1-19. Le protocole de préparation des échantillons a été le

méme que celui exposé en paragraphe (1.2.3).

a) Cristallisation b) Fusion
04
30 _ ol
= | W — 100 % P3HT g
S 20| A A ———70 % P3HT s 201 /
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L ——100 % P(VDF-TrFe)
Exo -40
O‘ T T T T 1 T T T 1
0 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Température (°C) Température (°C)

Figure 1-19. DSC en fonction de la composition en P3HT et en P(VDF-TrFe).
a) Cristallisation, b) Fusion.

Nous avons représenté en Figure 1-20.b.d la variation de la température de cristallisation et de
fusion des deux polymeres en fonction du pourcentage massique initial du P3HT en solution.
Les transitions thermiques du P(VDF-TrFe) ne varient pas de maniére significative en
fonction de la composition du film mais la température de cristallisation et de fusion du P3HT

diminuent pour les compositions en 10 % et 20 % P3HT.

Les enthalpies de cristallisation et de fusion des polyméres ont été normalisées en fonction de
la fraction massique de polymere et sont présentées en Figure 1-20.a.c. L’enthalpie de
cristallisation du P3HT est plus faible pour les compositions en 10 % et 20 % P3HT. Le taux
de cristallisation du P3HT chute de 21 % (100 % P3HT) a 12 % pour 10 % de P3HT et a 15
% pour 20 % de P3HT.
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Figure 1-20. Enthalpie a) de cristallisation et ¢) de fusion en fonction du pourcentage massique de
P3HT. Ces valeurs sont normalisées par rapport a la composition en polymeére. Température de
cristallisation b) et de fusion d) du P(VDF-TrFe) et du P3HT dans ces mémes conditions.

1.2.6 Discussion

Les techniques d’imagerie utilisées (AFM, PFM, KFM, TEM) ont apporté des informations
complémentaires sur la morphologie de la couche active composée de 10 % P3HT — 90 %
P(VDF-TrFe) de 360 nm d’épaisseur ayant subi un traitement thermique. L’AFM nous a
permis d’observer la topographie du film et sa morphologie de maniére générale. Grace au
PFM, la phase continue de P(VDF-TrFe) a été identifiée de par sa nature piézoélectrique et le
KFM a permis de distinguer le P3HT du P(VDF-TrFe) par son caractere semi-conducteur.
Ces analyses convergent vers la méme conclusion : pour une épaisseur de films de 360 nm, le
P3HT s’organise sous forme de domaines cylindriques (430 nm de diametre moyen)
présentant une topographie sous la forme de terrasses de 80 nm tandis que le P(VDF-TrFe)
constitue la phase continue de ce mélange. De plus, I’observation de la tranche des films ainsi
que la reconstruction tomographique réalisee montrent que la mésostructure en volume
semble étre similaire a celle déduite des caractérisations de surface.

Nous avons également remarqué qu’avant traitement thermique, le diamétre des domaines de

P3HT est plus élevé et leur nombre plus faible. La contraction du diameétre des cylindres de
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P3HT lors du recuit thermique est a relier a I’augmentation du taux de cristallinité du systeme
lors de cette étape. En effet, la cristallisation du P3HT induit une organisation plus importante
des chaines polymeres de par leur empilement conduisant a la densification des cylindres de

P3HT et donc a leur contraction du fait de la mobilité apportée par le recuit a 140°C.

Lors du mélange de 90 % de P(VDF-TrFe) avec 10 % de P3HT, les transitions thermiques du
P(VDF-TrFe), dont entre autre la température de Curie, ne varient pas. De plus, les enthalpies
de cristallisation et de fusion du polymere fluoré ne sont pas modifiées. En revanche la
cristallisation et la fusion du P3HT s’opérent a des températures plus faibles (Tableau 1-1) et
I’étalement de la température de fusion du polymeére semi-conducteur pourrait alors suggérer
que sa cristallisation confinée engendre la formation de cristallites de taille moyenne plus
faible et avec une distribution de tailles plus large. De plus, nous avons observé (Figure
1-12.c) que le traitement thermique de ce mélange a pour effet d’augmenter le taux de
cristallisation des deux polymeres et la quantité de phase paraélectrique diminue au profit de
la phase ferroélectrique. Il apparait que I’axe c¢ des chaines fluorées est paralléle au substrat
(Figure 1-21). Cette orientation de chaines permet un alignement vertical optimal des dipdles
de P(VDF-TrFe) ce qui sera favorable pour les propriétés ferroélectriques de ce polymere
dans I’architecture des dispositifs envisagés. Les chaines de P3HT sont empilées dans une
configuration « edge on » qui n’est pas celle qui engendre un transport de charge optimum
pour la suite de nos travaux mais qui est couramment observé lors du dépét de films de P3HT

en films minces [23-25].

Qé‘f \/t‘/f\ &f Q Q Rotation des dipdles
- - . NG autour de l'axe ¢
P G e G G

Substrat

200

Figure 1-21. Orientation des chaines de P(VDF-TrFe) dans le mélange 10 % P3HT — 90 % P(VDF-
TrFe) par rapport au substrat.

La diminution de I’épaisseur des films a pour conséquence d’augmenter le nombre de
domaines de P3HT tout en réduisant leur taille et d’augmenter le nombre de plots de P3HT
qui presentent une réponse en courant (analyses C-AFM en Figure 1-14). De 360 nm a 110
nm d’épaisseur, les domaines de P3HT qui présentent une conductivité, et qui sont donc

« connectés », passe de 10 % a 66 % et le diamétre des cylindres de 430 nm a 150 nm
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(Tableau 1-2). Or, nous avons pour objectif d’utiliser cette couche active en partie pour ses
propriétés de transport de charges dans les dispositifs réalises par la suite. Cette étude nous
permet de savoir que si I’on souhaite augmenter la conductivité de la couche active, il est
préférable d’utiliser des films plus fins. Le faible nombre de réponse en courant des plots de
P3HT observé pour I’épaisseur de 360 nm pourrait étre lié a une fine couche de P(VDF-TrFe)
a I’interface avec I’air en raison de la faible tension de surface de ce matériau (Tension de
surface du PVDF : 33,2 mN/m et du PTrFe : 23,9 mN/m [34]).

Les analyses morphologiques des films comprenant de 2,5 % a 50 % en P3HT montrent que
la morphologie biphasique décrite précedemment est conservee quelle que soit la fraction
massique en P3HT. Cependant le nombre de domaines de P3HT diminue et leur diameétre
moyen augmente tandis que la surface efficace en P3HT dans les films sature a 22 % (Figure
1-17). Cette observation nous permet ainsi d’envisager une évolution de la morphologie
interne des films minces lorsque la fraction massique en P3HT dans le film augmente, passant
de cylindres de P3HT dans une matrice de P(VDF-TrFe) a une structure bicontinue. Cette
interprétation est confortée par les analyses KFM qui montrent une interconnexion entre les
domaines de P3HT dans le volume lorsque la fraction massique du P3HT est supérieure a 25
%. Les analyses enthalpiques différentielles effectuées montrent que le taux de cristallisation
et les transitions thermiques du P(VDF-TrFe) ne sont pas affectés par la modification de la
composition en P3HT et en P(VDF-TrFe) des films. Cependant, une diminution de la
température de cristallisation, de fusion et du taux de cristallisation du P3HT a été observee

pour les compositions inférieures a 20 % de P3HT.

Les mésostructures observées en films minces pour ce mélange de deux polymeres semi-
cristallins sont induites par une séparation de phase de ces deux matériaux due a leur
immiscibilité. Deux mécanismes peuvent expliquer cette separation de phase pour des
mélanges de matériaux polymeres. Le premier est relie au mécanisme de nucléation-
croissance qui consiste en la nucléation de domaines de P3HT qui grandissent au cours du
processus jusqu’a évaporation complete du solvant. Le second peut s’interpréter en termes de
décomposition spinodale qui dépend des fluctuations de concentration locale des deux
matériaux au cours de I’évaporation du solvant. Selon la loi de Gibbs, si la concentration
locale d’un matériau A est augmentée, la diffusion du matériau B s’opposera au gradient de
concentration. Le matériau A diffuse vers cette zone, tandis que le matériau B s’en éloigne. Il

apparait alors des zones enrichies en B et des zones enrichies en A. Ce processus conduit a
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une morphologie métastable, c’est-a-dire que celle-ci évolue dans le temps et en fonction du

recuit thermique imposé.

D’aprés les travaux rapportés dans la littérature [26], la séparation de phase P3HT/P(VDF-
TrFe) pourrait étre issue d’une décomposition spinodale en raison de la diminution du nombre
de domaines de P3HT et de I’augmentation de leur taille lorsque la fraction massique du
P3HT est plus élevée. Toutefois, cette étude est basée sur I’utilisation d’un P3HT amorphe et
au contraire de ce qui a été rapporté, nous observons que la rugosité des films augmente apreés
traitement thermique. De plus, pour des faibles compositions en P3HT, les domaines de
polymere semi-conducteur sont séparés et nous observons une interconnexion de ces
domaines avec lI’augmentation de la fraction en P3HT qui pourrait alors provenir d’une
coalescence des domaines de P3HT. Ces résultats laissent suggérer que la séparation de phase

pourrait étre issue d’un mécanisme de nucléation-croissance.

1.3 Influence du P3HT-b-PMMA sur la morphologie et la cristallinité des homopolymeéres
P3HT et P(VDF-TrFe)

Le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) est un polymeére qui est compatible avec la phase
amorphe du PVDF [35]. Nous avons décide d’utiliser un copolymere a blocs P3HT-b-PMMA
comme additif pour ses affinités avec le P3HT et avec la phase amorphe du P(VDF-TrFe). Ce
copolymeére pourrait modifier I’énergie interfaciale entre le P3HT et le P(VDF-TrFe), et donc
modifier ou stabiliser la mésostructure résultante du dép6t en film mince du mélange de P3HT
et de P(VDF-TrFe).

1.3.1 Influence du P3HT-b-PMMA sur la morphologie des films 10 % P3HT — 90 %
P(VDF-TrFe)

La morphologie des films composés de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe), avec I’ajout de 0,5

% (% massique) et 2 % P3HT-b-PMMA (Mn(P3HT) = 4 000 g.mol™ et Mn(PMMA) = 12

000 g.mol™) et en présence ou en absence de traitement thermique, a été observée par AFM.

La Figure 1-22 présente la topographie, et les images de phase sont exposées en Figure 1-23.
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10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe)

Films non recuits
b) 0,5 % P3HT-b-PMMA C) 2%P3HT-b-PMMA

16058 nm 14008 nm 1310em

Films recuits
€) 0,5% P3HT-b-PMMA f) 2% P3HT-b-PMMA

140.86 nm 139.98 nm 15646 nm &

d) 0% P3HT-b-PMMA

Figure 1-22. Images topographiques obtenues par AFM des films composés de 10 % P3HT - 90 %
P(VDF-TrFe), avec 0 %, 0,5 % ou 2 % P3HT-b-PMMA, films recuits ou non recuits. Epaisseur 160
nm.

10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)

Films non recuits
@) 0% P3HT-b-PMMA b) 0,5%P3HT-b-PMMA  C) 2% P3HT-b-PMMA
E 27.07 Deg 26.43 Deg

25.18Deg

Films recuits
e) 0,5% P3HT-b-PMMA f) 2%P3HT-b-PMMA
6.24 Deg 18.00 Deg

16.41 Deg *

Figure 1-23. Images de phase obtenues par AFM des films composeés de 10 % P3HT - 90 % P(VDF-
TrFe), avec 0 %, 0,5 % ou 2 % P3HT-b-PMMA, films recuits ou non recuits.
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En absence de recuit, I’ajout de 0,5 % a 2 % de P3HT-b-PMMA entraine une augmentation
du nombre de domaines de P3HT et diminue leurs tailles (Tableau 1-4). Cette évolution est
particulierement marquée avec 2 % d’additif. Il est a noter que la topographie des terrasses de

P3HT (~80 nm) est similaire pour les trois films analysés.

En présence de recuit, nous pouvons observer que les trois films présentent des domaines de
P3HT de diametre similaire (420-430 nm). Suite au traitement thermique le nombre de plots
de P3HT augmente et leur taille diminue, ce comportement étant particulierement marqué
pour les films non recuits qui présentaient des domaines de P3HT de tailles plus élevées (0 %
et 0,5 % de P3HT-b-PMMA). La quantité d’interface entre les deux polymeres augmente
donc lors du recuit, et ce, en absence ou en présence d’additif. Il est a noter que la topographie
moyenne des terrasses de P3HT est similaire pour les trois films et augmentée d’environ 10
nm apres traitement thermique.

Tableau 1-4. Diamétre moyen des domaines de P3HT des films composés de 10 % P3HT - 90 %
P(VDF-TrFe), avec 0 %, 0,5 % ou 2 % P3HT-b-PMMA, films recuits ou non recuits.

0 % P3HT-b-PMMA 0,5 % P3HT-b-PMMA 2 % P3HT-b-PMMA

Non recuit Recuit Non recuit Recuit Non recuit Recuit

Diameétre moyen des
domaines de P3HT 610 430 570 420 480 420
(nm)

1.3.2 Influence du P3HT-b-PMMA sur la cristallisation du P3HT et du P(VDFE-TrFe)

Les propriétés thermiques du P(VDF-TrFe) et du P3HT lors de I’ajout de 0,5 % ou 2 %
massique de P3HT-b-PMMA ont été caractérisées par DSC (Figure 1-24).

L’ajout de 0,5 % P3HT-b-PMMA diminue la température de cristallisation du P3HT de 20°C
et sa température de fusion de 6°C comme representé en Figure 1-25.a.c.d. Une diminution de
température moins importante est observée quand la quantité de copolymere a blocs ajoutee
varie de 0,5 % a 2 %. De plus, le taux de cristallisation du P3HT dans le mélange augmente
de 12 % a 18 % en présence de 0,5 % P3HT-b-PMMA.
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Figure 1-24. Courbes DSC des films composés de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe), sans et avec
ajout de 0,5 % massique et 2 % massique de P3HT-b-PMMA.

(6/0) LHed YOS py

a) Transitions thermiques b) Enthalpies de cristallisation et de fusion
Tcristallisalion (P3HT) ’\5 25 o5
6\ ° ° Tfuslon (PSHT) 230 ‘I'I_‘ = 7 } ’
= . 3, £
% 1904 S 2 2,01 12,0
£ 3 g } }
c T =
g S 2 15 15
£ 225 O :
I r = =
2 : ° O 1,0 * AH_ iion (P3HT) 11,0
'_O 170- " 5 E ° Hfusion T)
T T T 0,54 T 0,5
0 1 _ 2 0 1 2
% P3HT-b-PMMA (% massique) % P3HT-b-PMMA (% massique)
¢) Cristallisation P3HT d) Fusion P3HT
_4’57 —/L\________
\//’— 4l
= 55. = .~
: \—//'____‘ % 3
I I
—— 10% P3HT + 10% copo —— 10% P3HT + 10% copo
-6.0- —— 10% P3HT + 0,5% copo| —— 10% P3HT + 0,5% copo|
' —— 10% P3HT + 2% copo —— 10% P3HT + 2% copo
200 220 240 160 180 200 220
Température (°C) Température (°C)

Figure 1-25. a) Transitions thermiques et b) enthalpies de cristallisation et de fusion du P3HT en
fonction du pourcentage massique de P3HT-b-PMMA.
Thermogrammes de c) cristallisation et d) de fusion du P3HT.
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1.3.3 Discussion

En absence de traitement thermique, I’utilisation de P3HT-b-PMMA dans le film 10 % P3HT
— 90 % P(VDF-TrFe) a pour effet de diminuer la taille des domaines de P3HT et d’en
augmenter le nombre. Cette tendance est particulierement marquée avec 2 % d’additif.

Le traitement thermique imposé au film sans et avec 0,5 % d’additif entraine une diminution
de la taille des domaines de P3HT et augmente leur nombre mais la mésostructure des films
composés de 2 % de P3HT-b-PMMA présente peu de variation avant et aprés le traitement
thermique.

Or, la mesostructure des films composés de 2 % de P3HT-b-PMMA sans traitement
thermique est similaire a celle obtenue aprés traitement thermique en absence de copolymere.
L’addition de copolymére promeut donc I’organisation des polyméres vers une morphologie
thermodynamiquement plus favorable, et ce en absence de recuit. Nous avons également
remarqué expérimentalement que la solubilisation du P3HT est favorisée lors de I’ajout de 0,5
% ou 2 % de copolymere et la mouillabilit¢ de la solution comprenant cet additif est
améliorée. Ces deux parameétres pourraient également expliquer I’évolution de la morphologie
en présence d’additif.

D’aprés les analyses DSC, I’ajout de copolymére P3HT-b-PMMA ne modifie pas les
transitions thermiques et les enthalpies de cristallisation ou de fusion du P(VDF-TrFe).
Toutefois, il est a noter que I’absence de variation des enthalpies de cristallisation ou de
fusion du P(VDF-TrFe) en présence d’additif ne signifie pas que la quantité de phase LT ne
soit pas augmentee. En effet, il est possible que le taux de cristallisation ne soit pas affecté
mais que la proportion des phases LT, CL ou HT le soit.

En revanche, une diminution de 20°C de la température de cristallisation du P3HT a été
observée avec un ajout de 0,5 % P3HT-b-PMMA et le taux de cristallisation du P3HT dans le
mélange P3HT/P(VDF-TrFe) est nettement amélioré. L’amélioration de la cristallisation du
P3HT dans le mélange P3HT/P(VDF-TrFe) en présence de P3HT-b-PMMA pourrait entrainer
de meilleures propriétés de transport de la couche active. De plus, la plus basse température
de cristallisation du P3HT observée dans ces conditions pourrait améliorer la cristallisation du
P3HT en présence de cet additif si un recuit du film est effectué a plus basse température que

la température de cristallisation du P3HT.

1.4 Propriétés diélectrigues du mélange 10 % P3HT — 90 % P(VVDF-TrFe)

Les propriétés électroniques du P(VDF-TrFe) et du P3HT sont complémentaires mais il est
possible que la présence du matériau semi-conducteur inhibe les propriétés ferroélectriques du
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P(VDF-TrFe). En effet, la présence de charges de compensation est indispensable pour
stabiliser la polarisation du polymere ferroélectrique [36-38], le P3HT pourrait alors perturber
le processus de polarisation du polymére ferroélectrique. Nous avons donc étudié le
comportement diélectrique du melange de polymeres en température et en fréquence afin de

savoir si celui-ci présente des caractéristiques ferroélectriques.

1.4.1 Résultats

Un signal sinusoidal de faible amplitude (DC = 0,1 V et AC = 0,5 V) a été appliqué aux
dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al avec des températures allant de 25°C
a 140°C (1°C/min) pour la chauffe et la méme gamme de température a été utilisée lors du
refroidissement (Figure 1-26). Une polarisation préalable du P(VDF-TrFe) par application de
+40V sur I'ITO a été effectuée avant cette analyse (tension déterminée en fonction des
propriétés ferroélectriques du P(VDF-TrFe), voir 4.1).

a ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al b) ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
60-
0,08
504
- lg )
w 0,061
40- s
304 0,04
20 : : ;
20 60 100 140 0'0220 60 100 140
Température (°C) Température (°C)

Figure 1-26. Mesure de la permittivité a) partie réelle et b) tan(8) du dispositif ITO / 10 % P3HT — 90
% P(VDF-TrFe) / Al en fonction de la température.
DC=0,1VetAC=0,5V,f=1KkHz Epaisseur de film : 360 nm.

La permittivité présente deux maxima, le premier en chauffe & 67°C et le deuxieme en
refroidissement a 55°C, comparables aux valeurs obtenues avec le polymere ferroélectrique
pur (63°C et 58°C respectivement, voir 4.1.1.3).

Le dispositif a été prépolarisé (+40 V sur I’ITO) pour savoir si la température de Curie
endothermique est affectée par la polarisation, comme cela est le cas pour le P(VDF-TrFe)
seul (détaillé en 4.1.1.3). La variation de la permittivité en fonction de la température et de
I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) est exposee en Figure 1-27.a et les températures de
Curie résultantes ont été comparées avec celles du dispositif contenant seulement du P(VDF-
TrFe) en Figure 1-27.b.
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ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al Variation de la Température de Curie
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Figure 1-27. Mesure de la permittivité a) partie réelle et b) variation de la température de Curie
endothermique du P(VDF-TrFe) seul ou dans le mélange avant et aprés polarisation (application +40V
sur I’ITO). DC = 100 mV, AC =500 mV, f = 1 kHz. Epaisseur de film : 360 nm.

D’aprés les résultats obtenus, la température de Curie du P(VDF-TrFe) dans le mélange de
polymeres augmente de 20°C apres polarisation, ce qui est nettement supérieur a la variation
de 10°C obtenue avec le P(VDF-TrFe) seul. Nous avons complété cette étude par des mesures

de permittivité en fonction de la frequence du signal comme exposé en Figure 1-28.

3)40 ITO/ P(VDF-TrFe) / Al b) 06- ITO/P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 1-28. Partie réelle de la permittivité et tan(d) des dispositifs a)b) ITO / P(VDF-TrFe) / Al et
c)d) ITO/10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al en fonction de la fréquence.
DC =100 mV; AC =500 mV. Epaisseur de film 360 nm.
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La réponse diélectrique du mélange est similaire a celle du polymeére ferroélectrique pur, la
permittivité et les pertes diélectriques varient peu en fonction de la fréquence pour une
gamme de 1 Hz & 10* Hz. Toutefois, dans le mélange P3HT/P(VDF-TrFe), les pertes
diélectriques augmentent & partir de 10* Hz alors que pour le P(VDF-TrFe) seul, ce seuil est
de 10° Hz. La relaxation dipolaire dans le mélange s’effectue donc & des fréquences plus

faibles.

Kanaan et al. [39] ont déemontré que des charges peuvent étre piégées aux interfaces
organiques. De plus, il a été reporte qu’une couche de passivation est présente au contact
P(VDF-TrFe)/Al [5, 40-42] ce qui entraine une injection et une accumulation de charges a

cette interface (charges piégées, détaillé en 4.1.3).

La relaxation des charges libres (charge d’espace) et des charges liées (relaxation dipolaire)
s’effectuent a des fréquences différentes. La polarisation de charge d’espace (charges piégees
aux interfaces matériau/électrode) s’effectue pour des frequences généralement inférieures a
10 Hz. Afin de confirmer la présence de charges piégées, il est nécessaire d’effectuer des
mesures de permittivité en fréquence et température, particulierement pour des fréquences
inférieures a 10 Hz ce qui permettrait, en théorie, de relaxer les charges piégées. Pour mettre
en évidence la présence de ces pieges nous avons effectué des mesures en fréquence et en
température. En effet, en augmentant la température, le temps de relaxation des charges
accumulées dans les pieges se décale vers des temps plus courts. Une énergie thermique
supérieure a leur énergie d’activation favorise ainsi le dépiégeage des charges et leur

relaxation (processus de relaxation des charges thermiquement activeé).

Nous avons donc effectué des mesures de spectroscopie d’impédance en fréquences et en
température afin d’observer la variation de la permittivité aux basses fréquences qui pourrait
mettre en exergue la présence de charges piégées [43, 44] (analyse détaillée pour le P(VDF-
TrFe) seul en 4.1.3). Ces resultats sont présentés en Figure 1-29.
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a ) ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al b ) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 1-29. Mesure de la permittivité du mélange P3HT/P(VDF-TrFe) dans une structure ITO / 10 %
P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al en fonction de la fréquence et de la température. a) ¢) Partie réelle de
la permittivité b) d) tan(d). DC = 100 mV; AC = 500 mV. Epaisseur de film 360 nm.

Aux basses fréquences, la permittivité et les pertes diélectriques augmentent avec la
température. La relaxation dipolaire est légérement décalée vers des fréquences plus faibles
lorsque la température augmente pour T<Tcyrie tandis que pour T>Tcyrie la relaxation dipolaire

se décale vers les plus hautes fréquences (~10° Hz au maxima de ran(d)).

1.4.2 Discussion

La variation de la permittivité en fonction de la température montre la présence d’une
transition ferroélectrique a paraélectrique qui s’effectue a des températures similaires pour le
P(VDF-TrFe) seul (Tcurie = 63°C) et pour le mélange P3HT/P(VDF-TrFe) (Tcurie = 67°C). Le
mélange P3HT/P(VDF-TrFe) présenterait donc un comportement ferroélectrique dans la
morphologie obtenue pour le dépdt de films minces. De plus, apres polarisation du P(VDF-
TrFe), nous avons constaté une augmentation importante de 1a Tcyrie (ATcurie = 20°C) pour le
mélange de polymeéres par rapport au P(VDF-TrFe) seul (ATcyrie = 10°C).

D’autre part, la relaxation dipolaire (f>10 kHz) du mélange P3HT/P(VDF-TrFe) s’effectue a
des fréquences plus faibles que celle du polymere ferroélectrique pur. Or, d’apres les résultats
observés dans la littérature [45], cette relaxation dipolaire n’est pas liée aux chaines de P3HT,
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elle serait donc liee au P(VDF-TrFe) dans le mélange. De plus, les mesures de permittivité en
fonction de la fréguence et de la température montrent que le spectre du mélange est en
moyenne décalé vers les basses fréquences, par rapport aux résultats obtenus pour le P(VDF-
TrFe) seul. Ce décalage pour f<10 Hz pourrait signifier, qu’en présence de P3HT, la
relaxation des charges libres (charge d’espace) nécessiterait un apport d’énergie plus
important (temps plus longs en relation avec un processus de type Arrhénius). Or,
I’augmentation de ¢’y aux basses fréguences et a haute température observée pour le P(VDF-
TrFe) seul provient de la présence de charges piégees issues, en partie, de la couche de
passivation presente a I’interface P(VDF-TrFe)/Al (voir 4.1.3.2). De plus, la permittivité du
mélange présente des valeurs plus élevées en moyenne dans une gamme de 1 Hz & 10* Hz, ce
qui théoriquement ne peut étre possible sans injection de charges ; nous raisonnerons donc en
terme de capacite pour plus de clarté. La capacité totale plus élevée du mélange signifie que la
quantité de charges stockées est plus importante que celle du polymere ferroélectrique pur.
Cette capacité plus élevée pourrait provenir d’une accumulation de charges plus importante en
présence de P3HT. En effet, lors de la polarisation du mélange de polymeres, des charges sont
injectées des électrodes vers le P3HT. Ces charges pourraient alors s’accumuler aux interfaces
couche active/électrode d’autant plus que seuls 10 % des plots de P3HT présentent une

conduction pour I’épaisseur de couche active étudiée (voir 1.2.4).

Ainsi, en présence de P3HT, nous avons observe que la température de Curie augmente
particulierement aprés polarisation du P(VDF-TrFe), par rapport aux valeurs obtenues pour le
polymeére ferroélectrique pur. Or, le mécanisme qui décrit la transition ferroélectrique a
paraélectrique [5] considére que la présence de défauts au sein du matériau ferroélectrique
initie le passage d’un état ferroélectrique a paraélectrique. De plus le spectre est en moyenne
décalé vers des fréquences plus faibles (relaxation dipolaire et charge d’espace) et la capacité
augmente en présence de P3HT. Ces résultats pourraient alors indiquer que la couche de
passivation au contact couche active/électrode serait moins présente car les pieges seraient
plus profonds et/ou que les charges piégéees dans le P3HT stabiliseraient la polarisation du
P(VDF-TrFe) (énergie d’activation plus grande de la dépolarisation). Une analyse C-V serait
nécessaire pour confirmer ces hypothéses, elle sera présentée en Chapitre 2 ou les
phénomenes d’injection de charges des électrodes vers le P3HT qui sont a prendre en compte

y seront décrits.

Il est a noter que les analyses présentées ci-dessus décrivent la variation de la permittivité qui
dépend de I’épaisseur du film. Or, nous avons vu précédemment que les domaines de P3HT
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présentent une topographie importante (80 nm). L’épaisseur du film considérée correspond a
I’épaisseur moyenne des films mais la rugosité du P3HT ne peut étre négligée, ce qui entraine
donc en théorie une modification des valeurs de permittivité. Toutefois, nous avons tout de
méme décidé de montrer la variation de permittivité (et non de la capacité) en fonction de la
fréquence pour faciliter la comparaison des résultats avec ceux du P(VDF-TrFe) pur. Nous
souhaitons noter que la capacité augmente en présence de P3HT, les analyses qualitatives et
non quantitatives effectuées précédemment sur la variation de la permittivité du mélange sont

donc en coherence avec la variation de la capacité dans ces mémes conditions.

1.5 Conclusion

Le dépbt en films minces de melanges de P3HT / P(VDF-TrFe) entraine la formation d’une
mésostructure composeée de cylindres de P3HT dans une matrice de P(VDF-TrFe). De plus, la
morphologie de la couche active basée sur ce mélange P3HT/P(VDF-TrFe) évolue en
fonction de la composition en polymeére et également en fonction de I’épaisseur des films.
Nous avons egalement observé que les propriétés de cristallisation du P3HT sont affectées par
le mélange de ce polymére avec le P(VDF-TrFe). Toutefois, grace a I’utilisation d’une faible
quantité de P3HT-b-PMMA (0,5 % a 2 % massique) le taux de cristallisation du polymere
semi-conducteur est amélioré. Il semblerait donc que I’utilisation du P3HT-b-PMMA pourrait
entrainer de meilleures propriétés de transport et une meilleure cristallisation du P3HT si le
recuit de la couche active est effectué a des temperatures inférieures a la température de
cristallisation du P3HT.

Cette étude constitue la base de la compréhension du comportement électrique du mélange
P3HT/P(VDF-TrFe) qui sera utilisé comme couche active dans la réalisation de dispositifs

pour le stockage d’informations (Chapitre 2) ou photovoltaiques (Chapitre 3).
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Dans ce chapitre, nous allons aborder I’utilisation d’un dépét en film mince de P3HT et de
P(VDF-TrFe) en vue de son utilisation pour le stockage d’informations. La couche active
composée de P3HT et de P(VDF-TrFe) combine en effet deux propriétés complémentaires
utiles pour ces applications : la semi-conductivité et la ferroélectricité. L’avantage de ce
mélange de polymeres est la possibilité de réaliser un dispositif qui associe la bi-stabilité et la
rémanence de la polarisation du P(VDF-TrFe) avec les propriétés de semi-conduction du
P3HT. Ainsi, nous nous attacherons a démontrer qu’une telle mésostructure permet de réaliser
une mémoire organique non volatile. Nous étudierons plus en détails les propriétés d’injection
de cette couche active en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) et, également, en
fonction de I’architecture du dispositif. Enfin, nous étudierons le comportement électrique de
la couche active en modifiant sa composition, en accord avec I’étude effectuée en Chapitre 1
(variation du rapport P3HT/P(VDF-TrFe), ajout de P3HT-b-PMMA comme additif). Nous
pourrons ainsi corréler la variation de la morphologie de la couche active et des propriétés

thermiques des polymeres dans le mélange avec les propriétés électriques des dispositifs.
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2 Propriétés électrigues du mélange P3HT/P(VDEFE-TrFe) et leur application dans des

mémoires organigues non-volatiles

2.1 Mémoires a base de P(VDFE-TrFe)

Une mémoire est un systéeme électronique permettant de stocker des données sous la forme de
bit (« binary digit »). Chaque bit renferme une information 1 ou 0 et la donnee initiale a
sauvegarder est stockée par une combinaison d’informations O et 1.

Les mémoires électroniques peuvent étre divisées en deux catégories : les mémoires volatiles
et les mémoires non volatiles. Dans une mémoire volatile, I’information est perdue lorsque le
composant n’est plus alimenté par un genérateur. Il est alors nécessaire d’alimenter
continlment ce type de mémoire pour éviter la perte des données enregistrées. Au contraire,
une mémoire non-volatile est capable de conserver I’information méme si le circuit n’est pas
alimenté.

Selon le type de matériau et de composant électronique utilisé, les mémoires volatiles et non-

volatiles se divisent en différents sous-groupes décrits en Figure 2-1 [1].

Types of Memory

[Non-VoIatiI-e Memory] [ Volatile ;J!emory ]
 eprom | [ worm | | Flash ] [EEPI.QOM ] FeRAM | [ oram | [ smram |

Figure 2-1. Type de mémoires [1].

Actuellement, trois technologies dominent le marché du stockage d’informations: les
mémoires dynamiques (DRAM : « Dynamic Random Access Memory »), les mémoires flashs
et les mémoires magnétiques (disques durs).

Les DRAM stockent les informations dans des condensateurs, I’information doit étre
rafraichie fréguemment pour ne pas étre perdue, c’est pour cela que ce type de mémoire est
désignée comme « dynamique ». Cette technologie est rapide mais codteuse et les cycles de
rafraichissement requis pour la sauvegarde des informations entrainent une consommation
importante d’énergie.

Les memoires flashs utilisent la technologie des transistors MOSFET (Metal Oxide
Semiconductor Field Effect Transistor) avec une grille flottante [2]. Le temps pour I’écriture
et la lecture des informations contenues dans ce type de mémoire est eleveé et leur durée de vie

(cycle écriture/lecture) est limitée.

47



Chapitre 2

Dans les disques durs, I’écriture et la lecture des informations s’effectue grace a I’application
d’un champ magnétique par une téte de lecture sur le disque. Cette technologie est considérée
comme lente par rapport aux autres types de mémoires, elle consomme de I’énergie afin de

maintenir la rotation du disque et la téte de lecture rend la mémoire fragile.

Dans le cadre de notre étude, nous nous intéresserons plus particulierement aux mémoires
organiques ferroélectriques basées sur I’utilisation du PVDF ou du P(VDF-TrFe). Ces
mémoires peuvent étre réalisées a partir de trois types de composants électroniques [3] : les
condensateurs, les transistors ferroélectriques a effet de champ FeFET (« Ferroelectric Field

Effect Transistor ») et les diodes.

2.1.1 Condensateurs ferroélectrigues : application aux mémoires volatiles

Les condensateurs ferroélectriques [4] nécessitent de nombreux cycles de rafraichissement
pour la sauvegarde des informations, c’est une mémoire volatile. Les condensateurs
ferroélectriques basés sur des matériaux inorganiques requiérent une matrice dite « active » ou
I’acces a chaque condensateur doit étre activé par un transistor. En effet, I’utilisation d’une
matrice « passive » (sans transistor) engendrerait une perte d’information au voisinage du
condensateur ciblé par le signal électrique. Cette perte d’information, appelée point mémoire
demi sélectionne [5], est issue du couplage électrique entre les points mémoires (ici
condensateurs) situés sur la méme ligne ou la méme colonne. Les condensateurs au voisinage
du condensateur « cible » sont donc affectés par le champ de polarisation du condensateur
cible.

Selon les études effectuées par Gudesen et al. [6] et Thompson et al. [7] il serait possible de
réaliser une matrice passive basée sur du P(VDF-TrFe) en insérant ce matériau dans une
structure appelée « crosspoint » [8, 9]. Le temps de commutation plus élevé du P(VDF-TrFe)
que ses homologues inorganiques permettrait d’utiliser le polymere ferroélectrique dans cette
structure en adoptant une procédure d’écriture et de lecture complexe qui réduirait ou
annulerait la perte d’information liee a la géométrie de la structure. Ce type de dispositif
représente en Figure 2-2, a I’avantage de pouvoir étre fabriqué de maniére simple et donc peu
colteuse. De plus, de récentes études montrent que la facilité de mise en forme du P(VDF-
TrFe) ouvre la voie a de nombreuses possibilités quant a I’intégration de condensateurs
ferroélectriques comprenant du P(VDF-TrFe) [10, 11].
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Figure 2-2. Structure « crosspoint » [9].

2.1.2 Transistors ferroélectriques a effet de champ : application aux mémoires organigues

non volatiles

Des mémoires organiques non volatiles peuvent étre réalisées en intégrant des transistors

FeFET dans des matrices dites actives ou passives comme représentées en Figure 2-3.

b)

a) & GL II SL
L7 |

SDL1 SDL2 g SDLA1
GL SDL2

Figure 2-3. Intégration des FeFET dans a) une matrice passive comprenant un FeFET, une ligne de
grille (GL) et deux lignes connectées a la source et au drain (SDL1 et SDL2) b) une matrice active
constituée d’un FeFET, d’un transistor de sélection et d’une ligne de sélection (SL).

L’intégration de transistors dans une matrice passive rencontre des problémes similaires a
ceux décris précédemment lors de I’intégration de condensateurs dans ce type de matrice [12,
13]. En effet, la lecture de I’information d’un transistor FEFET est effectuée en appliquant une
différence de potentiel entre les lignes SDL1 et SDL2 (Figure 2-3.a) du transistor sélectionné.
Cependant, afin d’isoler le signal électrique du transistor cible, il est nécessaire d’appliquer
une tension sur la ligne de grille afin de mettre les autres transistors en position « off » [3].
L’opération de lecture peut donc perturber la polarisation des transistors non ciblés, il semble
donc étre nécessaire d’intégrer les FeFET dans une matrice active (Figure 2-3.b).

La matrice dite active comporte une ligne de sélection (« selection line » : SL) connectée aux
transistors dits de sélection qui permettent d’activer I’écriture d’informations sur le transistor
FeFET associé [14]. L écriture de I’information s’effectue en premier temps par I’application
d’une tension sur la ligne de sélection pour activer le transistor de sélection (« on ») et le bit
est ensuite écrit par application d’une tension sur la grille du FeFET. La lecture de

I’information s’opére en appliquant une faible différence de potentiel entre les lignes SDL1 et
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SDL2 alors que les lignes de sélection (SL) et de grille (GL) sont connectées a la masse.
Sekitani et al. [15] ont récemment fabriqué le premier prototype de mémoire organique non
volatile basée sur des FeFET contenant du P(VDF-TrFe). Les circuits électroniques ont été
fabriqués avec une impression jet d’encre a faible codt et les électrodes ont été déposées par
évaporation thermique. Deux transistors organiques FET sont associés avec un FeFET pour

permettre I’accés a chaque bit.

2.1.3 Diodes bistables : application aux mémoires organiques non volatiles

Le point mémoire d’une structure crossbar est situé au croisement d’une électrode supérieure
(ligne de lecture : « bit line ») et d’une électrode inférieure (ligne d’écriture : « word line »).
Son fonctionnement consiste a moduler la conductivité d’un matériau situé au point de
croisement. L’état de la résistance code I’information et la lecture s’effectue en mesurant le
courant.

L utilisation des technologies alliant la commutation résistive et les geométries crossbar mene
au phénomeéne indésirable de couplage électrique entre les différents points mémoires : « le
cross-talk » [16] (Figure 2-4). Pour comprendre ce fonctionnement, considérons la lecture du
bit situé au croisement des lignes W1 et Bl dans une matrice constituée de quatre
commutateurs resistifs (Figure 2-4.a). La lecture de ce bit requiert I’application d’une
difference de potentiel entre W1 et B1. Cependant I’état « off » de ce bit engendre une grande
résistance au passage du courant entre W1 et B1. Par opposition, les trois autres bits sont dans
un état « on » et laissent donc passer le courant. Ainsi, le courant mesuré en B1 peut entrainer
une erreur de lecture (fuites provenant des autres bits). L’utilisation d’un réseau de diodes
permet d’éviter ces fuites (Figure 2-4.b) car le courant ne peut plus passer de la ligne W1 a la
ligne W2, ainsi la résistance au passage du courant mesurée en B1 est donc majoritairement
issue de I’état « off » ou « on » du bit situé en W1/B1.

a) b)
—_1 e

T Tl

< ~J N Rl
Q’X\ = &% -

Figure 2-4. Schématisation du phénomeéne de « cross-talk » rencontré dans une mémoire de 4-bit.
L’architecture crossbar est composée de deux lignes d’écriture (« W1 », « W2 » : Word Line) et deux
lignes de lecture (« B1 », « B2 » : Bit Line). a) Réseau constitué de commutateurs résistifs. b) Réseau

constitué de commutateurs résistifs avec des diodes bistables intégrées. [17]
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Ainsi, Asadi et al. ont démontré qu’il est possible de réaliser une mémoire de 9-bit basée sur
un mélange de polymére semi-conducteur et ferroélectrique dans une architecture crossbar
[17, 18]. Le comportement a la fois redresseur et commutatif de ces diodes permet d’éviter le
phénomene de cross-talk généralement rencontré lors de la fabrication de mémoires crossbar.
Ce nouveau type de mémoire, ne nécessitant pas une mise en ceuvre elaborée, est une

approche prometteuse pour le développement de la technologie des mémoires a faible codt.

2.2 Principe de fonctionnement d’une diode organigue

2.2.1 Comportement redresseur

Une diode organique est par définition un dispositif électronique composé d’un matériau
semi-conducteur organique compris entre deux électrodes qui autorise le passage du courant
dans une seule direction. Considérons le cas d’un matériau semi-conducteur organique
donneur d’électrons (ou semi-conducteur de type p) c’est-a-dire qui conduit
préférentiellement les trous. Nous nous intéresserons donc aux propriétés de transport et
d’injection des porteurs majoritaires qui sont les trous. Afin d’obtenir un comportement
redresseur (caractéristique d’une diode) la structure métal / matériau organique / métal doit
présenter un contact bloquant. La barriere de potentiel @y, (@ = Dgiectrode — PrantHOMO) dOit
étre suffisamment élevée (@ > 0,4 eV) pour réduire I’injection de trous. L’injection de trous
est assurée par I’autre contact qui est dit « ohmique ».

Une diode organique est ainsi constituée d’une anode qui doit avoir un travail de sortie ®a
élevé ou proche du niveau HOMO du semi-conducteur (contact ohmique) et d’une cathode
qui possede un travail de sortie @ faible (contact bloquant). L’injection de trous de I’anode
vers le matériau semi-conducteur est assurée par application d’une tension positive a cette
électrode. De plus, la diode debite un courant si la tension appliquée est supérieure a la

tension de seuil Vs qui est définie telle que Vs = @4 - &d¢, comme illustré en Figure 2-5.

rd

1 (A)

> U (V)
Vs

Figure 2-5. Caractéristiques I-V d'une diode de type métal/semi-conducteur de type p/métal, avec Vs la
tension de seuil.

Le fonctionnement de la diode présente deux régimes distincts, illustrés en Figure 2-6 :
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- En polarisation dite inverse ou en sens inverse, c’est-a-dire lorsqu’une tension négative est
appliquée a I’anode (Vapp < 0V), le courant est faible car la grande différence de potentiel
entre la cathode et le niveau HOMO du semi-conducteur s’oppose a I’injection de trous. Le
champ électrique interne En_; (provenant de la différence de travaux de sortie des électrodes)
est dirigé dans le méme sens que le champ électrique appliqué m. Le courant débité par la

diode est appelé courant de diffusion.

- En polarisation dite directe ou en sens direct, c’est-a-dire pour Vap, > 0V, le champ
électrique interne E_l,; s’oppose au champ électrique appliqué m. Le champ électrique
s’annule pour Vapp = Vs. Le champ électrique appliqué engendre un courant dit de dérive qui
s’oppose au courant de diffusion. Pour Vg, > Vs, le champ électrique appliqué devient
supérieur au champ électrique interne, la faible barriere de potentiel entre le niveau HOMO du

semi-conducteur et I’anode permet donc une injection de trous, le courant tend a augmenter.

_
_
o <OV
—
int
LUMO

\

m

—
%4
(OB S _ S —) E_EE
Vi=0.-0, Contact L — F
O, — ) o,
A

a)h

Anode HOMO Cathode Vopp = Vs

£l

N =

m

int

Figure 2-6. Fonctionnement d’une diode en fonction de la tension appliquée a I’anode Vapp. E ¢ €5t le
champ électrique interne, E 45, le champ €électrique appliqué au dispositif, Vs la tension de seuil, @, la

barriére a I’injection de trous et @, et @¢ les travaux de sortie de I’anode et de la cathode,
respectivement.
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2.2.2 Diode bistable

Asadi et al. [19] ont étudié le comportement électrique d’une couche active composée de 10
% P3HT et 90 % P(VDF-TrFe) insérée entre deux électrodes d’argent (Ag) ou entre une
électrode d’Ag et une électrode composée d’une monocouche (1 nm) de fluorure de lithium
(LiF) recouverte d’Al (LiF/Al). Le diagramme d’énergie de ces dispositifs est présenté en

Figure 2-7.

LUMO :-3,2 eV

-3eV

LiF/Al

-43 eV 43 eV
Ag

Ag

HOMO : -5 eV
P3HT

Figure 2-7. Diagramme d'énergie du dispositif Ag/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Ag ou LiF/Al.

Le P3HT est un semi-conducteur de type p (un+(P3HT)=10"-10"° cm2.V.s™* [20]). La barriére
d’injection de trous est la différence d’énergie entre le travail de sortie de I’électrode et le
niveau HOMO du P3HT. Elle est d’environ 0,7 eV pour le contact Ag/P3HT et de 2 eV pour
le contact LiF/AI/P3HT. En étudiant le comportement éelectrique de ces dispositifs lorsque le
P(VDF-TrFe) est polarisé (Figure 2-8), les auteurs ont observé que la polarisation du P(VDF-
TrFe) modifie la barriere d’injection de trous entre le P3HT et les électrodes.

102 102
a ; b
) I Pristine ) ~— Pristine
10" £ | —=— Negalive poling 101 |~ Negative poling

© | —=— Positive poling = | —=— Positive poling
& 109¢
¥ ~ F

JAm-3

-3 -2 -1 0 1 2 a 4 5

c) Polarisation du P(VDF-TrFe)

« Positive poling » « Negative poling »

Ag ou LiF/Al
8 P(VDF-TrFe) % 8
5 MY
Ag

Figure 2-8. Caractéristiques J-V des dispositifs a) Ag/ 10 % P3HT et 90 % P(VDF-TrFe) / Ag et b)
Ag /10 % P3HT et 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al, avant polarisation du P(VDF-TrFe) et aprés
polarisation « négative » et « positive » [19]. ¢) Schématisation de I’état de polarisation « négatif » ou
« positif » du P(VDF-TrFe).
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La polarisation négative diminue la barriere d’injection de trous au contact Ag/P3HT, le
contact tend a devenir ohmique. A I’opposé, la polarisation positive augmente la barriére
d’injection et le caractere bloguant du contact est renforcé. Etant donné que la polarisation
positive par rapport a I’électrode inférieure du dispositif correspond a la polarisation négative
par rapport a I’électrode supérieure (Figure 2-8.c), la caracteristique J-V est symétrique en
direct et en inverse et pour les deux états de polarisation lorsque la couche active est insérée
dans une structure qui comporte deux électrodes identiques (Figure 2-8.a). En revanche,
I’injection de trous est bloquée en inverse en presence de LiF/Al, le courant en inverse du

dispositif est donc faible, le comportement électrique n’est plus symétrique (Figure 2-8.b).

Kemerink et al. [21] ont simulé le mécanisme de fonctionnement de ce dispositif afin de
comprendre I’influence de la polarisation du polymere ferroélectrique sur I’injection de
charges entre le P3HT et les électrodes. Ils rapportent que le champ ferroélectrique est confine
a I’interface entre la couche active et le métal, comme représenté pour la polarisation dite
« positive » en Figure 2-9.a. Cette localisation spatiale s’explique par la présence d’états
électroniques a la surface des métaux qui different de ceux présents a I’intérieur du métal. En
effet, lorsqu’un électron est emis a la surface d’un corps solide, une force de rétention se
manifeste [22]. Cette force est équivalente a celle d’une force image qui dérive d’un potentiel
image. L’effet du potentiel image se traduit par la présence d'états électroniques quantifiés a
la surface des métaux avec une bande interdite proche du niveau du vide. lls ont été prédits
par Echenique et al. [23] et caractérises par photoémission [24, 25]. Ainsi toute particule
chargée proche de la surface d’un métal est attirée par sa charge opposée localisée a la surface
du métal (Figure 2-9.b). Cet effet est appelé « I’effet miroir ».

a) b)

PVDF-TrFe P3HT

W

Figure 2-9. a) Schématisation de I’orientation du champ ferroélectrique du P(VDF-TrFe) dans un
dispositif métal / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / métal, adapté de [21]. Cas de la polarisation

positive « positive poling ». b) Répartition des lignes de champ électrique provenant d’un électron
situé a une distance z d’un métal et de la charge opposée (image) dans le solide a la distance -z.
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Au niveau de I’électrode supérieure, le champ électrique est dirigé des charges images
positives de I’électrode vers les charges négatives du P(VDF-TrFe). Dans le volume du
polymere, les lignes de champ sont dirigées des charges positives vers les charges négatives.
Au niveau de I’électrode inférieure, le champ électrique est dirigé des charges positives du
P(VDF-TrFe) vers les charges images négatives de I’électrode. Au contact supérieur ou
I’injection de charges s’opere, un champ électrique est présent dans le P3HT a proximité du
contact P(VDF-TrFe)/électrode (cas de la polarisation « positive » Figure 2-10). Ce champ
électrique, qui est issu des charges images positives de I’électrode vers les charges négatives
du P(VDF-TrFe), induit une diminution de la barriere de potentiel a I’injection de trous. Par
conséquent, localement, I’injection de charges de I’électrode vers le P3HT est favorisée. Sur
cette simulation numérique, nous pouvons observer une modification du potentiel
électrostatique du P3HT au voisinage de I’électrode et du P(VDF-TrFe) (Figure 2-10.b).
Ainsi, I’injection de trous I’électrode vers le P3HT s’opere a proximité de I’interface avec le

P(VDF-TrFe) car le contact devient ohmique a cette interface.

Afin de simplifier le raisonnement et I’explication des résultats obtenus par la suite, nous
avons representé de maniere trés simple et trés schématique I’impact du champ ferroélectrique
sur les niveaux d’énergie du P3HT telle qu’en Figure 2-11 et Figure 2-12 par rapport au
protocole expérimental que nous utiliserons (I’électrode supérieure est connectée a la masse,

I’injection de trous s’effectue de I’électrode inférieure vers le P3HT en sens direct).

120 ¥ [nm]

Figure 2-10. a) Lignes de champ électrique dans le dispositif métal / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
/ métal. b) Potentiel électrostatique (plan en 3D) et ligne de champ électrique a I’interface couche
active/électrode (zoom de a. indiqué par I’encadré) [21].
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a) Effet du champ ferroélectrique issu de V

pol

sur le P3HT

Electrode « inférieure »

Interface électrode/P3HT
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Energie

Electrode
Charge
image
négative P3HT

HOMO

LUMO

R ——
EIccal

+ +p+ +

HOMO

P(VDF-TrFe) P3HT

—
Eiocat © Champ a l'interface issu de la
polarisation du P(VDF-TrFe) qui est
dirigé des charges positives (dipdle
ferroélectrique) vers les charges images
négatives.

(-40V)

Energie

b) Effet du champ ferroélectrique issu de V,,(+40V)
sur le P3HT

Electrode « inférieure »

Interface électrode/P3HT

LUMO

—

‘ EIocal

Energie

Electrode

+ HOMO

Charge
image

positive P3HT

Figure 2-11. Effet du champ ferroélectrique sur les niveaux d’énergie du P3HT a I’interface P(VDF-
TrFe)/P3HT et a I’interface électrode/P3HT avec a) V,(-40V) : « positive poling » b) Vo, (+40V) :
« negative poling » qui correspondent a I’application de +/-40V sur I’électrode inférieure du dispositif.

LUMO

- —
— EIc»cal

HOMO
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e X . .
Ejgcal ¢ Champ a l'interface issu de la

polarisation du P(VDF-TrFe) qui est
dirigé des charges images positives vers
les charges négatives (dipole
ferroélectrique).

Schémas réalisés a partir de la Figure 2-10.
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Niveaux d’énergie du P3HT en fonction du champ ferroélectrique

V_ (+40V)

pol

Ag Ag Ag
Barriere
injection h*

Ag

Barriére
injection h*

P3HT P3HT

Figure 2-12. Effet du champ ferroélectrique sur la barriére d’injection ou d’extraction de trous aux
contacts metal/P3HT. Schémas realisés a partir de la Figure 2-11. Avec V,,(-40V) : « positive
poling », V0 (+40V) : « negative poling » qui correspondent a I’application de +/- 40V sur I’électrode
inférieure du dispositif.

De maniére générale, la connaissance des interfaces électrode/semi-conducteur est essentielle
pour la compréhension du fonctionnement électrique d’une diode. En effet, la présence d’une
forte ou d’une faible barriére a I’injection de charges engendre deux régimes de courant
differents. Si le contact est ohmique, le courant est limité par la charge d’espace (SCLC:
« Space charge limited current »), c’est-a-dire par les propriétés de transport du semi-
conducteur. Si le contact est bloguant, le courant est limité par I’injection de charges de
I’électrode vers le semi-conducteur (ILC : « Injection limited current »). Kemerink et al. [21]
ont simulé le courant débité par les dispositifs contenant la couche active 10 % P3HT et 90 %
P(VDF-TrFe) en variant le travail de sortie des électrodes et ont comparé ces résultats a ceux
des dispositifs a base de P3HT seul. Ces travaux confirment les résultats publiés par Asadi et
al. [26], I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) qui diminue la barriere d’injection de trous
engendre un régime de courant limité par la charge d’espace tandis que la polarisation
opposée entraine un courant limité par I’injection. L’ensemble de ces travaux rapporte que la
barriére de potentiel maximale qui peut étre rendue ohmique par le champ ferroélectrique est
de I’ordre de 0,8 eV al,3eV.

Enfin, cette simulation numérique rapporte que I’impact du champ ferroélectrique sur le
P3HT dépend du diameétre des domaines du polymeére semi-conducteur. Kemerink et al.
prédisent qu’un diametre inférieur & 50 nm engendrerait un impact important du champ
ferroélectrique issu du volume qui inhiberait la conductivité du P3HT (ce champ s’oppose au

transport des trous comme illustré en Figure 2-9.a.).

Ainsi, la couche active composée de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) présente deux régimes
de courant distincts en fonction de I’état de polarisation du polymere ferroélectrique, avec un
régime SCLC qui mene a des courants plus élevés que le régime ILC. Ces deux régimes
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résultent de I’influence du champ ferroélectrique sur les propriétés d’injection de charges au
contact P3HT/électrode. De plus, si une cathode en LiF/Al est utilisee, la barriére & I’injection

de trous élevée limite I’effet de la polarisation entrainant ainsi un courant en inverse faible.

2.3 Etude des propriétés électriques des diodes a base de 10 % P3HT — 90 % P(\VVDF-TrFe)

Nous souhaitons determiner le comportement électrique de la couche active composée de 10
% P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) en fonction de I’architecture du dispositif, c’est-a-dire en
modifiant la nature des matériaux de I’anode et de la cathode. Cette étude a été réalisée afin
de vérifier I’influence de la polarisation du polymeére ferroélectrique sur les propriétés
d’injection de I’interface couche active/électrode. Pour cela, nous avons tout d’abord
reproduit les expériences effectuées par Asadi et al. [19] en étudiant les caractéristiques J-V
de la couche active insérée dans des structures symétriques et asymétriques. Ensuite,
différents types d’anode et de cathode ont été étudiés pour déterminer I’impact de I’interface

couche active/électrode sur les propriétes electriques du dispositif.

2.3.1 Protocole expérimental : caractérisation J-V et polarisation du P(VDFE-TrFe)

Les dispositifs anode / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / cathode ont éeté réalisés en
respectant le protocole décrit en Chapitre 1 (voir 1.2.1). Les électrodes ont été évaporées en
phase gazeuse (E-beam) ou par évaporation thermique. La polarisation du P(VDF-TrFe) et les
caractérisations en J-V ont été effectuées sous atmospheére inerte en respectant le protocole qui

est illustré en Figure 2-13 tel que :

e Vy est la tension appliquée sur I’electrode d’ITO qui permet de polariser le P(VDF-
TrFe) : Vo (-40V) engendre une orientation des moments dipolaires du P(VDF-TrFe)
vers I’anode. Vpq(+40V) entraine une orientation des moments dipolaires du P(VDF-
TrFe) vers la cathode, la cathode étant connectée a la masse (Figure 2-13.b).

o Vg est la tension appliquée sur I’anode et varie de -5V a +5V par pas de 0,1V, la

cathode étant connectée a la masse (Figure 2-13.c).

Remarque importante : D’apres le protocole expérimental, I’injection de trous en sens direct

(Vapp>0V) s’effectue de I’anode (électrode inférieure) vers la couche active. Ainsi, en se
référant a ce qui a été exposé précédemment, Vo (+40V) tend a diminuer la barriére a
I’injection de trous a ce contact et V,(-40V) tend a I’augmenter (voir 2.2.2 et Figure 2-11,
Figure 2-12).

58



Chapitre 2

a) Structure du dispositif b) Polarisation du P(VDF-TrFe) c) Caractérisations J-V
Cathode /_E /_E F
Couche active : % | p(VDF-TrFe)} 8 8
10 % P3HT 90 % P(VDF-TrFe) @ @ @
Anode Vyol-40V) Vg +40V) L Vg entre [-5V;+5V]

Application de -40 V ou de +40 V sur
I'anode pour polariser le P(VDF-TrFe) de la
couche active.

Application d’une tension V,,, sur I'anode

pour les caractérisations J-V.

Figure 2-13. Schématisation (a) de la structure du dispositif et du protocole expérimental (b) de
polarisation du P(VDF-TrFe) de la couche active et (c) des mesures de caractéristiques J-V des
dispositifs.

2.3.2 Etude comparative avec I’état de I’art

Nous avons étudié le comportement électrique de la couche active composée de 10 % P3HT —
90 % P(VDF-TrFe) dans deux structures différentes : Cr/Ag/Cr /I couche active // Ag et
Cr/Ag/Cr /I couche active // LiF/Al. Afin de promouvoir I’adhésion du P(VDF-TrFe) sur
I’électrode d’Ag, une rugosité de surface a été induite par le dépdt d’une couche de Chrome
(Cr) d’épaisseur 1 nm sur I’électrode d’Ag.

Le diagramme d’énergie et les caractérisations J-V des dispositifs sont présentés en Figure
2-14 et en Figure 2-15.

Il est & noter que pour distinguer les deux contacts électrodes « inférieure » et « supérieure »

avec le P3HT nous adopterons la nomenclature suivante :

e Contact avec I’électrode « inférieure » : Ag/P3HT
e Contact avec I’électrode « supérieure » : P3HT/Ag et P3HT/LiE/Al.

Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // Ag

10°4
LUMO : -3,2 eV
a) b) o 103
g
:; 4
Ag -4,6 eV -4,6 eV Ag 10—2_: — +40V
] ——-40V
HOMO : -5,3 eV 3'
10- E T T T T T
P3HT 4 2 0 2 4

u)

Figure 2-14. a) Diagramme d'énergie et b) caractérisation J-V du dispositif Cr/Ag/Cr // 10% P3HT -
90 % P(VDF-TrFe) /I Ag.
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Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // LIF/Al

10"
102
LUMO:-3,2ev_-3,0eV .
e e LiF/Al
d b) < 10°
) ) g
E 10"
4,6 eV -
Ag _4bev | 10°
6 —— +40V
10 Y
HOMO :-5,3 eV
P3HT W 13 T 3 ]’

uw)

Figure 2-15. a) Diagramme d'énergie et b) caractérisation J-V du dispositif Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT -
90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al. Couche de LiF d’épaisseur 0,7 nm.

e Cr/Ag/Cr//10 % P3HT — 90 % P(VDE-TrFe) // Ag

En inverse (Vapp<OV), nous observons tout d’abord que Vy(-40V) engendre un courant plus

eleve que Vo (+40V). En effet, Vo (-40V) diminue la barriére a I’injection de trous au contact
P3HT/Ag. En direct (Vapp>0V), le comportement observe est opposé, c’est-a-dire que
Vpoi(+40V) entraine la formation d’un contact ohmique Ag/P3HT (Figure 2-11 et Figure
2-12). Un courant plus faible est alors obtenu avec Vo (-40V) ou la barriére a I’injection de
trous est plus élevée. Ces observations sont donc en accord avec les travaux rapportés par
Asadi et al. [19]. Toutefois, le courant en inverse est étonnamment plus élevé, nous pourrions
penser que ce comportement provient de la présence de Cr. Or, le Cr a un travail de sortie trés
proche de I’Ag (E(Cr) = -4,5 eV et Ef(AQ) = -4,6 eV) donc la barriere a I’injection de trous
entre les contacts Cr/Ag/Cr/P3HT et P3HT/Ag sont quasiment identiques, comme nous
pouvons le remarquer sur les caractéristiques J-V des expériences effectuées par Asadi et al.
[19] sur la méme structure (Figure 2-8.a). Ainsi nous pouvons supposer que la présence de Cr

ne peut expliquer ce comportement.

Nous considérons, comme Asadi et al. [19], que le courant du dispositif provient
principalement du transport et de I’injection de trous, qui sont les porteurs de charges
majoritaires du P3HT et qui ont la mobilité la plus élevée. Dans ce cas, un courant plus élevé
en inverse qu’en direct implique une injection de trous plus importante au contact P3HT/Ag
qu’au contact Ag/P3HT. Or, le dép6t de I’électrode d’Ag (électrode supérieure) est effectué
sous vide par évaporation thermique. Il est possible que les atomes du métal diffusent dans la
couche active, comme rapporté dans la littérature avec cette méthode de dépdt [27, 28]. Cette

diffusion pourrait altérer les propriétés électroniques de I’interface couche active/Ag, ce qui,
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par conséquent, pourrait diminuer la barriere de potentiel a I’injection de charges de ce
contact. De plus, le rapport des courants en inverse entre Vo (-40V) et Vo (+40V) est plus
faible (facteur 2) que celui obtenu en direct (facteur 40). Cela signifie que I’effet du champ
ferroélectrique sur la modulation de la barriére d’injection est plus faible en inverse qu’en
direct. Ce comportement pourrait provenir de la diminution de la barriére a I’injection de trous
a I’interface P3HT/Ag probablement causée par la diffusion d’atomes de métal dans la couche

active.

Nous pouvons egalement remarquer qu’avec Vpo(+40V) la caractéristique J-V présente un
comportement ohmique, alors qu’un comportement plus redresseur est observé avec Vpq(-
40V). Avec Vp(+40V), la polarisation du P(VDF-TrFe) favorise la formation d’un contact
ohmigue a I’interface Ag/P3HT du a la diminution de la barriére d’injection de trous (Figure
2-11 et Figure 2-12). En revanche, le contact ohmique P3HT/Ag ne peut s’expliquer par
I’effet de la polarisation. En effet, Vpo(+40V) tend a augmenter la barriére de potentiel a
I’injection de trous a ce contact. La polarisation semble donc avoir un faible effet sur les
propriétés électroniques de cette interface suggérant ainsi une altération de I’interface
P3HT/Ag lors du dép6t du métal par évaporation thermique.

e Cr/Ag/Cr//10 % P3HT — 90 % P(VDE-TrFe) // LiF/Al
Dans un premier temps, les caractéristiques J-V de ces dispositifs montrent qu’en inverse, la

polarisation Vp(-40V) mene a des courants plus élevés que la polarisation V,,(+40V). Ce
comportement est opposé en sens direct. De plus, les courants en inverse sont diminués d’un
facteur 10* par rapport & ceux obtenus avec une cathode en Ag. Cette diminution de courant
en inverse provient de la barriere d’injection de trous importante au contact P3HT/LiF/Al.
Cette barriere de potentiel pourrait egalement expliquer que les courants en direct obtenus
soient plus faibles que ceux débités par un dispositif symétrique. Par ailleurs, le rapport des
courants obtenus & +5V avec une électrode en LiF/Al est de 10° (facteur 40 pour le dispositif
symétrique) ce qui est en accord avec les résultats obtenus par Asadi et al.

Ainsi, ces deux expériences nous ont permis de comprendre le comportement électrique de la
couche active composée de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) et de comparer nos résultats a
I’état de I’art [19]. Les caractéristiques J-V obtenues sont cohérentes avec les travaux
rapportés dans la littérature. Lorsque la barriére d’injection de trous est trop grande, c'est-a-
dire lors de I'utilisation d’une cathode en LiF/Al, le courant en inverse est faible. La
polarisation du P(VDF-TrFe) a dans ce cas peu d’impact sur I’injection de trous et donc sur la
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modulation du courant débité par la diode. En revanche, lorsque la barriére d’injection est en
théorie de 0,7 eV (AQ), le champ ferroélectrique diminue ou augmente la barriere a I’injection
de trous, en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe).

Nous souhaitons approfondir cette étude en étudiant I’influence des interfaces couche
active/électrode en variant la nature des électrodes utilisées. Cette étude est essentielle car elle

servira de base a la compréhension des phénomenes étudiés en Chapitre 3.

2.3.3 Influence des contacts couche active/électrode

e AQ/10%P3HT —90 % P(VDE-TrFe) / Al
Nous souhaitons dans un premier temps déterminer I’influence de la couche de LiF en
étudiant le comportement J-V des dispositifs Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) //
Al (Figure 2-16.a.b) et en les comparant avec les résultats obtenus avec les dispositifs
Cr/Ag/Cr /I 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al (Figure 2-16.c). Les valeurs de

courants a -5V et +5V et les tensions de seuils mesurées sont classifiées en Tableau 2-1.
Cr/Ag/Cr /] 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // Al

10°4

LUMO :-3,2 eV

HOMO : -5,3 eV 10°4
P3HT

CrlAg/Cr /1 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al ou Al

10°; -
—— OV (UFA)| e
. —— 4OV (LIFAY | e
107+ +40V (Al)
—— =40V (Al
) _ 12l (Al)
(&}
% 10°4
=
10*4
10°4
10°

Figure 2-16. a) Diagramme d'énergie et b) caractérisation J-V du dispositif
Cr/Ag/Cr /] 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // Al. c) Comparaison des caractéristiques J-V des
dispositifs Cr/Ag /Cr // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiE/Al et Al
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Tableau 2-1. Classification des valeurs du courant a -5V et +5V, avec V,(-40V) et V,(+40V) et Vs
des dispositifs constitués d’une anode en Cr/Ag/Cr, d’une couche active 10 % P3HT — 90% P(VDF-
TrFe) et d’une cathode en Ag, Al ou LiF/Al.

Anode Ag
Cathode Ag Cathode Al Cathode LiF/Al
Polarisation -40V +40V -40V +40V -40V +40V

Jsy(mA/cm?) 9,9.10% | 4,3.10% | 1,9.10° | 1,39.10° | 5,35.10* | 1,23.10*

J.sy(mA/cm?) 6,3.10% | 3,9.10" | 1,410 | 6,3.10" | 8,11.10° | 4,18.10°

Vs = = 0,40 0,52 1 1

Le courant en inverse obtenu avec V,,(-40V) est plus éleve que celui généré avec Vo (+40V).
En sens direct, ce comportement est opposé. Les courants sont en moyenne plus élevés quand
une électrode en Al est utilisée car la barriere d’extraction ou d’injection de trous au contact
P3HT/AI est plus faible que celle du contact P3HT/LiF/Al. Toutefois, nous pouvons
remarquer gue la tension de seuil ne varie pas en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-
TrFe) pour une électrode en LiF/Al avec V¢(-40V) = V¢(+40V) = 1 V (Tableau 2-1) tandis que
pour une électrode en Al la valeur de Vs dépend de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe)
avec V¢(-40V) = 0,40 V et V4(+40V) = 0,52 V.

e Ti//10% P3HT —90 % P(VDF-TrFe) //Al et LiF/Al

Des dispositifs avec une anode en titane (Ti) ont été réalisés: Ti // 10 % P3HT — 90 %

P(VDF-TrFe) // Al et LiF/Al. Le diagramme d’énergie des dispositifs et les caractéristiques J-
V obtenues sont présentées en Figure 2-17.

Les caracteristiques J-V des dispositifs Ti // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // Al sont
symétriques avec Vpo(-40V) et Vpo(+40V). En effet, un comportement redresseur est observé
pour les deux états de polarisation. En inverse, le contact AI/P3HT est ohmique avec V(-
40V) et a un caractére redresseur avec Vo (+40V). En direct, le comportement opposé est
observé. Ces observations sont cohérentes avec le diagramme d’énergie quasiment symétrique

du dispositif.
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Ti / 10% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // Al
10°4

LUMO :-3,2 eV

a3ev | 228V p
Ti ——

-4 ] —— +40V
10 AV

HOMO :-5,3 eV
P3HT T T T T T T T T T

U (V)
Ti/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAl

. -30eV
LUMO :-3,2 eV LiF/Al

. -43eV
Ti —257 |

HOMO : -5,3 eV
P3HT

u)

Figure 2-17. a) Diagramme d'énergie et b) caractérisation J-V du dispositif
Ti/l 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // Al. c) Diagramme d'énergie et d) caractérisation J-V du
dispositif Ti // 10% P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al.

Avec les dispositifs Ti // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al le courant en inverse
diminue. En direct, les courants obtenus avec V,q(+40V) sont plus élevés d’un facteur 10°
que les courants obtenus avec Vy,(-40V). Le comportement électrique de ces dispositifs est
donc comparable a celui des structures Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) //
LiF/Al comme exposé en Figure 2-18. Toutefois, les courants en direct avec une anode en Ti
sont plus élevés d’un facteur 10 par rapport a ceux obtenus avec une anode en Ag. De plus,
bien que les valeurs de Vs avec Vo (-40V) et V0 (+40V) soient similaires avec une anode en
Ag, celles obtenues avec une anode en Ti différent entre les deux états de polarisation
(Tableau 2-2).
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Ti ou Ag // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al

+40V (Ti)
—— 40V (Ti)
OV (A e

Figure 2-18. Comparaison des caractéristiques J-V des dispositifs
Ti// 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al et Ag // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al

Tableau 2-2. Comparaison des valeurs du courant a -5V et +5V, avec Vp(-40V) et Vq(+40V) et Vs
des dispositifs constitués d’une anode en Ag ou Ti, d’une couche active 10 % P3HT - 90 % P(VDF-
TrFe) et d’une cathode en LiF/Al.

Anode Ag | Anode Ti
Cathode LiF/Al
Polarisation -40V +40V -40V +40V
J.sy(mA/cm?) 5,35.10° | 1,23.10" 6.10 1.10™
J.sv(mA/ecm?) 8,11.10° | 4,18.107 9.10™ 1
Vs 1 1 1 0,58

L utilisation de ce type d’architecture (anode en Ti) permet de s’affranchir du dépot successif
de Cr/Ag/Cr. De plus, nous avons observé une diminution du nombre de court-circuits grace a
I’utilisation de cette anode. En effet, lors de la fabrication des dispositifs constitués d’une
anode en Cr/Ag/Cr et d’une cathode en Al, le pourcentage de diodes en court-circuit était en
moyenne de 30-35 % tandis que moins de 10 % des dispositifs fabriqués ici présentent des
court-circuits. Ainsi I’utilisation d’une anode en titane permet de simplifier le procédé de
fabrication des dispositifs tout en diminuant le nombre de court-circuits obtenus. Ces
dispositifs sont donc potentiellement de meilleurs candidats pour une application de type

mémoire que ceux realises avec une électrode d’Ag.

e ITO/10% P3HT —90 % P(VDE-TrFe) / Al et LiF/Al
Des dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al et LiF/Al ont été realisés, I’ITO

n’ayant pas subi de traitement particulier avant son utilisation. Ces résultats sont exposés en

Figure 2-19 et les valeurs de courant a -5V et +5V ainsi que les tensions de seuil mesurées

sont classifiées en Tableau 2-3.
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ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al

10°5

LUMO:-3,2 eV

-4,2 eV
— Al

HOMO :-5,3 eV
P3HT

U(\v)
ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAl
10°;

LUMO :-3,2ev_-30¢eV LiF/Al

ITO -4,5 eV

HOMO : -5,3 eV
P3HT

-4 2 0 2 4
u(V)
Figure 2-19. Diagramme d'énergie et caractérisation J-V des dispositifs
a) b) ITO // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // Al et
c)d) ITO // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al.

Tableau 2-3. Comparaison des valeurs du courant a -5V et +5V, avec Vp(-40V) et Vq(+40V) et Vs
des dispositifs constitués d’une anode en ITO (sans traitement UV-Ozone), d’une couche active 10 %
P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) et d’une cathode en LiF/Al.

Anode ITO
Cathode Al Cathode LiF/Al
Polarisation -40V +40V -40V +40V
Jsy(mA/cm?) 8,8.10° 5,6.10° 1,8.10" 9.10*
J.sv(mA/cm?) 2,8.10 1,3.10" 6.107 4,4.10"
Vs 0,95 0,80 0,9 0,9

Vp0(+40V) engendre les courants les plus éleves en direct et V0(-40V) les plus faibles. De
plus, I’utilisation de LiF/Al diminue en moyenne les courants en inverse et les courants en
direct (particulierement avec Vpoi(-40V)), comme précédemment observé avec les dispositifs
constitués d’une anode en Ag et d’une cathode en LiF/Al. Nous observons également que la
tension de seuil differe en fonction de la nature de la cathode. Avec I’utilisation de LiF/Al, Vs
= 0,9 V pour les deux états de polarisation tandis que Vs est plus eleve pour Vp(-40V) que
pour Ve (+40V) avec une cathode en Al (Tableau 2-3).
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2.3.4 Modulation des propriétés d’injection

Nous avons précédemment observé que pour la structure ITO / couche active / Al, Vs varie en
fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) contrairement & la structure 1TO / couche
active / LiF/Al. De plus, avec une cathode en LiF/Al, la variation de la tension de seuil en
fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) est faible quand une anode en ITO ou en
Ag est utilisée alors que cette variation est importante avec une anode en Ti (Tableau 2-2 et
Tableau 2-3). Or, ces électrodes ont des travaux de sortie théoriqguement comparables (®ag = -
4,6 eV, 10 = -4,5 eV, @i = -4,3 eV). Il semblerait donc que la modulation de la barriére a
I’injection ou a I’extraction de trous par I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) dépend de la
nature de I’électrode et de son interaction avec la couche active.

Nous avons donc effectué des analyses C-V afin de comprendre ces observations. Les
mesures effectuées sur les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al sont
présentées en Figure 2-20 et comparées aux résultats précédemment obtenus pour les
dispositifs contenant du P(VDF-TrFe) seul (voir 4.1.1.1).

ITO/ couche active / Al

1,0-

~+10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe)
—+— P(VDF-TrFe)

40 20 0 20 40
U (V)

Figure 2-20. Comparaison des C-V du P(VDF-TrFe) et du mélange 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)
dans des dispositifs ITO / couche active / Al. AC = 100 mV, f = 1kHz. Epaisseur de film : 360 nm.
Surface des électrodes : 2 mm2,

D’apres les résultats obtenus, la capacité du mélange 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) est
supérieure a la capacité du P(VDF-TrFe) pur. Cette différence de capacité indique que la
quantité de charges accumulée dans la structure ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
est supérieure a celle accumulée en absence de P3HT. De plus, nous observons un décalage
des maxima (Cmax) Vers des tensions plus basses en présence de P3HT suggérant une injection
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et une accumulation de charges dans le P3HT, modulées par la polarisation du P(VDF-TrFe).
D’aprés la mésostructure des films étudiée en Chapitre 1, le modéle équivalent de la structure
ITO/10% P3HT —90 % P(VDF-TrFe) / Al correspond a deux capacités en paralléle tel que :

Ctot = Cpvpr-Trre) + Cp3nr (2.1)
avec Cy la capacité totale mesurée, Cpvor-Trre) la capacite liee au P(VDF-TrFe) et Cpanr la

capacité liée aux domaines de P3HT.

Pour faciliter I’exploitation des résultats et visualiser la capacité liée a la présence des
domaines de P3HT (connectés et non connectés), nous avons soustrait la capacité du P(VDF-
TrFe) (résultats extraits de la Figure 2-20, pour la méme épaisseur de film et la méme surface
d’électrode) de la capacité totale (Ciwt — Cpvor-Trre)). Ces résultats sont exposés en Figure
2-21.

a) V,, (-40V b) V,, (+40V

0,6+ 0,6
/ Vpo|(-40V)

V,o(+40V)

0,4+

Ciot™ CpvpE-TrFe) (NF)
o
P

Ciot~ Cpovor-TiFe) (NF)

o
N}

: : : : ‘ 0,21 : : : ‘
-10 5 0 5 10 -10 5 0 5 10
uw) u)
Figure 2-21. Variation de Ciy - Cpvor-rre) des dispositifs ITO /10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al
en fonction de la tension appliquée pour I’état de polarisation a) Vp(-40V) et b) Vyo(+40V).

Cette analyse C-V permet d’observer I’effet de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur
I’accumulation de charges dans la structure ITO /10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al.
Avec V0 (-40V), la capacité atteint un maximum pour une tension appliquée de +0,5V et
présente un épaulement a -6V. En effet, de OV a -6V la capacité diminue faiblement et pour
Vapp>-6V une deuxieme baisse plus importante est observée.

Avec Vp(+40V), le maximum de la capacité est situé a -5,4V.

Nous avons corrélé ces résultats avec les caractéristiques J-V des dispositifs en Figure 2-22
(valeur absolue de la densité de courant [j|). Il est & noter que cette comparaison concerne des
dispositifs de méme structure, d’épaisseur de couche active de 360 nm et avec une cathode de

2 mm?2 de surface.
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Comparaison de la capacité liée aux domaines de P3HT avec le
courant des dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al

a) Vyo/(-40V - b) V,,,(+40V
130 '
o [y
= : / S l100
EO,SGA ‘ /«20: E g
n - / L 0,451 T
5 / —— Capacité avec V_(-40V) / % % %
g C v 40 / 3 & - Capacité avec V_(+40V)| 150 3
UD_ —— Courant avec V_(-40V) L {103 ®) c ol 32
\\ " —— Courant avec V_(+40V)

' =]

- 8

O “--._H____‘- o

0,524— e : —0 0,30 10
-4 -2 0 2 4 -4 -2 0 2 4
uw) uw

Figure 2-22. Comparaison des C-V et J-V (valeur absolue de la densité de courant |j|) des dispositifs
ITO /10 % P3HT —90 % P(VDF-TrFe) / Al pour I’état de polarisation &) Vpo(-40V) et b) Vpoi(+40V).

Pour Vp(-40V) et en direct, la tension correspondant au maximum de la capacité est
comparable a la tension de seuil (Tableau 2-3) : la chute de la capacité correspond donc a une
injection de trous de I’I'TO vers le P3HT. De OV a -5V nous pouvons observer une diminution
de la capacité et une augmentation du courant qui pourrait correspondre a I’injection de trous
de I’Al vers le P3HT.

Pour V0(+40V), la capacité observée en -5V est elevée et le courant faible. Le phénomene
d’injection de trous de I’Al vers le P3HT s’effectue donc a des tensions supérieures a -5,4V
(maximum de la capacité). En direct, la capacité diminue progressivement, il n’y a donc pas
ou peu d’accumulation de charges et le courant augmente. 1l semblerait donc que la barriére
d’injection de trous a I’interface P3HT/ITO soit faible, favorisant ainsi le transport des

charges dans la couche active.

Des caractérisations C-V ont été effectuées les dispositifs ITO / couche active / LiF/Al
(Figure 2-23). Les deux maxima de la capacité sont situes a +0,5V pour Vy(-40V) et -3,4V
pour Ve (+40V).
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a) Vpil -40V b) Vp_o| +40V
ITO/ couche active / LiF/Al ITO/ couche active / LiF/Al

151 15

is is

= =

& &

g g

S 1,01 S 1,01

& &

0,5- 0,5
8 4 0 4 8 8 4 0 4 8
U (V) U

Figure 2-23. Variation de Cio - Cprvpr-rre) des dispositifs ITO /10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) /
LiF/Al en fonction de la tension appliquee.

D’apres le diagramme de bande de la structure 1TO/couche active/électrode (Figure 2-19), en
inverse, I’injection de trous est limitée par la barriéere de potentiel a I’interface couche
active/électrode. Theoriquement, cette barriere est de 0,9 eV pour I’Al et de 2,3 eV pour le
LiF/Al, I’injection de trous doit donc avoir lieu pour Vap,>-0,9V pour I’Al et pour Vapp>-2,3V
pour le LiF/Al Avec I’Al et pour V(+40V), une accumulation de charges s’opere de 0 a -
5,4V donc I’injection de trous a lieu pour Vapp>-5,4V. Avec le LiF/Al, I"injection de trous
s’opere pour Vapp>-3,4V. Le comportement électrique des deux interfaces est donc différent.
Or, il a été rapporté dans la littérature [29-33] que les contacts matériau organique/métal
peuvent soit donner lieu a un dipble d’interface ou couche dipolaire (chute de la distribution
du potentiel a I’interface) soit a une accumulation/déplétion de charges a ces interfaces
(distribution plus large du potentiel aux interfaces). L’injection de trous au contact couche
active//LiF/Al s’opére pour des tensions similaires a la barriére de potentiel théorique ce qui
pourrait suggérer que I’injection est contrblée par la barriere @ jga — PpautHomo. Par
conséquent, I’accumulation de charges serait distribuée localement a cette interface (dipble a
I’interface ou couche dipolaire au contact couche active//LiF/Al). L’injection de trous au
contact couche active/Al s’opere a des tensions bien plus élevées que la barriere a I’injection
de trous, et de plus a des tensions plus élevées qu’au contact couche active//LiF/Al. Ceci
pourrait indiquer que I’accumulation de charges tend a se distribuer sur une plus grande
épaisseur que pour le contact couche active//LiF/Al ; ce qui est caractéristique de la présence
d’une zone de charge d’espace (ZCE). Or, différents auteurs ont rapporté qu’une ZCE
négative peut étre formée au contact P3HT/AI [34-38]. La présence d’une ZCE négative au

contact couche active/Al pourrait donc expliquer la différence de tensions observees avec
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Vpoi(+40V). La charge de compensation de la polarisation du P(VDF-TrFe) négative Q™ avec
Vpo(+40V) pourrait entrainer une augmentation de la ZCE, c’est-a-dire une distribution plus
large des charges dans la couche active au niveau de I’interface couche active/Al. Avec V(-
40V), la charge de compensation Q" pourrait entrainer une accumulation de trous au contact

P3HT/AI ce qui aurait tendance a réduire la ZCE (diminution de la largeur).

Nous avons précédemment remarqué (Figure 2-21) que pour Vpo(-40V) et en inverse, la
capacité présente une premiére diminution de 0 a -6V (injection de trous P3HT/AI) et une
deuxiéme pour des tensions supérieures a -6V. La premiere diminution n’est pas brutale (par
rapport a Vap,>0V pour ce méme état de polarisation) ce qui pourrait suggérer que les charges
injectées par I’électrode d’Al s’accumulent dans la couche active a proximité de I’interface
ITO/couche active jusqu’a leur extraction partielle ou compléete vers I’ITO (deuxiéeme chute
de la capacité Vapp>-6V). En effet, Vpu(-40V) conduit a la présence d’une charge de
compensation Q" sur I’I'TO ce qui pourrait engendrer une barriere a I’extraction de trous qui
entrainerait alors une accumulation de ces charges a I’interface ITO/couche active. La chute
de la capacité pour Vap,>0V avec Vo (+40V) indique une faible accumulation de charges qui

suggere que la barriere d’injection au contact ITO/couche active est faible.

Ainsi, les caractérisations C-V effectuées sur le dispositif ITO/couche active/Al confirment la
représentation schématique de I’influence du champ ferroélectrique sur les niveaux d’énergie
du P3HT exposée en Figure 2-12. Toutefois, d’aprés les résultats obtenus, la nature des
contacts couche active/électrode doit étre prise en compte en raison de la différence de
comportement électrique des interfaces entre la couche active et I’ITO, I’Al ou le LiF/Al qui
pourrait provenir d’une distribution de potentiel différente au niveau de ces interfaces. En
effet, la structure ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al en théorie « quasi » symétrique
(Drro~®a;) conduit a des maxima de capacité observes pour des tensions non symétriques (-
54V ; +0,5V). Une schématisation de cette distribution de potentiel aux interfaces
(correspondant a I’accumulation de charges observée sur les spectres C-V) a été suggérée en
Figure 2-24.
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a) Zone de charge d’espace P3HT/AI b) Dipéle A a I'interface ITO/P3HT
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Figure 2-24. Schématisation de la distribution du potentiel aux interfaces a) P3HT/Al et b) ITO/P3HT
avant polarisation du P(VDF-TrFe). Influence du champ ferroélectrique sur la distribution du potentiel
aux interfaces ¢) P3HT/Al d) ITO/P3HT.

De plus, d’aprés ces résultats, la polarisation du P(VDF-TrFe) pourrait entrainer une
accumulation des porteurs majoritaires aux interfaces couche active/électrode. Considérant la
structure « quasi » symeétrique, I’effet de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur I’injection de
trous devrait étre en théorie similaire. Cependant le potentiel a appliquer pour injecter des
trous de I’Al vers le P3HT (Vpoi(+40V)) est bien supérieur a celui nécessaire a I’injection de
I’ITO vers le P3HT (Vpo(-40V)). Ces resultats suggerent que I’accumulation de charges a
I’interface P3HT/AI avec Vpoi(+40V) est importante, ce qui indique probablement la presence
de piéges a cette interface. Or, les analyses de la capacité en fonction de la fréquence et de la
température présentées en Chapitre 1 (voir 1.4) ont suggéré la présence de pieges profonds au
sein du mélange P3HT/P(VDF-TrFe). Une étude C-V sous excitation optique présentée en

Chapitre 3 permettra d’étudier ce phénomene plus en détails.

2.3.5 Role du champ ferroélectrigue sur les propriétés d’injection

Les caracteéristiques J-V des cellules ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
présentées en paragraphe (2.3.3) montrent que la polarisation du P(VDF-TrFe) module les
propriétés d’injection du contact P3HT/électrode. Il a été précédemment observé (voir 1.4)
que la température de Curie est de 93 °C dans le mélange P3HT/P(VDF-TrFe) préalablement

polarisé. Nous allons donc etudier I’effet de la température sur les caractéristiques électriques
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des dispositifs polarisés initialement afin d’observer I’effet de la depolarisation du P(VDF-

TrFe) sur les propriétés d’injection des dispositifs.

Il est important de noter que la polarisation est mesurée par I’intégration du courant en sortie
du dispositif avec un circuit Sawyer-Tower (voir 4.1.2). Cette mesure requiert I'application
d'un champ électrique plus élevé que le champ coercitif, le suivi de la polarisation rémanente
en fonction de la température ne peut donc pas se faire avec cette technique car il est
nécessaire de polariser I'échantillon pour en extraire la polarisation rémanente. Nous émettons
donc I'hypothese que la polarisation rémanente du dispositif devient nulle pour des

températures supérieures a Tcyrie = 93°C (parametre mesuré Chapitre 1).

Les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al ont préalablement été
polarisés par I’application d'une tension de +40V sur lI'anode (Figure 2-25.a). Les cellules ont
été soumises a des tempeératures allant de 25°C a 140°C et maintenues a chaque température

pendant 5 minutes avant les mesures électriques effectuées en température.

d ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LIFAl b) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFA
Etude en température V en fonction de la température
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Figure 2-25. a) Caractéristiques J-V en fonction de la température d’exposition des dispositifs ITO / 10
% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al préalablement polarisés en +40V.
b) Variation de Vs en fonction de la température (valeurs extraites de la Figure 2-25.a.)
¢) Variation du courant & +5V en fonction de la température (valeurs extraites de la Figure 2-25.a.).
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Les caractérisations J-V effectuées montrent tout d'abord que le courant en sens direct
diminue quand la température augmente. Or, la conductivité d'un matériau semi-conducteur
organique augmente avec la température [39], le comportement observé est donc fortement lié
au P(VDF-TrFe) et particulierement a la variation du champ ferroélectrique avec la
température. En effet, I'état de polarisation +40V entraine une accumulation de trous a
I’interface ITO/P3HT ce qui tend a réduire la barriere de potentiel présente a ce contact,
favorisant ainsi I’injection et I’extraction de trous a cette interface. Or, la dépolarisation du
P(VDF-TrFe) lorsque la température augmente induit une diminution du champ rémanent. Par
conséquent, la quantité de trous accumuléee a I’interface ITO/P3HT diminue et la barriére de
potentiel de ce contact augmente. L’injection de trous de I’ITO vers le P3HT est défavorisée
et donc le courant débité par la diode est plus faible, comme observé en Figure 2-25.a.
Cependant, la transition de Curie du P(VDF-TrFe) est du premier ordre, ce qui implique une
variation discontinue de la polarisation rémanente avec la température ; c’est-a-dire qu’en
théorie la polarisation rémanente est non nulle pour des températures inférieures a la
température de Curie et est nulle pour des températures supérieures [40]. La diminution
progressive et non discontinue du courant avec la hausse de la température peut provenir
d'une vibration plus élevée des dipbles lorsque la température augmente, ce qui diminue
I'impact du champ ferroélectrique rémanent du P(VDF-TrFe) sur le P3HT lorsque le matériau
est chauffé. Toutefois, la dépolarisation du P(VDF-TrFe) au point de Curie se traduit par une
chute abrupte de la tension de seuil pour des températures supérieures a 90°C, comme observeé
en Figure 2-25.b. Ce comportement demontre I’impact du champ ferroélectrique sur la

barriére d’injection de trous au contact ITO/P3HT.

En sens inverse, le courant évolue peu en fonction de la température en raison de la barriere

d'injection de trous élevée entre le LiF/Al et le P3HT.

Apres exposition des dispositifs a une température de 140°C, les dispositifs ont été refroidis
rapidement puis soumis a une nouvelle montée en température. Cette deuxiéme série de
mesures en température a été realisée afin d’observer si le recuit effectué lors de la premiere
mesure a un impact sur les caractéristiques J-V de la diode. De plus, lors de ces mesures
électriques supplémentaires, le courant de I’état non polarisé est caractérisé. En effet, en
théorie, la chauffe effectuee a 140°C doit induire une dépolarisation complete du P(VDF-
TrFe). Les valeurs du courant alors obtenues a +5V ont été représentées en fonction de la
température et comparées aux valeurs du courant a +5V extraites des mesures précédentes sur

les dispositifs prépolarisés a +40V (Figure 2-25.c).
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Les caractéristiques J-V obtenues apres la deuxieme chauffe montrent que, dans ce cas, le
courant reste stationnaire. De plus, le courant généré par le dispositif pour des températures
supérieures a la température de Curie est similaire pour les deux séries de mesures, ce qui

confirme que le dispositif est dépolarisé apres la premiere montée en température.

Ainsi, ces mesures en température permettent de démontrer qu’en présence d’une polarisation
+40V du P(VDF-TrFe), la barriéere d’injection de trous du contact ITO/P3HT diminue. En
effet, a température ambiante, un régime de courant limité par la charge d’espace est observé
et pour des températures supérieures a la temperature de Curie, le courant devient limité par
I’injection. Ce comportement electrique est confirmé par la baisse abrupte de la tension de
seuil quand les dispositifs sont soumis a des températures supérieures a la température de
Curie. Cette variation de tension de seuil est donc directement liée a I’influence du champ

ferroélectrique sur le contact ITO/couche active.

2.3.6 Influence de la composition de la couche active sur les propriétés d’injection et de

transport

2.3.6.1 Variation du ratio P3HT/P(VDF-TrFe)

Des solutions composées de 2,5 % a 40 % massique en P3HT ont été déposees a la tournette

sur des substrats couverts d’une électrode en ITO, et une électrode en Al a ensuite été déposée
sur ces couches actives (protocole expérimental : voir 1.2.5). Des caractérisations J-V ont été
effectuées sur ces dispositifs et comparees en Figure 2-26. Les courants obtenus a +1V, -1V et

les valeurs de tension de seuil sont répertoriées en Tableau 2-4.

Il est a noter que la gamme de tension appliquée est de -1V a +1V car I’interconnexion des
domaines de P3HT (pour des compositions supérieures a 25 % P3HT, voir 1.2.5) entraine des
courants éleves si la tension imposee est trop grande, ce qui a pour conséquence d’entrainer
un claquage des dispositifs. Cette gamme de tension ne permet pas de visualiser les régimes
SCLC. En effet, le courant en direct en +1V est plus élevé avec Vp,(-20V) pour la couche
active 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) mais c’est Vpo(+20V) qui engendre les courants les
plus élevés a +5V comme observe précedemment (voir 2.3.3). Nous ne discuterons donc pas
de I’intensité des courants en direct pour ces raisons. De plus, la tension de polarisation a éte
diminuée par deux afin de garder un champ électrique de polarisation constant, I’épaisseur de
ces couches actives étant de 160 nm (diminution de la concentration des polymeéres en

solution en raison de la faible solubilité du P3HT dans le THF).
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Le courant augmente en moyenne avec la fraction en P3HT des couches actives. Nous avons
calculé I’écart maximal des Vs obtenues pour chaque état de polarisation entre les différentes
compositions (AVs.max »). Il apparait que cet écart est plus faible pour I’état non polarisé par
rapport aux états polarisés Voo (+20V) et Vpo(-20V) tel que AVs«max»(NOP) = 0,07 V;
AVs «max »(-20V) = 0,21 V'; AVsmax»(+20V) = 0,25 V. En effet, en théorie, la barriére a
I’injection de charges pour I’état non polarisé dépend de la nature de I’électrode mais pas de
la quantité de P3HT a I’interface avec cette électrode, ce qui explique la plus faible variation

de tension de seuil en absence de polarisation du P(VDF-TrFe).

a) ITO/2.5% P3HT- 97,5 % P(VDF-TrFe) / Al b) ITO/5%P3HT - 95% P(VDF-TrFe) / Al
104
10°4 — 10°4
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£ 10°
% 1074 =
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c) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 2-26. Evolution du courant des dispositifs ITO / couche active / Al en fonction de la
composition en P3HT/P(VDF-TrFe) de la couche active : a) 2,5 % P3HT - 97,5 % P(VDF-TrFe)
b) 5% P3HT — 95 % P(VDF-TrFe) c) 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe)

d) 25 % P3HT — 75 % P(VDF-TrFe) ) 40 % P3HT — 60 % P(VDF-TrFe).
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Tableau 2-4. Couranta -1V et +1V et Vs en fonction de la composition en P3HT et P(VDF-TrFe) des
dispositifs ITO / couche active / Al (% massique) et de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe).

2,5 % P3HT 5 % P3HT 10 % P3HT

% P3HT
20V | NoP | +#20v | -20v | NoP | +#20v | -20v | NoP | +20v
Jav (nA/cm?) 5,8 -3,8 58 |[-7,3.10'|-1,1.10"|-4,0.10" | -6,3.10" | -1,6.10" | -5,0.10"
Joav (HA/cm?) 1,1 1,2 1,5 |84.10' |1,10.10°| 1,3.10% | 8,2.10% | 1,5.10° | 7,7.10°
Vs(V) 060 [ 055 [ 0,70 | 05 | 053 | 065 | 039 | 048 | 0,52

10 % P3HT 25 % P3HT 40 % P3HT

% P3HT
20V | NoP | +20v | -20v | NoP | +20v | -20v | NoP | +20v
Jv(nAfem?)  |-6,3.10'|-1,6.10" |-5,0.10" | -5,0.10" | -2,5.107 | -5,0.10" | -2,8.10° | -6,6.10° | -1,2.10”
Jo1v(nA/cm?) 8,2.10° | 1,5.10° | 7,7.10° | 7,7.10° | 3,1.10° | 4,6.10° | 10.10° | 9,1.10% | 12.10°
Vs(V) 039 | 048 | 052 | 048 | 050 | 044 | 050 | 054 | 045

De 2,5 % P3HT a 10 % P3HT, nous observons une tres nette diminution de Vs(+20V) et de

Vs(-20V) et le courant n’augmente pas proportionnellement par rapport a la quantité de P3HT
(Tableau 2-4). En effet, le courant en direct obtenu avec la couche active composée de 10 %
P3HT est plus élevé d’un facteur 10° que le courant du dispositif composé de 2,5 % P3HT. Un
écart de valeurs de courant est présent entre 5 % de P3HT et 10 % de P3HT (facteur compris
entre 9 et 60). Cependant, il est moins important que I’écart entre les valeurs obtenues entre
2,5 % P3HT et 5 % P3HT (facteur compris entre 75 et 90), par rapport a la quantité de
polymeére semi-conducteur de ces dispositifs. Ces variations importantes de courant et
I’augmentation de la tension de seuil quand la quantité en P3HT diminue indiquent une
dégradation des propriétés de transport et d’injection de charges (faible injection et faible
mobilité des trous). En effet, d’apres Kemerink et al. [21], le champ ferroelectrique issu du
volume (Figure 2-27) deviendrait prépondérant lorsque le diamétre des domaines de P3HT est
trop faible (<50 nm). Or, ce champ ferroélectrique (pour Vpe(+20V)) s’oppose au champ
électrique appliqué (Vapp>0V) lors de I’injection de trous de I’ITO vers le P3HT. Le champ
ferroélectrique issu du volume inhiberait ainsi le transport des charges dans I’épaisseur de la
couche active ce qui pourrait expliquer la chute du courant et I’augmentation de la tension de
seuil observées, particulierement quand la quantité de P3HT diminue de 5 % a 2,5 %. Ces
résultats illustrent donc de maniére expérimentale ce qui a été simulé numériquement par

Kemerink et al.

77



Chapitre 2

a) V., (+40V) b) V0 (-40V)

Champ
ferroélectrique
dans le volume

Figure 2-27. Schématisation du champ ferroélectrique dans le volume lors de la diminution du
diamétre des domaines de P3HT. Adapté de [21].

De 10 % P3HT a 40 % P3HT, le courant a +1V augmente, de maniére genérale,

proportionnellement & la quantit¢ de P3HT de la couche active; I'influence du champ
ferroélectrique du volume semble donc étre moins présente. De plus, d’apres la diminution de
Vs(+20V) et la hausse de Vs(-20V), le champ ferroélectrique a I’interface P3HT/ITO semble
toujours avoir un réle sur la modulation de la barriére d’injection. Toutefois, I’augmentation
proportionnelle du courant avec la quantité de P3HT indique que I’influence du champ
ferroélectrique est tout de méme moins présente de 10 % a 40 % de P3HT. Cette diminution
de I'impact du champ ferroélectrique est en accord avec les observations effectuées en
Chapitre 1 (voir 1.2.5) sur la saturation de la surface efficace en P3HT (22 %) lorsque la
fraction en P3HT est supérieure a 25 %. En effet, la modulation de la barriere d’injection a
lieu a I’interface couche active/électrode et est donc limitée par la quantité surfacique de
P3HT. De plus, ces résultats semblent indiquer que I’interconnexion des domaines de P3HT
observée pour les compositions en 25 % et en 40 % de P3HT n’engendre pas une hausse
significative de courant en direct dans la gamme de tension utilisée. Toutefois, il a été observé
que cette interconnexion engendre des courants plus élevés quand le régime SCLC est atteint

(Vapp>+1V) ce qui pourrait alors provenir d’un meilleur transport de charges.

Ainsi, nous avons étudié I’influence de la composition en P3HT et en P(VDF-TrFe) des
couches actives sur leur géenération de courant et relié la morphologie de la couche active au
comportement électrique des dispositifs. Pour augmenter I’effet du champ ferroélectrique sur
la barriere d’injection de trous P3HT/électrode, il serait nécessaire d’avoir une morphologie

équivalente a celle de la couche active composée de 10 % de P3HT avec un nombre de
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cylindres de polymere semi-conducteur plus important afin d’accroitre la quantité d’interface
P3HT/P(VDF-TrFe)/électrode.

2.3.6.2 Ajout du P3HT-b-PMMA

Nous avons vu en Chapitre 1 (voir 1.3) que I’ajout du copolymeére a bloc P3HT-b-PMMA
dans la couche active améliore la cristallisation du P3HT, augmente la densité des domaines
de P3HT et diminue leur taille, ce qui laisse penser qu’il pourrait avoir une influence sur le
comportement électrique de la couche active. Nous avons donc effectué des caractérisations J-
V sur la couche active composée de 10 % P3HT et 90 % P(VDF-TrFe) avec ajout de 0,5 %
massique de P3HT-b-PMMA. Cette quantité de copolymere parait étre faible mais reste
élevée par rapport a la quantité de P3HT qui représente seulement 10 % en masse des
polymeres en solution. En effet, I'ajout de 0,5 % massique de copolymeére représente un

pourcentage de 5 % massique par rapport a la quantite de P3HT de la couche active.

Des dispositifs Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al dont la couche active
contient 0,5 % massique de P3HT-b-PMMA ont été realisés. Les caractérisations J-V des
dispositifs ont été effectuées avant et apres recuit de la couche active. Les résultats sont
présentés en Figure 2-28 et les valeurs de courant a -5V, +5V et les tensions de seuil sont
répertoriées en Tableau 2-5. Il est a noter que la couche active sans additif et sans recuit
thermique méne a des dispositifs qui ne sont pas stables (claguages aux faibles tensions et
donc impossibilité de polariser le P(VDF-TrFe)).
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Figure 2-28. Caractéristiques J-V des dispositifs Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) //
LiF/Al avec 0,5 % P3HT-b-PMMA a) sans recuit b) avec recuit. ¢) Comparaison des caractéristiques
J-V des dispositifs avec 0,5 % P3HT-b-PMMA avec et sans traitement thermique. d) Caractéristiques

J-V des dispositifs Cr/Ag/Cr /] 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al sans P3HT-b-PMMA.

Sans recuit, les caractéristiques J-V montrent que I’ajout de 0,5 % P3HT-b-PMMA entraine
des courants plus élevés, particulierement en sens direct. En revanche, les tensions de seuil
sont similaires a celles obtenues en absence d’additif.

Avec recuit, le courant est plus elevé par rapport aux autres dispositifs (sans copolymere ou
avec copolymere et sans recuit) en sens direct et en sens inverse. De plus, les tensions de seuil

sont plus faibles (Tableau 2-5).

Tableau 2-5. Classification des valeurs du courant a -5V et +5V, avec V,(-40V) et Vo (+40V) et Vs
des dispositifs Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) // LiF/Al avec ou sans ajout de P3HT-b-
PMMA dans la couche active et en présence ou en absence de traitement thermique de la couche
active.

Cr/Ag/Cr // 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al

0,5 % P3HT-b-PMMA 0,5 % P3HT-b-PMMA

Sans P3HT-b-PMMA Sans Recuit Avec Recuit

Polarisation -40V +40V -40V +40V -40V +40V

jg(mA/em?) | 535107 | 1,23.10° | 4,2.10" 8,5.10™ 7,7.10” 1,3.107

j,s(mA/cm?) | 811.10° | 4,18.10° | 1,4.10° 8,5.10” 1,7.10° 5,6.10™

Vi (V) 1 1 1 1 0,55 0,55
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Sans recuit : d’apres I’étude effectuée en Chapitre 1 (voir 1.3) le diametre des domaines de
P3HT diminue légérement avec 0,5 % P3HT-b-PMMA (de 610 nm a 570 nm), cette faible
variation de mésostructure ne peut donc expliquer I’augmentation importante de courant
observée en direct. Il est alors néecessaire de considerer I’influence du copolymere sur la
cristallisation du P(VDF-TrFe) et du P3HT.

D’une part, le taux de cristallisation et la quantité de phase LT du P(VDF-TrFe) dans la
couche active sans additif est plus faible sans recuit thermique mais nous avons démontré que
la phase LT est tout de méme présente, bien qu’en quantité faible. De plus il a été rapporté
dans la littérature [41] que le mélange de PMMA avec du PVDF a pour effet d’augmenter la
proportion en phase B de ’homopolymere ferroélectrique. Par analogie, il serait donc possible
que I’interaction du PMMA du copolymeére a blocs avec le P(VDF-TrFe) entraine une
quantité plus importante de phase LT sans recuit thermique. Ces hypothéses pourraient alors
expliquer que la polarisation du P(VDF-TrFe) soit rendue possible avec additif et sans recuit
thermique.

D’autre part, le taux de cristallisation du P3HT est en théorie plus faible sans traitement
thermique, le transport des charges doit ainsi étre défavorisé par rapport a celui du P3HT
ayant subi un traitement thermique. Or, les courants obtenus sans traitement thermique et avec
0,5 % P3HT-b-PMMA sont supérieurs a ceux obtenus sans additif et avec traitement
thermique de la couche active. Ces résultats (et la diminution de la température de
cristallisation du P3HT en présence d’additif) pourraient donc signifier que le P3HT-b-
PMMA favorise la cristallisation du P3HT ce qui ameliore le transport des charges

(augmentation de la mobilité des charges [42]).

Avec recuit : la taille des domaines de P3HT est similaire entre la couche active sans additif et
la couche active avec additif (430 nm et 420 nm), I’augmentation générale de courant ne peut
donc provenir de la mésostructure. En revanche, nous avons démontré que le taux de
cristallisation du P3HT est nettement amélioré en présence de copolymére ce qui pourrait
expliquer que les courants générés soient plus élevés en direct. Toutefois, en absence
d’additif, nous avons démontré que I’utilisation d’une électrode en LiF/Al permet de diminuer
les courants en inverse (grande barriére d’injection au contact P3HT//LiF/Al). Or, en présence
de copolymére et avec recuit de la couche active, les courants en inverse sont élevés. De plus,
la tension de seuil chute dans ces mémes conditions (Tableau 2-5). Il semblerait donc que
I’interface P3HT/LiF/Al soit modifiée en présence de copolymere et particulierement apres

recuit de la couche active. En effet, les courants en inverse avec additif et sans recuit
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thermique ne présentent pas une telle augmentation et la tension de seuil n’est pas modifiée.
L’augmentation des courants de fuite et la chute de la tension de seuil (qui est en partie liée a
la distribution du champ interne aux interfaces couche active/électrode) pourraient donc
provenir de la migration du copolymére a proximité des interfaces couche active/électrode

grace a I’énergie thermique apportée lors du recuit.

Ainsi, le copolymeére P3HT-b-PMMA améliore les propriétés de transport du P3HT et
pourrait induire une plus grande quantité de phase LT dans le polymere ferroélectrique ce qui
expliquerait que la couche active soit polarisable sans recuit. De plus, I’augmentation des
courants de fuite et la variation de Vs semblent indiquer que le copolymere migre aux

interfaces lors du recuit
2.4 Conclusion

Nous avons déemontré que le courant débité par les dispositifs constitués de la couche active
10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) varie en fonction de I’état de polarisation du polymere
ferroélectrique. En effet, le champ ferroélectrique module la barriére a I’injection de trous aux
contacts P3HT/électrode ce qui a pour conséquence de modifier les propriétés d’injection de
ces interfaces. De plus, il semblerait que la modulation de la barriere a I’injection par la
polarisation du P(VDF-TrFe) dépend fortement de la nature de I’électrode et de son

interaction avec la couche active.

L’influence de la mesotructure de la couche active sur le courant généré a été étudiée en
variant la composition de la couche active. Il apparait qu’un diametre optimal de domaines de
P3HT existe quant aux propriétés d’injection et de transport de la couche active. Finalement,
le comportement électrique de la couche active en présence de P3HT-b-PMMA a été corréle
avec les résultats obtenus en Chapitre 1, ce copolymére améliore la cristallisation du P3HT, le

courant débité par les dispositifs est de ce fait augmenté.

L’ensemble des résultats obtenus suggere que la couche active composée de 10 % P3HT — 90
% P(VDF-TrFe) pourrait étre utilisée dans une architecture crossbar en vue d’une application
pour le stockage d’informations. Le comportement redresseur des dispositifs Ti / 10 % P3HT
— 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al et la modulation des propriétés d’injection par le champ

ferroélectrique pourrait permettre de réaliser une meémoire organigque non volatile.
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Lors de ces travaux nous avons particulierement étudié les dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90
% P(VDF-TrFe) / Al et LiF/Al car ceux-ci seront utilisés en Chapitre 3 pour des applications
photovoltaiques. Il apparait que la nature du contact ITO/couche active ou couche active/Al a
un impact sur le phénoméne d’injection de charges. Cette etude constitue la base de la

compréhension des phénomenes qui seront observés lors de I’éclairement de la couche active.
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Dans ce chapitre nous allons aborder I’utilisation d’un dép6t en film mince de P3HT et de
P(VDF-TrFe) en vue de son utilisation dans une application photovoltaique. Notre étude s’est
focalisée plus particulierement sur le P3HT qui est un polymeére semi-conducteur couramment
utilise dans le domaine du photovoltaique. En effet, il possede des propriétés
optoélectroniques adaptées aux applications photovoltaiques car sa bande d’absorption
correspond au spectre d’émission du soleil. L’étude réalisée en Chapitre 2 laisse supposer que
la polarisation du polymere ferroélectrique peut modifier les propriétés photovoltaiques des
dispositifs a base de P3HT. Nous souhaitons donc tirer profit de I’influence du champ
ferroélectrique sur les propriétés photovoltaiques du P3HT afin d’utiliser le mélange constitué
de 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) pour une application photovoltaique.

Dans ce chapitre, nous allons démontrer que le melange P3HT/P(VDF-TrFe) présente des
propriétés optoélectroniques qui dépendent de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe). Nous
essaierons de determiner I’origine du lien entre I’orientation du champ ferroélectrique et le
comportement électrique de la couche active sous éclairement. Pour cela, différentes
architectures de dispositifs contenant la couche active 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) ont
été étudiees. Enfin, Iinfluence de la composition de la couche active (variation du rapport
P3HT/P(VDF-TrFe), ajout de P3HT-b-PMMA comme additif) sur ses propriétés
électroniques sous éclairement sera analysée et corrélée aux observations de la mésostructure

et de la semi-cristallinité des polymeres effectuées en Chapitre 1.
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3  Application photovoltaique basée sur la ferroélectricité et la semi-conductivité

3.1 Processus photovoltaique : matériaux inorganiques et organiques

3.1.1 Origine du processus photovoltaique

La conversion de I’énergie solaire en énergie électrique est appelée effet photovoltaique. Ce

phénomene a été découvert par Alexandre Edmond Becquerel en 1839 [1]. Dans la suite de ce

chapitre, nous aborderons la notion de génération de courant photovoltaique par des matériaux

inorganiques et organiques. Les phénomenes mis en jeux au cours du processus

photovoltaique pour ces matériaux different :

Dans le cadre des matériaux inorganiques, I’absorption d’un photon d’énergie hv
correspond a la transition électronique d’un électron de la bande de valence vers la bande
de conduction, ce processus entraine la formation d’un exciton de Wannier. Cette
absorption de photons intervient si I’énergie des photons est supérieure au gap (différence
d’énergie entre la bande de valence et la bande de conduction) du matériau. L’énergie de
liaison de cet exciton est inférieure a I’énergie thermique kT a température ambiante
(E(KT) = 0,025 eV), c’est-a-dire que I’énergie thermique est suffisante pour dissocier les
excitons en porteurs libres dans les semi-conducteurs inorganiques. Les cellules solaires a
base de silicium (Si) genérent donc directement des charges libres [2]. Ces porteurs, sous
I’influence du champ électrique interne, sont transportés par le matériau semi-conducteur

vers les électrodes pour y étre collectés.

L absorption de photons par les matériaux semi-conducteurs organiques correspond a la
transition électronique d’un électron de l'orbitale moléculaire HOMO vers l'orbitale
moléculaire LUMO. Cette absorption de photons intervient si le rayonnement lumineux
appartient a la bande d’absorption du matériau. Ce processus laisse un trou dans le niveau
HOMO, la paire électron-trou résultante fortement liée (~0,1 a 0,7 eV [3, 4]) et localisée
est appelée exciton de Frenkel. Ces excitons ne peuvent étre dissociés spontanément en
raison de la forte attraction coulombienne entre I’électron et le trou qui est supérieure a
I’énergie thermique a température ambiante. Un champ électrique supplémentaire est alors
nécessaire pour dissocier les excitons. Une fois générés dans les matériaux semi-
conducteur organiques, les excitons diffusent vers une interface ou un champ électrique
est présent afin de dissocier les charges liées. Les charges libres résultantes sont

transportées vers les électrodes correspondantes afin d’y étre collectées.
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3.1.2 Les différentes structures de cellules photovoltaiques

Les premieres études concernant le domaine du photovoltaique ont été essentiellement basées
sur I’utilisation de silicium comme matériau actif avec un rendement de 4 % [5, 6]. Dans les
annees 90, I’utilisation de semi-conducteurs inorganiques a gap direct tels que I'arséniure de
gallium (GaAs), le tellurure de cadmium (CdTe) et l'association en couches du phosphore
d'indium gallium (GalnP), du GaAs et du germanium (Ge) a permis d’augmenter le
rendement photovoltaique pour atteindre et méme dépasser les 25 % [7].

La technologie du photovoltaique inorganique est maitrisée, le rendement de ces cellules est
élevé, mais leur colt de fabrication est important. En effet, la mise en ceuvre des semi-
conducteurs inorganiques nécessite un processus technologique complexe et colteux, ce qui
représente une des principales limites a leur utilisation dans le domaine du photovoltaique.
Des recherches ont été effectuées dans I’optique de réduire les colts de fabrication avec
notamment I’utilisation de matériaux tels que le dioxyde de Titane (TiOy) [8, 9], cependant

ces électrolytes liquides complexifient la fabrication de cellules solaires.

L'utilisation de matériaux organiques dans le domaine du photovoltaique a débuté en 1959
avec des études sur le cristal d’anthracene [10] (Figure 3-1). L’effet photovoltaique a été mis
en évidence en insérant une monocouche d’anthracene entre deux électrodes metalliques.
Toutefois, les rendements de ce type de dispositif appelé « monocouche » sont généralement
inférieurs a 1 % en raison du siége de la dissociation des excitons principalement localisé aux

interfaces couche active/électrode [11-13].

Figure 3-1. Molécule d'anthracéne.
En 1986, Tang et al. [14] ont effectué les premiers travaux sur un dispositif photovoltaique
composé de deux materiaux organiques superposés. Cette étape constitue une avancee
majeure dans le domaine avec un rendement de conversion énergétique record de 1 % [14].
Ce type de structure, appelée structure a hétérojonction, est constituée d’un matériau donneur
d'électrons et d’un matériau accepteur d'électrons. Aprés création des excitons dans le
matériau donneur d’électrons, les paires electrons-trous diffusent & I’interface des deux
matériaux pour y étre dissociées par le champ électrique local présent a cette interface,

comme représenté en Figure 3-2.
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Figure 3-2. Dissociation d’un exciton a I’interface donneur/accepteur : diagramme de bande d’énergie
du matériau donneur et accepteur d'électrons et transfert de charge entre ces deux matériaux.

Yu et al. [15] ont démontré que I’augmentation de la quantité d’interface entre les deux
matériaux, en modifiant la morphologie de la couche active, permet d’atteindre un rendement
photovoltaique de 2,9 %. Un exemple classique [16] (Figure 3-3) repose sur l'utilisation d'un
mélange de matériaux semi-conducteurs de type p (donneur), tel que le P3HT, et de type n
(accepteur), tel que le [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle (PCBM).

Ca-Cathode

200nm

30nm
120nm

Ancde (transparent)

1.
N T Sunlight I

Figure 3-3. Cellule organique photovoltaique : dispositif comprenant une anode (ITO et PEDOT-PSS),
une couche active (mélange de P3HT-PCBM) et une cathode (Al). [17]

3.1.3 Description de la caractéristigue photovoltaique

Plusieurs parametres permettent d'appréhender les performances des cellules photovoltaiques,
ils sont déterminés a partir des caractéristiques J-V des cellules soumises a une illumination
(Figure 3-4). Lorsque la tension appliquée a la cellule est nulle, un courant de court-circuit
(Icc) est généré. La tension de circuit ouvert (Vco) correspond a la différence de potentiel

présente aux bornes de la cellule sous éclairement et en circuit ouvert.
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Figure 3-4. Caractéristiques I-V d'une cellule photovoltaique sous éclairement.

Le facteur de forme (FF) rend compte de la courbure de la caractéristique I-V tel que :

Pmax _ Ipm- V;)m

FF = =
ICC'VCO ICC'VCO

(3.1)
avec Pmax la puissance maximale émise par la cellule qui correspond au produit du courant
maximal lpm et de la tension maximale Vpn de la cellule. La puissance fournie par la cellule
sera d'autant plus grande que le facteur de forme (FF) se rapproche de 1.

Le rendement de conversion énergétique n est défini comme le rapport entre la puissance
maximale délivrée par la cellule Ppy et la puissance optique incidente P;,, (1000 W.m™) :

Pmax FF-]CC- VCO
= = 3.2
n=p b, 3.2)

3.1.4 L’effet ferrophotovoltaique

3.1.4.1 Dispositifs a base de matériaux ferroélectriques inorganigues

Les études menées par Fridkin et al. [18, 19] ont demontré que I’éclairement de matériaux
inorganiques ferroélectriques engendre la creation d'un photocourant, ce phénomene est alors
appelé effet photovoltaique anormal (« anomalous photovoltaic effect »). Les caractéristiques
courant-tension sous éclairement du niobate de lithium (LiNbO3) [18, 20-24] ou des oxydes de
plomb [25, 26] apportent la preuve que ces matériaux génerent un photocourant, bien que
celui-ci soit faible (de I’ordre du nA/cm?), inhéerent a la faible conductivité de ces matériaux.
La faible bande interdite du ferrite de bistmuth (BiFeOs) (2.7 eV [27]), comparée aux autres
ferroélectriques (LiNbO3, BaTiO3) ou aux céramiques de zirconate titanate de plomb
(Pb(ZrTi;x)O3) appelees PZT, ont fait de lui un meilleur candidat dans ce domaine.
Récemment, Yang et al. [28] ont ainsi reporté que les oxydes de BiFeO3 sont capables de
générer un courant photovoltaique plus élevé, de I’ordre du mA/cmz2. De plus, I’intensité du
courant photogénéré peut étre optimisée en contrblant la structure des domaines
ferroélectriques du matériau [29] et son sens dépend de I'état de polarisation du matériau

ferroélectrique comme schématisé en Figure 3-5 [29-32].
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Figure 3-5. Photocourant selon I'orientation des domaines ferroélectriques [29].

Seidel et al. [33] ont proposé une explication sur I’origine de cet effet photovoltaique ; ils
supposent que la séparation des charges s'effectue au niveau des joints de grains séparant les
differents domaines ferroélectriques [33, 34] grace a la présence d’une zone de charge
d’espace (ZCE). Les murs de domaines agissent ainsi comme des nanogénérateurs de courant.
D’autre part, il est intéressant de noter que Kundys et al. [35] ont reporté une variation de la
taille des cristaux de BiFeOjs sous éclairement tandis que Zeches et al. [36] ont observé un
changement de phase du BiFeO3; de rhomboédrique a tétragonal, sous I’effet d’un champ
électrique. Cet effet photostrictif et ce changement de phase en fonction du champ électrique
appliqué ouvre ainsi la possibilité de combiner des fonctionnalités mécaniques, magnétiques,

électriques et optiques pour de futurs dispositifs électroniques.

3.1.4.2 Matériaux ferroélectrigues inorganiques combinés aux matériaux semi-conducteurs

Les matériaux ferroélectriques inorganiques possédent une conductivité plus élevée que celle
des matériaux ferroélectriques organiques. Cependant, cette conductivité reste faible et elle
engendre donc la création d'un photocourant peu éleve sous éclairement. De récentes études
montrent qu'il est possible d'associer un matériau semi-conducteur avec un matériau
ferroélectrique afin de promouvoir la création d’un photocourant. Cao et al. [37] ont reporté
que I’insertion d’un film d’oxyde de cuivre de type n (Cu,O) entre un film de PZT et une
cathode en platine (Pt) permet d’atteindre un rendement de 0,57 % avec un courant de court-
circuit de 4,80 mA/cm?.

Ainsi, plusieurs investigations doivent encore étre menées sur les matériaux

photoferroélectriques afin de mieux comprendre I’origine du photocourant, cette voie
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semblant particulierement prometteuse [38]. Kim et al. ont notamment étudié I'influence de
I’insertion d’un film ferroélectrique dans des cellules photovoltaiques inorganiques [39], cette
voie étant désormais exploitée dans les cellules solaires organiques, comme détaillé dans le

paragraphe suivant.

3.1.5 L’effet photovoltaique et matériaux organigues ferroélectriques

Récemment, Yuan et al. [40] et Yang et al. [41] ont étudié I’influence de I’insertion d’un film
de P(VDF-TrFe) dans des cellules photovoltaiques a base de P3HT et de PCBM. Lors de ces
experiences, un film de P(VDF-TrFe) 70/30 a été inséré entre la couche active et les
électrodes [40] ou entre un film de P3HT et un film de PCBM [41] (Figure 3-6). Il a eté
rapporté dans ces travaux que I’insertion d’un composant ferroélectrique au sein d'une cellule
organique photovoltaique permet d'améliorer l'efficacité de I’étape de dissociation des
excitons en amplifiant le champ interne responsable de cette dissociation ; le rendement de

conversion énergetique est ainsi amélioré de 1-2 % a 4-5 %.

a) g D) g

Donor  Acceptor Donor Acceptor
[ 1 -
LUMO m—-- | arge
) LUmMO
. offset,
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HOMO s 'ocl  Recombi
i nation HOMO

loss

Figure 3-6. a) Cellule photovoltaique bicouche contenant un film de P3HT (« donor ») et un film de
PCBM (« acceptor ») et diagramme d’énergie a I’interface des deux matériaux. b) Insertion d’un film
de P(VDF-TrFe) de 1,7 nm d’épaisseur entre un film de PCBM et un film de P3HT ; impact du
polymeére ferroélectrique sur le diagramme d’énergie aux interfaces organiques. [41]

Nalwa et al. [42] ont effectué des recherches similaires mais en mélangeant directement le
P(VDF-TrFe) avec le P3HT et le PCBM. La couche active resultante présente une
augmentation du rendement de conversion énergétique de 2,5 % a 3,9 % par rapport a celle
composée uniquement du mélange P3HT:PCBM. Les auteurs ont émis I’hypothése que
I’amélioration des performances du dispositif photovoltaique est inhérente a I’influence du
champ ferroélectrique rémanent dans le volume de la couche active. Toutefois, pour qu’un
matériau ferroélectrique reste polarisé, il est nécessaire que des charges opposees aux dipbles
ferroélectriques soient présentes aux interfaces afin de stabiliser I’état de polarisation [43, 44].

Cette compensation de la polarisation a été observée lors de la mise en contact d’un matériau
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ferroélectrique avec un métal. Toutefois, une absence de compensation de charges lorsqu’un
matériau ferroélectrique est en contact avec un matériau semi-conducteur a également été
démontrée [43-45]. Ainsi, si I’on se référe aux travaux cités précédemment, I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe) ne pourrait étre compensé dans le volume de la couche active
P3HT/PCBM/P(VDF-TrFe). L’origine et I’interprétation de I’augmentation des performances
photovoltaiques observée restent alors ouvertes.

Ainsi, les recherches actuelles sur I’utilisation de la ferroélectricité dans le domaine du
photovoltaique organique portent sur la capacité du polymeére ferroélectrique P(VDF-TrFe) a
amplifier le champ électrique interne de maniére a rendre plus efficace la dissociation des
excitons. Bien que quelques incertitudes soient présentes [46] sur I’origine de I’amélioration
des performances des dispositifs photovoltaiques contenant une couche de P(VDF-TrFe),
cette voie semble prometteuse aux vues des brevets et des publications récentes dans ce
domaine [47, 48].

3.2 Etude du mélange P3HT-P(VVDF-TrFe) pour le photovoltaique

Plusieurs voies ont été envisagées pour améliorer les performances des cellules
photovoltaiques organiques. Certaines études portent sur l'augmentation de la quantité
d'interface entre les matériaux donneurs et accepteurs d'électrons utilises afin damplifier le
nombre d'excitons dissociés [49]. D'autres visent a élargir la bande d'absorption des matériaux
vers des longueurs d'ondes plus grandes, en modifiant leur structure chimique [50-52], et
d'autres jouent sur la structure du dispositif (cellules tandem [53, 54]). Nous avons décidé
d'aborder cette problématique différemment, c’est-a-dire de tirer profit du champ
ferroélectrique issu du P(VDF-TrFe) pour promouvoir la dissociation des excitons créés dans
le P3HT.

Il est important de distinguer cette approche de celle abordée pour les matériaux
ferroélectriques inorganiques (voir 3.1.4.1). En effet, étant donné que les polymeéres sont en
moyenne beaucoup moins conducteurs que leurs homologues inorganiques, et
particulierement les matériaux ferroélectriques organiques qui sont isolants, il est nécessaire
d'ajouter une contribution conductrice a ces matériaux pour observer la création d'un
photocourant. Un polymeére semi-conducteur, le P3HT, est ainsi mélangé au P(VDF-TrFe)
afin de rendre possible la création d'un photocourant via l'absorption de photons, la création
d'excitons, leur dissociation en charges libres et le transport des charges résultantes vers les
électrodes. Cette combinaison de propriétés complémentaires est difficilement envisageable
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pour les matériaux inorganiques car les matériaux organiques présentent I’avantage de

pouvoir étre mis en forme aisément (recuit, utilisation de copolymeéres a blocs, cf. Chapitre 1).

3.2.1 Protocole expérimental

Les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al et ITO / 10 % P3HT - 90 %
P(VDF-TrFe) / LiF/Al ont été réalisés en respectant le protocole décrit en Chapitre 1 (1.2.1).
L’électrode supérieure en Al (80 nm) ou en LiF/Al (Inm LiF, 80 nm Al) sont évaporées en
phase gazeuse (E-beam). Les dispositifs ont été caractérisés en boite a gants (atmosphere

inerte, N) sous excitation optique avec :

e une diode électroluminescente (LED) verte : son spectre d'émission (500-550 nm,
puissance incidente de 35 mW.cm 2) correspond aux gammes de longueurs d'ondes ol
I'absorption du mélange P(VDF-TrFe)/P3HT est maximale (voir 3.2.2.4, Figure 3-20).

e un simulateur solaire : Atlas Solar cell test 575 calibré a un éclairement (AM1.5) sous

une puissance incidente de 100 mwW.cm 2.

La polarisation du P(VDF-TrFe) et les caractérisations J-V ont eté effectuées en respectant le

protocole qui est illustré en Figure 3-7 tel que :

eV est la tension appliquée sur I’électrode d’ITO qui permet de polariser le P(VDF-
TrFe) : Vp(-40V) engendre une orientation des moments dipolaires du P(VDF-TrFe)
vers I’ITO. Vpo(+40V) entraine une orientation des moments dipolaires du P(VDF-

TrFe) vers la cathode, la cathode étant connectée a la masse (Figure 3-7.b).

o Vyp est la tension appliquée sur I’électrode d’ITO, cette tension est variée de -5V a

+5V par pas de 0,1V, la cathode étant connectée a la masse (Figure 3-7.c).

a) Structure du dispositif b) Polarisation du P(VDF-TrFe) c) Caractérisations J-V
A ~t ~F —E
Couche active : 8 | p(VDF-TrFe) . %
10 % P3HT 90 % P(VDF-TrFe) @ @ @
ITO V,(-40V) Vi (+40V) L V,,pentre [-5V;+5V]

Application de -40 V ou de +40 Vsur I'lTO  Application d’une tension V,,, sur I'l'TO

pour polariser le P(VDF-TrFe) de la couche = pour les caractérisations J-V dans le noir
active. et sous illumination.

Figure 3-7. Schématisation (a) de la structure du dispositif et du protocole expérimental (b) de
polarisation du P(VDF-TrFe) de la couche active et (c) de mesures des caractéristiques J-V des
dispositifs.
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Les caractéristiques J-V ont eété mesurées a la fois dans le noir et sous illumination pour
I’ensemble des dispositifs étudiés. Par la suite, les valeurs de Jcc reportées correspondront a la
densité de courant débitée sous illumination en condition de court-circuit. Nous nommerons
ce courant, le courant photovoltaique, car il est obtenu en absence de champ électrique
applique. Nous appellerons photocourant le courant additionnel débité sous éclairement en
présence d’un champ électrique extérieur. Ainsi le photocourant correspond a la soustraction

du courant dans le noir au courant sous illumination :

Jphotocourant = Jillumination — Jnoir (3-3)

Le photocourant provient donc de la génération de charges sous excitation optique. Pour plus
de clarté, nous présenterons pour chaque dispositif étudié les caractéristiques J-V sous
illumination et le photocourant, et ce, en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe).
Les courants dans le noir de ces dispositifs sont déja présentés et discutés en Chapitre 2 (voir
2.3.3). Il est également important de noter que le réle du champ ferroélectrique ne sera discute
en détails qu’en paragraphe (3.2.3). Les expériences presentées dans le paragraphe suivant
permettent de mieux appréhender le fonctionnement du dispositif dans son ensemble et
d’établir s’il existe un lien entre I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) et les caractéristiques

J-V obtenues sous illumination.

3.2.2 Cellules directes : étude sous excitation

3.2.2.1 Etude de la génération de photocourant de la couche active constituée de 10 % P3HT
—90 % P(VDEF-TrFe)

Les cellules dites directes sont composées ici d’une électrode collectrice de trous (anode) en
ITO et d’une électrode collectrice d’électrons (cathode) en LiF/Al. Des caractérisations J-V
sous éclairement (LED verte) ont été effectuées sur les dispositifs ITO/ 10 % P3HT — 90 %
P(VDF-TrFe) / LiF/Al. Le diagramme d’énergie de ces dispositifs est présenté en Figure 3-8,
les caractérisations J-V sont présentées en échelle logarithmique en Figure 3-9 et en échelle
linéaire en Figure 3-10. Cela permettra de distinguer l'intensité des courants dans le noir et
sous illumination en sens direct (échelle linéaire) et en sens inverse (échelle logarithmique).
Le courant dans le noir (Figure 3-9.a, Figure 3-10.a), le courant sous illumination (Figure
3-9.b, Figure 3-10.b), et le photocourant (Figure 3-9.c, Figure 3-10.c) sont chacun illustrés

pour plus de clarté.
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Cellule directe

LUMO :-3,2 eV -3,0eV

LiF/Al ..
Anode
Contact ITO
-4,8 eV _ Cathode
ITO h+ LiF/Al

HOMO :-5,3 eV

P3HT P3HT

Figure 3-8. Cellule directe : diagramme d'énergie avant et aprés contact.

a ) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFA b) ITO /10 9% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LIFA! c) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFA

Noir Photocourant

Sous illumination

uwv) i uv)
Figure 3-9. Représentation en échelle logarithmique des caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10
% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al : a) dans le noir, b) sous éclairement et c) variation du
photocourant. Utilisation d'une LED verte pour ces mesures. Epaisseur 360 nm.

a ) ITO/10 % P3HT - 0% P(VDF-TrFe) /LiIFAL  |) ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAI c) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFA
Noir Sous3i|lumination Photocourant
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Figure 3-10. Représentation en échelle linéaire des caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 %
P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al : a) dans le noir, b) sous éclairement et c) variation du
photocourant. Utilisation d'une LED verte pour ces mesures. Epaisseur 360 nm.

Dans le noir, nous pouvons remarquer que la caractéristique J-V de I'état non polarisé est
stable et est comprise entre les deux états de polarisation en inverse (Vapp<OV) ou en direct
(Vapp>0V). Comme expliqué en Chapitre 2, en direct, Vpo(+40V) tend a diminuer la barriere a
I’injection de trous au contact ITO/P3HT tandis que Vpu(-40V) tend a I’augmenter. En
inverse, le comportement opposé est obtenu.

Sous illumination, nous observons que les dispositifs débitent un courant additionnel qui, de

plus, est fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe). En inverse, le photocourant est

plus élevé pour Vpe(-40V) que pour Ve (+40V). En direct, le comportement opposé est
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observé (Valeurs de la densité de photocourant a -5V, Jpnoto-sv, €t +5V, Jpnoto+sv, repertoriees
en Tableau 3-1). L’état non polarisé présente des valeurs de photocourant comprises entre
Vol (+40V) et Voi(-40V). De plus, le photocourant est en moyenne plus élevé en sens direct.

Tableau 3-1. Valeurs moyennes du photocourant a -5V (Jpnoto-sv), & 5V (Jpnoto+sv) résultant des deux

états de polarisation -40 V et +40 V du P(VDF-TrFe) et de I’état non polarisé. Ces valeurs sont
présentées pour les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al

ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
Polarisation -40V NoP +40V
J hoto-sy (MAJem?) | -9,4.10" -9,4.10° -5,8.10"
J potossy (MA/EM?) 1,99.10*" 1,48.10" 5,10.10™

Ainsi, les résultats obtenus démontrent que les dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-
TrFe) / LiF/Al générent un photocourant qui est modulé par I’état de polarisation du P(VDF-
TrFe). Afin de confirmer le lien qui existe entre I'état de polarisation du polymere
ferroélectrique et le comportement de la couche active sous éclairement, nous avons étudié

par la suite le comportement électrique de la cellule en température.

3.2.2.2 R6le du champ ferroélectrigue dans la génération de photocourant

Afin d’étudier le réle du champ ferroélectrique sur la génération de photocourant, des mesures
en température des caractéristiques J-V ont été effectuées sous excitation optique (LED verte)
selon le protocole expérimental détaillé en Chapitre 2 (voir 2.3.5). Ces mesures ont été
réalisées sur les dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al (prépolarisés a
+40V) notamment pour des températures superieures a la température de Curie. En effet, le
P(VDF-TrFe) se dépolarise pour des températures supérieures a la température de Curie
(Tcurie=93°C dans ces conditions, voir 1.4). Les résultats sont exposés en Figure 3-11.
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ITO /10 % P3HT — 90 % P(VDEF-TrFe) / LiF/Al

Sous illumination

b) s
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Figure 3-11. Caractéristiques J-V sous illumination (a.b) et du photocourant (c.d) en fonction de la
température d’exposition des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
préalablement polarisés en +40V. a)c) échelle logarithmique, b)d) échelle linéaire.

D’apreés les résultats obtenus, le courant sous illumination, et par consequent le photocourant
diminuent en sens direct lorsque la température augmente. Ce comportement indique
clairement un lien entre l'intensité de la polarisation rémanente du P(VDF-TrFe) et le courant
additionnel débité par le dispositif sous éclairement. De plus, I'intensité du photocourant chute
fortement pour des températures supérieures a 90°C, c'est a dire pour des températures

supérieures a la température de Curie du P(VDF-TrFe) dans le mélange (Tcurie = 93°C).

Nous avons effectué une deuxiéme montée en température afin d’observer I’évolution du
photocourant apres dépolarisation du P(VDF-TrFe). Les valeurs du photocourant extraites a
+5V lors de cette deuxiéme montée en température ont été comparées a celles des dispositifs

prépolarisés a +40V et tracées en Figure 3-12 en fonction de la température.
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ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al

2,0+ Photocourant
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T
‘é 1,0 e Dépolarisé
z
= 0,54

004 :
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Figure 3-12. Variation du photocourant a +5V (valeurs extraites de la Figure 3-11.c) en fonction de la
température appliquée au dispositif ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al et de I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe).

Lors de la deuxiéme montée en température, le photocourant +5V varie peu. Il devient
comparable au photocourant du dispositif prépolarisé pour des températures supérieures a
110°C. Pour s’assurer que cette baisse de courant n’est pas liée a une dégradation possible du
dispositif suite aux montées en température (possible diffusion d’atomes des éelectrodes dans
la couche active), nous avons polarisé a nouveau le dispositif et mesuré ses caractéristiques J-
V a température ambiante. Les résultats alors obtenus sont comparables a ceux observés avant
I’exposition en température de la diode, le dispositif ne semble donc pas étre dégradé par la

montée en température effectuée lors de ces caractérisations J-V.

Ainsi, le photocourant des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
diminue lorsque la température augmente et notamment pour des températures supérieures a
la température de Curie. Ces résultats démontrent que I’intensité du photocourant est
fortement liée a I’état de polarisation du polymeére ferroélectrique.

Cependant, pour que ces dispositifs puissent étre qualifiés de cellules photovoltaiques, il est
nécessaire qu'un courant sous illumination soit debité en condition de court-circuit (Jcc). Ce
parametre n'a pas été précédemment discute car les mesures effectuées montrent que ce
courant est faible et tres bruité. Nous avons donc décidé par la suite de tester ces dispositifs en

utilisant un simulateur solaire qui reproduit plus fidelement le spectre d'émission du soleil.

3.2.2.3 Impact de I’énergie des photons sur la photoconduction

Les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al ont été caractérisés sous
éclairement avec une LED verte et avec un simulateur solaire. Les résultats obtenus sont
représentes en Figure 3-13.
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a ) ITO/10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiIFA b) 110/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFA
Sous illumination Photocourant

E .
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uwv)
C) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAl d ) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAI
Sous illumination Photocourant
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Figure 3-13. Comparaison des caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-
TrFe) / LiF/Al exposés a une LED verte (a. sous illumination, b. photocourant) et exposés au
simulateur solaire (c. sous illumination, d. photocourant).

Sous illumination et en sens inverse, les caractéristiques J-V des dispositifs exposés au

rayonnement du simulateur solaire montrent que les courants sont plus élevés que lors d’une
exposition a la LED verte. Pour faciliter la comparaison des résultats, les valeurs du
photocourant a -5V et +5V, pour les deux expositions, ont été répertoriées en Tableau 3-2. Le
rapport de ces valeurs en -5V est proche d’un facteur 10° avec Vpol(-40V) et Vpoi(+40V) et est
plus faible pour I’état non polarisé. En effet, la puissance lumineuse du simulateur solaire est
plus élevee que celle de la LED, ce qui, d’une part, peut expliquer I’augmentation du
photocourant. D’autre part, la gamme d’émission de longueurs d’onde des deux sources
lumineuses différe, I’augmentation de photocourant observée lors de I’exposition au
simulateur solaire pourrait alors également s’expliquer par I’absorption de la couche active

dans une plus large gamme de longueurs d’onde lorsque Vap,<0V.

En sens direct, la difféerence de photocourant est nettement moins marquée. Il est alors
possible que I’absorption de la couche active soit décalée vers les plus grandes longueurs
d’onde de la bande d’absorption du P3HT avec Va,,>0V. Ceci pourrait conduire a une plus
faible différence de photocourant lors de I’exposition aux deux sources lumineuses. Ces

observations seront corrélées par la suite aux résultats présentés en paragraphe (3.2.2.5) pour
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y étre discutées car ces caractérisations J-V ne permettent pas d’apporter des arguments

solides au raisonnement.

Tableau 3-2. Valeurs moyennes du photocourant a -5V (Jphoto-5v), @ 5V (Jphoto+sv) du Jec et du Veo
résultant des deux états de polarisation -40 V et +40 V du P(VDF-TrFe) et de I’état non polarise. Ces
valeurs sont obtenues pour les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al exposés a
une source lumineuse (LED verte et simulateur solaire).

ITO/10 % P3HT -90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
Source lumineuse LED Simulateur Solaire
Polarisation -40V NoP +40V -40V NoP +40V
Jphom_sv (WA/cm?) | -0,094 | -9,4 -0,058 -85 -33 -61
I onotossy (HA/CM?) 1199 148 510 125 277 558
Jec (MA/CM?) - - - -0,066 | -0,097 | -0,120
Vo (V) - - - 0,17 0,19 0,31

Afin de déterminer les Jcc et Vco, un zoom autour de OV des caractéristiques J-V des
dispositifs exposés au rayonnement du simulateur solaire a été effectué en Figure 3-14. Le
courant dans le noir (Figure 3-14.a.), autour de OV, a été représenté avec la méme échelle que
le courant sous illumination, (Figure 3-14.b.), pour montrer que les courants de fuites sont
négligeables par rapport au courant sous illumination. Les Jcc et Vco obtenus dépendent de
I’état de polarisation du P(VDF-TrFe), ces valeurs étant répertoriées en Tableau 3-2. Il
apparait que le Jcc et le Vo avec Vo (+40V) sont les plus élevés, tandis qu’avec Vpo(-40V),

le Jcc généreé est le plus faible et le Vo est 1égérement inférieur a celui de I’état non polarisé.

a ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(DF-TrFe) /ILFAL D) ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAl C) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiIFA

Noir Sous illumination Photocourant
g o1 g 0 g ol
04 02 0o 02 04 %2/ o 04 02 0%9,1/ 04
0,11 uwv) - ) =05
uv)
—— +40)
—— NoP —— +40 +40
-0,3 ——-40V —— NoP ——NoP
" ——-40V —— 40V

Figure 3-14. Caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al
a) dans le noir, b) sous illumination et ¢) photocourant (simulateur solaire).

Les dispositifs utilisés sont constitués d’une cathode en LiF/Al que nous souhaitons remplacer
par de l'aluminium. En effet le lithium (Li*) est un ion susceptible de migrer en fonction des
champs électriques élevés auxquels le dispositif est soumis pendant la polarisation du P(VDF-
TrFe) [55]. Nous voulons donc nous assurer que le phénomene observé sous illumination ne

provient pas d'artefacts liés a la présence du lithium. De plus, nous avons constaté en Chapitre
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2 (voir 2.3.4) que I’effet du champ ferroélectrique sur les propriétés d’injection des contacts
couche active/électrode dépend fortement de la nature des électrodes et de leur interaction
avec la couche active. Nous souhaitons donc étudier les performances photovoltaiques des
dispositifs avec une cathode en Al. Cette étude permettra de déterminer I’influence des
contacts couche active/électrode (distribution du champ a ces interfaces) sur le processus

photoélectrique induit par le champ ferroélectrique du P(VDF-TrFe).

3.2.2.4 Sieqge de la dissociation des excitons

L’influence du champ interne (V) sur la génération de photocourant de la couche active a
dans un premier temps été étudiée en modifiant la nature de la cathode. Pour cela nous avons
compare les caractéristiques J-V sous illumination des dispositifs constitués d’une cathode en
Al ou en LiF/Al, les travaux de sortie de ces deux électrodes étant différents.

Dans un second temps, cette étude a été réalisée en faisant varier I’épaisseur de la couche

active pour une méme structure ITO / couche active / Al.

e Influence des électrodes sur la génération de photocourant
Des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al (Figure 3-15) ont été caractérises

dans le noir et sous illumination (simulateur solaire) pour étre comparés aux résultats obtenus

avec les dispositifs constitues d’une cathode en LiF/Al. Les caractérisations J-V effectuées sur
ces cellules sont représentées en Figure 3-16. Il est a noter que les courants dans le noir de ces

deux dispositifs sont déja discutés en Chapitre 2 (2.3.3).

LuMo:-32ev_308V o

-4,2 eV

ITO -4,8 eV

HOMO :-5,3 eV
P3HT

Figure 3-15. Diagramme d’énergie du dispositif ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al et LiF/Al.

Sous illumination et en sens inverse, le photocourant obtenu avec Vo (+40V) est le plus élevé

avec une cathode en Al et le plus faible avec une électrode en LiF/Al. Ces valeurs sont

répertoriées en Tableau 3-3 pour plus de lisibilite.
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En sens direct, les photocourants résultants des différents états de polarisation, avec une

cathode en Al ou en LiF/Al, sont comparables (Figure 3-16.b.d). Le photocourant le plus
eleve est obtenu avec Vp(+40V) pour les deux dispositifs avec des valeurs moyennes de 0,56
+ 0,05 mA/cm? et de 0,48 £ 0,05 mA/cm? pour la cathode en LiF/Al et en Al respectivement.
Les Jcc des dispositifs avec une cathode en LiF/Al sont en moyenne plus élevés que ceux
obtenus avec les dispositifs disposant d’une cathode en Al. Les deux types de cellules
présentent un Jec le plus élevé avec Vo (+40V) tandis que le Jcc obtenu avec Vpg(-40V) est
le plus faible. L’augmentation moyenne du photocourant observé en présence d’une couche
de LiF pourrait provenir de la plus faible barriére a I’extraction d’électrons au contact couche
active/LiF/Al [56]. En effet, d’aprés le diagramme d’énergie du dispositif (Figure 3-15) le
contact couche active/LiF/Al est ohmique favorisant I’extraction des électrons de la couche

active vers la cathode.

a ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al b ) ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/A

Sous illumination Photocourant

2 4

: , , , : a 5 o
-4 -2 0 2 4
uv) "\
C) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al d ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
Sous illumination Photocourant
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Figure 3-16. Caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al et
ITO/10% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al : a) c) sous éclairement et b) d) photocourant. Utilisation
d’un simulateur solaire.
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a ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAI b) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAl c) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiFAI
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Figure 3-17. Caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al et

ITO/10% P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al : a) d) dans le noir et b) ) sous éclairement et c) f)
représentent le photocourant. Utilisation d’un simulateur solaire.

Pour le cas non polarisé, le Vco des dispositifs avec une cathode d’Al (Vco = 0,49 V) est en
moyenne plus élevé que celui des dispositifs avec une cathode de LiF/Al (Vo = 0,19 V). De

plus, nous pouvons constater que le Jcc obtenu avec un dispositif constitué d’une cathode de

LiF/Al est plus élevé qu’avec une cathode d’Al. Ces résultats suggérent donc que la présence
d’une monocouche de LiF modifie les propriétés photoélectriques de la structure ITO / couche
active / Al. Or, il a été démontré que la présence d’une couche de LiF tend a modifier la
distribution électronique aux interfaces couche active/Al (couche dipolaire [56-59]) ce qui
favorise le transfert d’électrons entre la couche organique et la cathode. Les résultats obtenus
pourraient alors indiquer que le processus de photogénération de charges serait localisé aux
interfaces couche active/électrode.

Par ailleurs, I’application d’une tension négative induit un champ électrique qui est dirigé
dans le méme sens que le champ électrique interne, le courant résultant est alors appelé
courant de dérive (voir 2.2.1). Lors de I’application d’une tension positive, le champ
électrique externe génére un courant de diffusion qui s’oppose au courant de dérive. Ainsi, en
theorie, lorsque 0<Vap,<Vs le photocourant reste négatif mais diminue en valeur absolue car le
courant de diffusion s’oppose au courant de dérive et le champ électrique ressenti par la
couche active diminue et devient nul pour Vgpp=Vs. Le photocourant s’annulerait donc a cette
tension (en toute rigueur il s’annule a la tension dite de compensation Vo qui différe en

général du Vs [60], ce point n’est pas détaillé ici pour faciliter la suite de la discussion). Ainsi,
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si I’on considére que le champ interne est distribué uniformément dans le volume de la couche
active et qu’il est suffisant pour dissocier les excitons, une augmentation de champ interne
devrait conduire a une augmentation du Vco [61]. Or, si I’on se référe aux travaux rapportés
dans la littérature sur les structures monocouches (un matériau semi-conducteur entre deux
électrodes), I’intensité du champ interne ne serait pas suffisante pour permettre la dissociation
des excitons dans le volume du matériau semi-conducteur [10, 62-65]. En théorie, le champ
interne Vs est plus faible pour les cellules avec une cathode en Al (@10 - Pa< P10 - DLiF/al)
et nous avons observe que le Vo est plus eleve avec une cathode en Al. Ainsi, ces résultats
pourraient indiquer que le champ interne n’est pas distribué uniformément dans le volume et
que la dissociation des excitons s’effectuerait majoritairement aux interfaces couche

active/électrode.

Tableau 3-3.Valeurs moyennes du photocourant a -5V (Jphoto-5v), @ ¥5V (Jphoto+sv), du Jec et du Veo
résultants des deux états de polarisation -40 V et +40 V du P(VDF-TrFe) et de I’état non polarisé. Ces
valeurs sont présentées pour les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / LiF/Al et ITO /
10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al.

Cathode LiF/Al Cathode Al
Polarisation -40V NoP +40V -40V NoP +40V
Johotosy (HACM?) -85 -33 -61 -58 -25 -320
Johotorsy (RACM?) | 125 277 558 22 97 475
J.c (HA/Cm?) -0,066 | -0,097 | -0,120 | -0,030 0,032 | -0,073
Vo V) 0,17 0,19 0,31 0,39 0,49 0,41

e Influence de I’épaisseur de la couche active sur la génération de photocourant

Deux épaisseurs de couche active (160 nm et 360 nm) ont été utilisées dans une structure ITO
/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al. Pour une comparaison rigoureuse des résultats, les
mesures de courant sont présentées en fonction du champ électrique appliqué au dispositif,
(en effet I'application d’une tension quelconque représente un champ électrique environ deux
fois plus élevé lorsque I'épaisseur de la couche active est de 160 nm par rapport a celle de 360
nm). Pour ces mémes raisons, la tension appliquée lors de la polarisation du dispositif dont la
couche active a une épaisseur de 160 nm est diminuée par deux (ici +/- 20 V au lieu de +/- 40
V). Le comportement électrique des dispositifs est représenté en Figure 3-18 et un zoom de

ces mesures a éeté effectué en Figure 3-19 pour observer le Jec et Vco.
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90 % P(VDF-TrFe) / Al (340 nm) b)
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Figure 3-18. Courant a)d) dans le noir, b)e) sous illumination et ¢)f) photocourant en fonction du
champ électrique appliqué aux dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90% P(VDF-TrFe) / Al et de I'état de
polarisation du P(VDF-TrFe). a)b)c) sont obtenus a partir d'une couche active de 360 nm d’épaisseur,
d)e)f) a partir d'une épaisseur de 160 nm.
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Figure 3-19. Zoom de la Figure 3-18 autour de 0V. Courant a)d) dans le noir, b)e) sous illumination et
¢)f) photocourant en fonction du champ électrique appliqué aux dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90%
P(VDF-TrFe) / Al et de I'état de polarisation du P(VDF-TrFe). a)b)c) sont obtenus a partir d'une
couche active de 360 nm d’épaisseur, d)e)f) a partir d'une épaisseur de 160 nm.

Dans le noir et en absence de polarisation, le courant augmente de maniere conséquente
(Tableau 3-4, Figure 3-18). Or, les observations effectuées par C-AFM en Chapitre 1 (voir
1.2.4) ont montré que le nombre de domaines de P3HT «connectés » augmente quand

I’épaisseur de la couche active varie de 360 nm a 160 nm. Ainsi, la variation de la
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mésostructure pourrait expliquer que les courants dans le noir génerés soient plus élevés pour

la couche active de 160 nm.

Tableau 3-4. Valeurs moyennes du courant dans le noir a -6MV/m (Jnoir-smvim) €t @ +6MV/m
(Jnoir+emvim), du photocourant a -6MV/M (Jphoto-emvim) € @ +6MV/M (Jphotorenmvim), dU Jec €t du Vo en
fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) et de I’épaisseur de la couche active des dispositifs
ITO/10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al

Epaisseur d_e la 360 nm 160 nm
couche active
Polarisation -40V NoP +40V -20V NoP +20V
J vy (HACM?) | 0,057 | -0,005 -0,55 -0,06 -0,016 -0,05
I virsemvim (HAICM?) 0,64 0,65 5,42 0,82 1,55 7,70
Jhoto-smvim (RACM?) |21 -1,34 -3,92 -3,68 -4,95 -10,7
Johotorenvim (WACM?) | 1,21 1,09 5,28 6,69 11,7 74,1
J.c (HA/C?) 0030 | -0,032 | -0,073 -0,52 -0,98 -2
Vo V) 0,39 0,49 0,41 0,41 0,47 0,39

Sous illumination, le photocourant généré est en moyenne plus élevé en sens direct et en sens

inverse pour la couche active de 160 nm d’épaisseur. En moyenne, la différence de
photocourant entre les deux dispositifs est d’un facteur minimum de 17, ce qui est bien plus
élevé que I’augmentation du champ interne (théorique) d’un facteur 2 entre les deux couches
actives. De plus, la diminution de I’épaisseur de la couche active a pour effet de diminuer son

absorbance comme illustré en Figure 3-20, ce qui est en contradiction avec les résultats

obtenus.

10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe)
0,6-

—— épaisseur : 360 nm
—— épaisseur : 160 nm

Absorbance (u.a)
o
it

0,0 . . .
400 500 600 700

Longueur d'onde (nm)

Figure 3-20. Spectre d’absorption de la couche active 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) en fonction de
I’épaisseur de la couche active.

Nous pouvons également observer que les dispositifs réalisés avec la couche active de 160 nm

d’épaisseur présentent un comportement redresseur plus marqué sous illumination apres
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polarisation du P(VDF-TrFe) a +20V (Figure 3-19.e). D'aprés I’étude menée en Chapitre 2
(voir 2.3.3 et 2.3.6) et les travaux effectués par Kemerink et al. [66], I’effet du champ
ferroélectrique sur le comportement électrique de la couche active est localisé aux interfaces
P(VDF-TrFe)/P3HT/électrode. Or, nous avons démontré que le champ ferroélectriqgue modifie
I’intensité du photocourant émis par la couche active (voir 3.2.2.1 et 3.2.2.2). Il est donc
probable que I’influence du champ ferroélectrique sur les propriétés photovoltaiques du P3HT
soit également localisée aux interfaces P(VDF-TrFe)/P3HT/électrode. De plus, nous avons
observé que la quantité d’interface P3HT/P(VDF-TrFe) augmente quand I’épaisseur de la
couche active diminue (voir 1.2.4). L’augmentation des photocourants avec la diminution de
I’épaisseur de la couche active pourrait donc provenir d’une plus grande quantité d’interface
entre les deux polymeres avec une plus grande quantité de plots de P3HT connectés dans ces
mémes conditions.

D’autre part, si le champ interne est réparti uniformeément dans le volume, une diminution de
I’épaisseur de la couche active devrait conduire en théorie a un champ interne plus élevé, ce
qui devrait se manifester par I’obtention de Vo plus élevés. D’aprées les études rapportées
dans la littérature par Loufty et al. [67], une absence de variation du Vo avec la réduction de
I’épaisseur de la couche active dans une structure monocouche indique que la dissociation des
excitons est localisée aux interfaces matériau semi-conducteur/électrode. Ainsi, d’aprés nos
observations et si I’on se référe aux phénomenes observés dans des structures monocouches,
les résultats obtenus suggerent que la dissociation des excitons serait localisée aux interfaces

couche active/électrode.

Ainsi, le comportement électrique des dispositifs obtenu lors de la variation de la nature de la
cathode et de I’épaisseur de la couche active laisse suggérer que le siége de la dissociation des
excitons est localisé aux interfaces du P3HT avec le P(VDF-TrFe) et les électrodes. Avant de
discuter plus en détails de I’origine de la variation du photocourant en fonction de I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe), il nous parait pertinent d’étudier préalablement I’impact du
champ ferroélectrique sur I’efficacité de la dissociation des excitons.

3.2.2.5 Relation polarisation/rendement quantique

L’efficacité de la dissociation des excitons d'une cellule photovoltaique peut étre mesurée par
une technique appelée rendement de conversion de photon incident en courant (IPCE :
« Incident-Photon-to-Electron Conversion Efficiency »), également nommée rendement

quantique externe (EQE : «external quantum efficiency »). Lors de cette expérience, le
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nombre de charges électroniques collectées par rapport au nombre de photons incidents est
mesuré et le rapport de ces deux valeurs représente le rendement quantique du dispositif. Ce
calcul permet d’évaluer I'efficacité de la dissociation des excitons. En effet, le nombre de
charges collectées sous éclairement correspond au nombre d'excitons dissocies efficacement,
c'est-a-dire au nombre d'excitons créés et non recombinés.

Les dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al avec une épaisseur de couche
active de 160 nm ont été soumis a des mesures de rendement quantique effectuées en
condition de court-circuit, avant polarisation du P(VDF-TrFe) et apres polarisation a -20V,

+15V et +20V. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 3-21.a.

IPCE : ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al

a) b) 1)
- 420V ’
©o415V) o
« NoP S 084
. 20V @
< 9 0.6-
5 £
o S 04
g —+20
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024 ——-20V
0 T T ; 0,0 . ; T
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Figure 3-21. a) Rendement quantique externe des dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) /
Al en condition de court-circuit. b) Normalisation du rendement quantique en prenant pour référence
les valeurs maximales de rendement quantique de chaque courbe.

D’apres les résultats obtenus, le rendement quantique des dispositifs augmente avec une
polarisation de +20V (8,4 % maximum a 608 nm), est plus faible avec une polarisation de -20
V (1,9 % maximum a 551 nm) et I’état non polarisé engendre un rendement quantique
maximum de 3,7 % a 608 nm, compris entre Vo (+20V) et Vpq(-20V). 1l est intéressant de
noter que la tension appliquée lors de la polarisation est importante vis-a-vis du rendement
quantique. En effet, pour une polarisation de +15 V, le rendement quantique maximal est de
5,3 % a 608 nm ce qui est inférieur aux résultats obtenus aprés application de +20V. Ce
comportement corrobore les observations présentées en Annexe (voir 4.1.2.1) ou la
polarisation rémanente du P(VDF-TrFe) augmente lors de I’application de champs électriques
plus élevés. Ces résultats confirment également que le processus photoélectrique observé dans
les dispositifs est fortement lié a la polarisation du P(VDF-TrFe).

Ainsi, I’état de polarisation +20V engendre le rendement quantique le plus élevé dans

I’ensemble du spectre, tandis que I’état de polarisation -20 V présente le rendement quantique
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le plus faible. Ces informations sont cohérentes avec la variation du Jcc observée en Figure
3-19.e.

Il est important de noter que les faibles valeurs de rendement quantique obtenues pour ces
dispositifs sont relatives a la faible surface active capable d'absorber les photons émis, qui
correspond ici au 10 % volumique de P3HT dans le mélange. La valeur maximale de I'EQE
du dispositif normalisée par la quantité de matériau actif pourrait donc étre estimée a environ
84 %. En effet, c'est le nombre de photons incidents qui est pris en compte lors de cette
mesure et non le nombre de photons absorbés par le matériau. Une technique de rendement
quantique interne (IQE : « internal quantum efficiency ») permettrait de comparer le nombre
de photons absorbés avec le nombre d'excitons dissociés et ainsi le rendement du dispositif

pourrait étre calculée de maniére plus précise.

L’EQE effectuée permet également d’observer si I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) induit
un décalage de longueur d’onde du rendement quantique maximal. Afin d’observer ce
décalage, nous avons normalisé le rendement quantique des dispositifs par rapport a la valeur
maximale obtenue dans chaque cas comme présenté en Figure 3-21.b. Nous pouvons observer
que le maximum d’EQE de la polarisation -20V est décalé vers les plus faibles longueurs
d’ondes (530 nm<A<560 nm) par rapport a I’état non polarisé. Avec I’état de polarisation
+20V, le spectre EQE obtenu est plus large au niveau des deux maxima d’EQE, par rapport a
I’état non polarisé. Ce décalage et cet étalement du spectre en fonction de I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe) indique une influence du champ ferroélectrique sur la

dissociation d’excitons.

En paragraphe (3.2.2.3) nous avions evoqué la possibilité d’un décalage de I’absorption de la
couche active en fonction de la tension appliquée au dispositif et de I’état de polarisation du
P(VDF-TrFe). La polarisation -20V implique une orientation des moments dipolaires du
P(VDF-TrFe) vers I’anode, ce qui est également le cas des dip6les du P3HT lorsqu’une
tension négative est appliquée sur I’ITO. En effet lorsqu’un matériau diélectrique est soumis a
un champ électrique, ses moments dipolaires s’alignent soit dans le sens opposé du champ
électrique applique, soit dans le méme sens, modifiant ainsi sa distribution électronique. 1l est
ainsi possible qu’en sens inverse, I’orientation des dipdles du P3HT induit un abaissement de
ses niveaux d’énergie (effet Starck) qui décale son absorption vers les longueurs d’ondes plus
faibles (bleu). L’effet de ce décalage aura une incidence d’autant plus grande sur le

photocourant si la gamme de longueur d’onde du bleu est présente dans le spectre d’émission
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de la source lumineuse auquel la couche active est exposee. Ceci est le cas pour le simulateur
solaire alors que la LED émet principalement dans le vert. L’hypothése formulée ci-dessus
pourrait donc expliquer I’augmentation importante du photocourant en sens inverse lorsque
les dispositifs sont exposés au rayonnement du simulateur solaire. En sens direct, une
augmentation du photocourant aprés exposition au simulateur solaire avait également éte
observée mais cette différence est plus faible qu’en sens inverse. En effet, I’état de
polarisation +20V du P(VDF-TrFe) engendre un décalage de I’EQE vers les longueurs
d’ondes plus élevees ce qui signifie que I’absorption y est plus importante que pour I’état de
polarisation -20V. L’orientation des dipbles du P3HT résultante de I’application d’une tension
positive sur I’ITO impliquerait une augmentation de ses niveaux d’énergie et donc un
décalage de I’absorption vers les longueurs d’ondes plus élevées. Ainsi, la présence de
longueurs d’ondes correspondantes au bleu du spectre d’émission du simulateur solaire
pourrait avoir un impact moins important en sens direct puisque I’absorption y est moindre.
Cette hypothese pourrait expliquer la plus faible différence de photocourant observée en sens
direct entre les deux sources lumineuses. Il serait nécessaire d’effectuer un spectre EQE en

appliquant une tension négative et une tension positive afin de confirmer ces propos.

Ainsi, les résultats obtenus montrent que le rendement quantique est plus important apres
polarisation +20V du P(VDF-TrFe) et est plus faible aprés une polarisation de -20V. De plus,
le décalage et I’étalement des spectres d’EQE en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-
TrFe) montrent que le champ ferroélectrique a une influence sur la dissociation des excitons.
Ces observations sont en accord avec les caractéristiques J-V obtenues précedemment en
fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe). Toutefois, le nombre d'excitons créés de
ceux qui sont dissociés ne peuvent étre distingués par cette mesure. Une augmentation du
rendement quantique peut donc correspondre a une augmentation du nombre d’excitons créés,
une augmentation de leur taux de dissociation ou une diminution de leur taux de
recombinaison. Nous avons donc effectué des analyses C-V sous illumination afin d’essayer
de distinguer le phénomeéne de recombinaison du phénomene de dissociation.

3.2.2.6 Excitation optique

L’étude C-V sous excitation optique des dispositifs ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) /
Al a été réalisée avec la LED verte. Les C-V dans le noir sont comparées aux C-V réalisées

sous excitation optique en Figure 3-22.a. Nous avons representé en Figure 3-22.b la variation
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de la photocapacité AC qui est définie comme la différence entre la capacité mesurée sous

excitation optique et la capacité mesurée dans le noir telle que AC = Cijumination = Croir-

a ) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al b) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 3-22. a) Mesures C-V effectuées sur le dispositif ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al
dans le noir et sous excitation optique. b) Variation de la photocapacité AC.

Il est important de noter que la photocapacité des dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al soumise
a la méme source lumineuse est négative (détaillé en 4.1.3.2). En effet, le P(VDF-TrFe)
n’absorbe pas dans la gamme d’émission de la source lumineuse. Dans ces conditions,

I’excitation optique permet alors de relaxer des charges piégées aux interfaces P(VDF-
TrFe)/électrode.

La photocapacité du mélange 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) est positive avec Vpq(+40V)
dans la gamme de tension étudiée alors qu’avec Vpq(-40V), une photocapacité négative est

observée pour -14 V < Vg4, < 3V. Ces analyses C-V ont été comparées aux caractéristiques J-
V de ces mémes dispositifs en Figure 3-23.

a) ITO/ 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al b) ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al

Photocapacité Photocourant

c:illumination' Cnoir (nF)

0
U(v)

0
UM
Figure 3-23. Comparaison de la photocapacité et des caractéristiques J-V des dispositifs ITO / 10 %
P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe).

De -5V a +5V la photocapacité et le photocourant avec Vo (+40V) sont supérieurs aux

valeurs obtenues avec Vpo(-40V).
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Une photocapacité positive signifie que la quantité de charges stockées par la couche active
augmente sous éclairement ce qui suggere que des charges sont créées sous excitation optique
[68-70]. Or, le spectre d’émission de la source lumineuse utilisée correspond a la gamme
d’absorption du P3HT. Par conséquent, I’absorption de photons par le P3HT entraine la
formation d’excitons. Ces excitons peuvent interagir avec les pieéges présents dans la couche
active (que nous avons identifiés avec les analyses capacité-fréquence en Chapitre 1, voir
1.4). En effet, un piége est associé a une variation locale de la distribution électronique dans
le gap de la couche active [71]. Le champ électrique résultant dépend de I’état de remplissage
des pieges. Ce champ localise peut étre suffisant pour favoriser le processus de dissociation
des excitons ; si les piéges sont vides, ils peuvent étre le centre d’une dissociation d’excitons.
Une dissociation assistée par les pieges entraine une augmentation de la densité de charges
accumulées dans la couche active et par conséquent une augmentation de la capacité sous
éclairement (photocapacite positive). En revanche, si les piéges sont entierement ou
partiellement pleins, la recombinaison des excitons peut apporter I’énergie nécessaire a une
relaxation des charges accumulées. Ainsi une diminution de la capacité sous illumination
(photocapacité négative) peut étre associée a une diminution de la densité de charges
accumulées dans la couche active par recombinaison des excitons. La dissociation des
excitons et leur recombinaison sont donc deux phénoménes qui sont en compétition. La
photogénération de charges observée dans les dispositifs pourrait donc provenir de
I’interaction exciton-pieges ; c’est-a-dire de la dissociation des excitons par les pieges (effet
photovoltaique) et de la relaxation de charges accumulées assistée par la recombinaison des

excitons (effet photoconductif).

Ainsi, en inverse et en condition de court-circuit, la photocapacité positive obtenue avec

Vpoi(+40V) suggére que le taux de dissociation est supérieur au taux de recombinaison. En
revanche, la capacité optique négative obtenue avec Vpu(-40V) pourrait signifier que le
nombre de charges relaxées (par recombinaison d’excitons ou directement par absorption de
photons) est supérieur au nombre de charges photogénérées par dissociation. Cela laisse
suggérer que le photocourant observé pour Vp,(-40V) pourrait étre principalement associé a
une photogénération de charges assistée par recombinaison des excitons. Pour Vp(+40V), la
photocapacité est positive ce qui pourrait provenir d’une photogénération de charges par
dissociation d’excitons. Dans ce cas, le photocourant observé pourrait provenir
majoritairement de la photogénération de charges par dissociation. En direct, la photocapacité

augmente lors de I’injection de charges, il semblerait donc que ces phénomeénes soient liés.
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Des hypothéses sur I’origine des différences de comportement électrique de la couche active

sous illumination en fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) seront discutées en
paragraphe (3.2.3).

3.2.2.7 Influence de la composition de la couche active sur la génération de photocourant

e Influence du ratio P3HT/P(\VDE-TrFe) de la couche active

Des caractérisations J-V sous illumination (simulateur solaire) ont été effectuées sur des
dispositifs composés de 2,5 % a 40 % de P3HT. Ces dispositifs ont été réalisés en respectant
le protocole expérimental exposé en Chapitre 2 (voir 2.3.6.1). Le courant sous illumination et

le photocourant de ces dispositifs sont comparés en Figure 3-24 et en Figure 3-25.
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Figure 3-24. Caractéristiques J-V sous illumination des dispositifs ITO / couche active / Al en fonction
de la composition en P3HT/P(VDF-TrFe) de la couche active :
a) 2,5 % P3HT — 97,5 % P(VDF-TrFe) b) 5 % P3HT — 95 % P(VDF-TrFe)
c) 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) d) 25 % P3HT — 75 % P(VDF-TrFe)
e) 40 % P3HT - 60 % P(VDF-TrFe).
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a ) ITO/ 2.5 % P3HT & P(VDF-TrFe) / Al b ) ITO/ 5% P3HT & P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 3-25. Photocourant des dispositifs ITO / couche active / Al en fonction de la composition en

P3HT/P(VDF-TrFe) de la couche active :

a) 2,5 % P3HT - 97,5 % P(VDF-TrFe) b) 5 % P3HT — 95 % P(VDF-TrFe)
¢) 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) d) 25 % P3HT — 75 % P(VDF-TrFe)
e) 40 % P3HT — 60 % P(VDF-TrFe).

Sous éclairement, les photocourants augmentent avec la composition en P3HT de la couche

active, notamment en sens direct. Cette evolution est également valable en condition de court-

circuit ou le Jcc augmente avec la quantité de P3HT. Les variations du Jcc et du Vco sont

illustrées en Figure 3-26. Le Vo est relativement constant pour les différents ratios de

P3HT/P(VDF-TrFe) excepté pour le dispositif contenant 2,5 % de P3HT qui présente des Vco

faibles. De plus, ce dispositif débite un photocourant particulierement faible autour de 0V ou

le signal est par conséquent fortement bruité.
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Figure 3-26. Comparaison des Vo, Jec et Jec normalisés en fonction de la fraction massique en P3HT.
Caractérisations J-V effectuées sur des dispositifs ITO / couche active / Al.
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Nous avons précédemment observé (3.2.2.4) que la taille des domaines de P3HT a une
influence sur la génération de photocourant de la couche active, nous souhaitons confirmer ici
ce comportement. Pour chaque composition P3HT/P(VDF-TrFe) testée, nous avons normalisé
(par rapport a la fraction massique de P3HT) les Jcc géneérés par les dispositifs. Les résultats
de ces calculs, présentés en Figure 3-26.c, montrent que la couche active composée de 10 %
de P3HT meéne au courant de court-circuit le plus élevé par rapport a la quantité de P3HT
qu’elle contient. Il semblerait ainsi qu’une taille trop faible de domaines de P3HT tendrait a
réduire les performances photoélectriques des dispositifs. En revanche, une taille trop élevée
de domaines de P3HT reduirait I’effet de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur les propriétés
d’injection et de collecte des charges, et donc diminuerait I’efficacité de la dissociation des

excitons aux interfaces couche active/électrode.

Ainsi, d’apres ces resultats, la morphologie obtenue avec la couche active composée de 10 %
de P3HT s’avére la plus adaptée pour la réalisation de dispositifs photoélectriques. Cette
mesotructure permet d’accroitre la quantité d’interface P3HT/P(VDF-TrFe) favorisant ainsi
I’effet de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur les propriétés photoélectriques du P3HT. Ces
conclusions sont en accord avec celles effectuées lors de I’étude de I’influence de I’épaisseur

de la couche active sur la génération de photocourant (3.2.2.4).

e Influence de I’addition de P3HT-b-PMMA dans la couche active

L’influence du copolymere P3HT-b-PMMA sur le comportement électrique de la couche
active composée de 10 % de P3HT et 90 % de P(VDF-TrFe) a déja été étudié en Chapitre 2
(2.3.6.2). Nous avons alors observé que des dispositifs stables sans recuit peuvent étre obtenus
grace a ce copolymeére. Ces résultats ont été reliés a la meilleure cristallisation du P3HT (et
probablement du P(VDF-TrFe)) et a la plus grande quantité d’interface P3HT/P(VDF-TrFe)
induite par I'ajout de ce copolymere.

Les caractéristiques J-V dans le noir des dispositifs ITO / couche active / Al contenant 0,5 %
massique de P3HT-b-PMMA étudiés ici ne seront donc pas discutées en détails. Les
photocourants obtenus et les courants sous illumination (simulateur solaire) sont présentés en

Figure 3-27 et Figure 3-28, la variation du Jcc et du Vo sont illustrées en Figure 3-29.
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Figure 3-27. Influence du P3HT-b-PMMA et du traitement thermique sur le photocourant des
dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al. a) 0 % P3HT-b-PMMA, avec recuit b) ajout
de 0,5 % P3HT-b-PMMA, sans recuit c) 0,5 % P3HT-b-PMMA, avec recuit.
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Figure 3-28. Influence du P3HT-b-PMMA et du traitement thermique sur le courant sous illumination
des dispositifs ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al. a) 0 % P3HT-b-PMMA, avec recuit b)
ajout de 0,5 % P3HT-b-PMMA, sans recuit ¢) 0,5 % P3HT-b-PMMA, avec recuit.
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Figure 3-29. Influence du P3HT-b-PMMA et du traitement thermique sur les a) Vo et b) Jcc des
dispositifs ITO /10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al.

Sans recuit, les Jcc et les Vo sont en moyenne plus élevés que pour la couche active sans
copolymére ayant subi un traitement thermique, mais le photocourant a -1V et +1 V est en
moyenne plus faible. Avec recuit, nous observons une hausse significative du photocourant et
des Jcc tandis que les Vo sont plus faibles que pour la couche active sans additif avec recuit

thermique.

En présence de 0,5 % d’additif et avec recuit de la couche active, les photocourants sont plus
élevés qu’en absence d’additif. Or, la mesotructure n’est apparemment pas modifiée dans ces
conditions (voir 1.3.1). Ces résultats semblent indiquer, comme en Chapitre 2, que la hausse
significative des performances des cellules provient d’une meilleure cristallisation du P3HT
en présence de P3HT-b-PMMA. En revanche, I’augmentation des photocourants avec 0,5 %
d’additif apres traitement thermique, en comparaison de la couche active avec 0,5 % d’additif
sans traitement thermique, peut également provenir de la modification de la mesotructure. En
effet, la quantité d’interface P3HT/P(VDF-TrFe) augmente apres traitement thermique ce qui
signifie que la zone active qui permet la génération de photocourant est augmentée avec le

recuit.

Il est a noter que les Vco chutent en présence de P3HT-b-PMMA avec recuit thermique,
contrairement aux valeurs obtenues avec additif et sans traitement thermique. La chute du
Vco en présence de P3HT-b-PMMA semblerait étre liée & une modification de la distribution
du champ interne aux interfaces. Cette diminution pourrait provenir des courants de fuite plus
élevés dans ces conditions (voir 2.3.6.2) car, de maniére générale, la présence de fuites a pour

conséquence d’engendrer une diminution du Vo [72]. Ces résultats semblent confirmer que le
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processus photoélectrique engendré par la polarisation du P(VDF-TrFe) est localiseé a

proximité des interfaces couche active/électrode.

Ainsi, l'addition du copolymere P3HT-b-PMMA permet d’augmenter en moyenne I’intensité
des photocourants emis par la couche active 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe). De plus, en
présence de cet additif, les dispositifs debitent un photocourant sans traitement thermique. Le
recuit de la couche active avec 0,5 de % P3HT-b-PMMA entraine une hausse significative des
photocourants mais une baisse des Vo a été observée.

3.2.3 Hypothése sur I’origine de la modulation des propriétés photoélectriques

Les analyses J-V sous illumination réalisées sur les dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 %
P(VDF-TrFe) / LiF/Al ou Al ont démontré que la couche active génére un photocourant dont
I’intensité dépend de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe). Ces résultats ont été confirmes
par les caractérisations J-V sous illumination et en température.

La variation de la composition de la couche active (fraction en P3HT, ajout de P3HT-b-
PMMA) a permis de mettre en exergue le role des interfaces P3HT/P(VDF-TrFe) sur le
photocourant généré. De plus, nous avons étudié le comportement électrique de la couche
active en variant son épaisseur et le travail de sortie de la cathode. D’apres les résultats
obtenus, le siege de la dissociation des excitons serait localise a I’interface de la couche active

avec les électrodes.

Ainsi, d’apres I’ensemble de ces résultats, la zone active responsable de la génération de
photocourant pourrait se situer a proximité des interfaces du P3HT et du P(VDF-TrFe) avec

les électrodes.

Nous avons par la suite étudié I’impact du champ ferroélectrique sur la dissociation des
excitons. Les résultats obtenus ont montré qu’en condition de court-circuit le rendement
quantique avec Vo (+40V) est plus important que celui obtenu avec Vyo(-40V). Toutefois la
technique d’IPCE utilisee ne permet pas de distinguer le taux d’excitons dissociés du taux
d’excitons recombinés. C’est pourquoi des analyses de photocapacité en fonction de la tension
et de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe) ont été réalisées. En inverse, une photocapacité
positive a été obtenue avec Vi (+40V) ce qui suggeére que des charges sont photogénérées par
dissociation d’excitons (effet photovoltaique). Vpu(-40V) entraine au contraire une
photocapacité négative qui pourrait étre issue d’un taux de recombinaison important. Le
photocourant observé pourrait étre issu d’une photogénération de charges assistée par des
recombinaisons (effet photoconductif).
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Rappel : Etant donné que le courant dans les dispositifs a base de P3HT est dominé par le
transport des trous, nous raisonnerons par la suite donc sur les propriétés d’injection ou

d’extraction de trous dans la structure ITO/couche active/Al.

Avec V0(+40V), nous avons précédemment observeé (voir 2.3.4) qu’une barriére de potentiel
est presente a I’interface P3HT/AI. De plus, Vpa(+40V) tend a reduire la barriére a I’injection
ou a I’extraction de trous a I’interface 1TO/couche active. Or, en inverse et en condition de
court-circuit, la quantité de charges stockées augmente sous I’effet de I’éclairement (Figure
3-30.b). Cette accumulation de charges ne peut en théorie s’opérer qu’au contact Al/P3HT ou
une barriere de potentiel est présente (ITO/P3HT : contact ohmique). Ainsi pour V<0V et
avec Vpo(+40V)), le taux de dissociation serait supérieur au taux de recombinaison des
excitons. De plus, le siege de la dissociation des excitons semblerait étre localisé a I’interface
couche active/Al.

ITO / 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) / Al

d ) VPO|(_40V) b) Vpol(+4ov)
iy iy
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Figure 3-30. Comparaison des C-V dans le noir et sous excitation optique de la couche active 10 %
P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) en fonction de I’état de polarisation du polymeére ferroélectrique : a)Vpo(-
40V) et b)Vpoi(+40V).

Avec Vpi(-40V), les analyses C-V et J-V effectuées dans le noir en Chapitre 2 (voir 2.3.4) ont
montré qu’une barriére a I’injection ou a I’extraction de charges est présente au contact
ITO/P3HT alors que la barriere de potentiel au contact P3HT/AI tend a diminuer. Nous avons
alors suggéré qu’une accumulation de trous a I’interface ITO/P3HT s’opere pour OV<Vgp,<-
6V. Or, la photocapacité est négative dans cette gamme de tension ce qui signifie que la
quantité de charges accumulées dans la couche active diminue sous éclairement (Figure
3-30.a). Ces résultats pourraient donc signifier que les trous accumulés a I’interface
ITO/P3HT sont relaxés sous illumination grace a I’énergie apportée par la recombinaison des
excitons. Le photocourant ainsi observé serait lié a la génération de charges assistée par la

recombinaison des excitons a I’interface ITO/P3HT.
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Le photocourant en inverse observé pour Vo (+40V) et V,0(-40V) sur les caractéristiques J-V
pourrait alors avoir une origine différente, comme schématisé en Figure 3-31 et Figure 3-32.
Avec V0 (-40V), I'accumulation de trous dans la couche active a proximite du contact avec
I’ITO tend a favoriser le processus de recombinaison d’excitons. Tandis qu’avec Vpe(+40V)
I’accumulation de trous dans la couche active a proximité de I’interface avec Al tend a

favoriser le processus de dissociation des excitons.

V5= OV
a) V. (-40V b) Vo (+40V
\ €
ITO
Al Al
P3HT Zone de

! dissociation
Effet du champ ferroélectrique
aux interfaces P3HT/électrode

Figure 3-31. Schématisation de I’effet du champ ferroélectrique a) Vyo1(-40V) b) V0i(+40V) sur les
niveaux d’énergie du P3HT et conséquences éventuelles sur la génération de photocourant en
condition de court-circuit.
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Figure 3-32. Schématisation de I’effet du champ ferroélectrique a) Vyo1(-40V) b) V0i(+40V) sur les
niveaux d’énergie du P3HT et conséquences éventuelles sur la génération de photocourant en inverse.

En direct, nous avons observé que la photocapacité obtenue avec les deux états de polarisation
devient positive lors du phénomeéne d’injection, il semblerait donc qu’il y ait un lien entre ces
deux phénomenes. Nos résultats corroborent les observations effectuées par Singh et al. qui
ont rapporté que I’injection de charges dans un dispositif ITO/P3HT/Al engendre une
extinction (« quenching ») importante de la photoluminescence [73]. Wehenkel et al. [74] ont
effectué une simulation numérique pour étudier plus précisement I’influence des charges
injectées sur la génération de photocourant dans les cellules solaires organiques. lls ont
démontré que I’injection de charges est améliorée sous illumination, d’autant plus quand la
mobilité des porteurs de charges differe (Le<<u,). lls considérent que la recombinaison des
charges injectées avec les charges dissociées qui s’opére dans la couche active engendre une
accumulation de charges photogénérées, notamment des électrons photogenérés (due a leur
faible mobilité) qui restent plus longtemps dans la couche active que les trous photogénéres,
extraits rapidement. Ce déséquilibre de charges est alors compensé par une injection
additionnelle de trous.

En sens direct, la polarisation Vp(+40V) du P(VDF-TrFe) favorise I’injection de trous de
I’ITO vers le P3HT ce qui entraine une accumulation de trous & I’interface du P3HT avec
I’Al. Cette accumulation de trous dans la couche active semble donc jouer un réle dans le

processus de dissociation d’excitons entrainant ainsi la présence de charges photogénérées et
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donc un photocourant plus important en direct. A I’opposé, le champ ferroélectrique issu de
I’état de polarisation Vpq(-40V) tend a augmenter la barriére de potentiel a I’interface
ITO/couche active. Cette barriére limite I’injection de charges et par conséquent la densité de
charges accumulées dans la couche active a I’interface avec I’Al. Ceci pourrait expliquer que

le photocourant en direct soit plus faible qu’avec Vo (+40V).

Ainsi, cette interprétation semble confirmer les résultats obtenus en Chapitre 2. En effet, la
modulation des propriétés électroniques des interfaces couche active/électrode par le champ
ferroélectrique est fortement liée a la nature du contact et a son interaction avec la couche
active. Sans polarisation du P(VDF-TrFe), les champs électriques présents aux interfaces
ITO/couche active et couche active/Al entrainent la génération d’un photocourant. La
polarisation du P(VDF-TrFe) engendre un champ ferroélectrique qui pourrait modifier la
distribution des niveaux d’énergie du P3HT aux interfaces couche active/électrode ce qui
aurait pour conséquence de moduler le photocourant des dispositifs. En direct, I’injection de
trous tend a favoriser la photogénération de charges. En inverse et en condition de court-
circuit, I’étape d’extraction de trous apparait comme étant une étape potentiellement limitante
quant au processus de génération de charges libres sous éclairement. Nous avons donc décidé
de finaliser cette étude en incorporant la couche active dans une structure qui facilite en

théorie I’extraction de charges pour en observer les conséquences sur le photocourant.

3.2.4 Influence de I’architecture du dispositif : étude des propriétés intrinseques de la

couche active

D’apres les travaux rapportés dans la littérature, I’utilisation des structures dites « inverses »
permet d’améliorer les performances des cellules solaires tout en diminuant leur dégradation
[51, 75]. En effet, de maniere générale, la cathode doit avoir un travail de sortie élevé pour
que la barriére d’extraction d’électrons avec le matériau actif soit faible. Cependant, leurs
matériaux constitutifs sont généralement le LiF ou le Ca qui s’oxydent trés facilement.
L’utilisation de la structure dite inverse est réalisée a partir de couches d’oxydes métalliques
qui permettent de favoriser I’extraction de charges et de s’affranchir de [I’utilisation
d’électrodes fortement réactives.

L’architecture de la structure dite inverse utilisée par la suite est constituée d’une cathode en
ITO recouverte d‘oxyde de Titane (TiOx) et d’une anode en trioxyde de molybdéne (MoO3)

recouverte d’une couche d’Ag, comme illustré en Figure 3-33.
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Figure 3-33. Schématisation du dispositif ITO / TiOx / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / MoOs / Ag.

Le TiOx est un matériau semi-conducteur transparent dans le domaine du visible et de
I’infrarouge qui permet une collecte des électrons tout en bloquant le transport des trous vers
I’ITO. Le M0oOj3 est un oxyde qui améliore le transport des trous vers la cathode. L’utilisation
de couche bloquante d’électrons ou de trous permet d’améliorer les performances des cellules
photovoltaiques [51, 75] grace au confinement des excitons pres des interfaces. De plus, le
dépot de ces matériaux entre la couche active et le métal peut réduire la diffusion des atomes
de métal dans la couche active et peut donc limiter la formation de court-circuits [72].

Le diagramme d’énergie du dispositif ITO/TiOx/couche active/MoO3z/Ag est présenté en
Figure 3-34.

-2,4eV

-3,4 eV

MoO,

-4,2 eV 56 eV
4,6 e
P3HT Ag

ITo -4,8 eV

. 53evV -52eV
TiOx ’

7,4 eV
Figure 3-34. Diagramme d’énergie du dispositif ITO / TiOx / 10 % P3HT - 90% P(VDF-TrFe) / MoO3/Ag.

Remarque importante : L'inversion de la cathode et de I'anode des cellules inverses se traduit

par un changement de sens du courant. Les trous sont désormais collectés sur I'électrode en
MoO3/Ag et les électrons sur I'électrode en ITO/TiOx. Le courant dans le noir et sous
illumination de ces dispositifs ont donc été mesurés en inversant les cables BNC, comme
représenté en Figure 3-35. La tension est appliquée sur I’électrode en Ag tandis que
I’électrode d’ITO est maintenue a la masse. Nous avons fait ce choix pour comparer plus
facilement le courant en direct et en inverse des deux types de structures. En revanche, nous

conservons le méme protocole de polarisation qu’auparavant c’est-a-dire que la tension de
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polarisation +/-20V est appliquée sur I’électrode d’ITO comme illustré en Figure 3-35.b afin

de supprimer I’éventualité que le protocole de polarisation influe sur les résultats obtenus.

a) Structure du dispositif b) Polarisation du P(VDF-TrFe) c) Caractérisations J-V

~F ~F L V,pentre [-1V;+1V]

MoO./Ag

Couche active : —- P(VDF-TrFe)— %

10 % P3HT 90 % P(VDF-TrFe) @ @

ITO/TiOx V,o(-40V) Vi(+40V) N

Application de -20 V ou de +20 V sur I'lTO Application d’une tension V,, sur I'Ag

pour polariser le P(VDF-TrFe) de la couche = pour les caractérisations J-V dans le noir
active. et sous illumination.

Figure 3-35 Schématisation (a) de la structure du dispositif et du protocole expérimental (b) de
polarisation du P(VDF-TrFe) de la couche active et (c) des mesures des caractéristiques J-V.

Les caractéristiques J-V des dispositifs dans le noir et sous illumination sont présentées en
Figure 3-36. Les valeurs du courant dans le noir et du photocourant a -1V et +1V ainsi que les

Jcc et Vo sont répertoriés en Tableau 3-5.
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Figure 3-36. Caractérisation J-V des dispositifs ITO/TiOx / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) /
MoOQ3/Ag a) b) dans le noir, c) d) sous éclairement et e) f) représentent le photocourant.

Dans le noir, les courants en inverse et en direct obtenus sont en moyenne plus élevés que
ceux observés avec une structure directe (comparaison des valeurs en Tableau 3-5).

Pour Va,p<OV, le courant obtenu avec V,o(+20V) est supérieur a celui observé avec V(-

20V) et I’état non polarisé présente des valeurs de courant comprises entre les deux. Par

analogie avec les structures directes, la barriére d’injection de trous entre I’ITO et le P3HT
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diminue avec Vp(+20V) ce qui entraine un courant dans le noir plus élevé pour cet état de
polarisation. Les courants en inverse élevés obtenus pourraient provenir d’une injection de
trous au contact TiIOX/P3HT par effet tunnel (le TiOx s’oppose en théorie & I’extraction de

trous).

Pour Vx>0V, le courant obtenu avec Vpq(-20V) est supérieur a celui observé avec

Vpoi(+20V) et le courant avant polarisation est compris entre les deux. En direct, I’injection de
trous s’effectue de I’Ag vers le P3HT et Vpo(-20V) diminue la barriére de potentiel a cette
interface ce qui pourrait expliquer que le courant obtenu soit plus éeleveé pour cet état de
polarisation. A I’oppose, le courant débité avec Vpu(+20V) est nettement plus faible car le
champ ferroélectrique issu de cet état de polarisation tend a augmenter la barriére a I’injection

et a I’extraction de charges aux contacts couche active/Ag.

Sous illumination, les photocourants sont plus élevés que ceux obtenus avec les cellules
directes (Tableau 3-5).

En condition de court-circuit et sans polarisation du P(VDF-TrFe), le photocourant est
supérieur a celui des cellules directes. En effet, la présence de TiOx facilite le transport des
électrons vers I’ITO et le MoO3 I’extraction de trous vers I’Ag ce qui pourrait réduire le
nombre de pertes de charges par recombinaison. De plus la présence de ces couches isolantes
aurait pour effet de confiner les excitons prés des interfaces ce qui augmente de maniere
générale les performances photovoltaiques [51, 75]. Les travaux publiés par Park et al. [76],
rapportent que I’interface TiOx/P3HT forme une hétérojonction ou la dissociation des
excitons se produit.

En condition de court-circuit et avec polarisation du P(VDF-TrFe), le Jcc et le Vco obtenus
avec Vpo(+20V) sont supérieurs a ceux obtenus avec Vpo(-20V). Par ailleurs, les Vo obtenus
sont plus faibles que ceux observés avec les cellules directes. Cette chute de Vco pourrait
provenir des courants de fuite plus élevés obtenus avec la structure inverse qui pourraient
alors avoir pour conséquence de diminuer le Vco [72].

En sens inverse, nous observons la méme tendance qu’en condition de court-circuit c’est-a-
dire que le photocourant avec Vpo(+20V) est supérieur a celui obtenu avec Vpq(-20V).

En sens direct, le photocourant avec Vpo(-20V) est supérieur a celui obtenu avec Vpg(+20V).
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Tableau 3-5. Comparaison des valeurs de courant dans le noir a -1V (Jnoir.1v) €t @ +1V (Jnoir+1v), du
photocourant & -1V (Jphoto1v) €t @ +1V (Jphotor1v), du Jec €t du Veo résultants des deux états de
polarisation -20 V et +20 V du P(VDF-TrFe) et de I’état non polarisé, pour les dispositifs ITO / 10 %
P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al (cellules directes) et les dispositifs ITO/TiOx/ 10 % P3HT - 90 %
P(VDF-TrFe) IMoOs/Ag (cellules inverses) comprenant une couche active de 160 nm.

Cellules directes Cellules inverses
Polarisation -20V NoP +20V -20V NoP +20V
) iy (MA/cm?) -0,06 -0,016 -0,05 -40 -55 -65
) gy (HA/CM?) 0,82 1,55 7,70 1340 850 11
) oto-1y (MA/EM?) -3,68 -4,95 -10,7 -22 -23 -61
) otosny (MA/CM?) 6,69 11,7 74,1 320 232 20
J . (HA/em?) -0,52 -0,98 -2 -3 -3,8 -4,7
v,V 0,41 0,47 0,39 0,07 0,17 0,31

Comparaison du comportement électrigue de la couche active dans les structures « directes »

et « inverses » :

e Pour Vg, <0V : Dans les structures dites « directes », nous avons précédemment observé
que le photocourant et le Jcc avec Vpo(-20V) sont inférieurs aux valeurs obtenues avec
Vpoi(+20V) ou sans polarisation du P(VDF-TrFe). Cette tendance pourrait provenir d’un taux
de recombinaison important en raison de la présence d’une barriére a I’extraction de charges a
I’interface ITO/couche active.

Dans les structures dites « inverses », nous observons que le photocourant et le Jcc avec
Vpoi(+20V) sont supérieure a ceux obtenus avec Vpo(-20V). Si I’on se réfere a la structure
directe ces résultats sont surprenants car I’inversion de I’architecture du dispositif devrait
engendrer un comportement opposé (c’est-a-dire un photocourant plus élevé avec Vpo(-20V)
qu’avec Vo (+20V)). Le comportement photoélectrique des deux structures differe donc.

Dans la structure directe nous avons vu que I’étape d’extraction de charges serait limitante
avec Vpo(-20V). 1l est alors possible que la faible barriére a I’extraction de charges dans la
structure inverse facilite I’extraction des charges photogénérées ce qui pourrait expliquer que
le photocourant obtenu avec Vpq(+20V) soit supérieur a celui généré avec Vpo(-20V). De
plus, d’aprés les études effectuées par Park et al. [76], une hétérojonction serait presente au
contact TiOx/P3HT. Or, le champ ferroélectrique issu de V,o(+20V) pourrait augmenter le
champ électrique présent a cette interface, ce qui pourrait expliquer la hausse de photocourant
dans ces conditions. Un indicateur de la diminution du taux de recombinaison serait les plus

grands photocourants et Jcc obtenus avec Vyo(-20V) dans les structures inverses (qui sont les
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plus faibles pour cette structure) par rapport aux valeurs observées avec Vo (+20V) dans les

structures directes (qui sont les plus élevés pour cette structure).

e Pour Vapp >0V : pour la structure « inverse », le photocourant généré avec Vo (-20V) est
supérieur a celui obtenu avec Vpo(+20V). Or, le champ ferroélectrique issu de la polarisation
Vpo(-20V) permet de diminuer la barriére d’injection de trous de I’Ag vers le P3HT. Ainsi,
comme pour les cellules directes, le phénomeéne d’injection prédominerait dans la génération
de photocourant et ce serait donc I’état de polarisation qui favoriserait I’injection de charges
(et leur accumulation dans la couche active) qui engendrerait les photocourants les plus

élevés.

Ainsi, I’influence du champ ferroélectrique sur la génération de photocourant est similaire en
sens direct lorsque la couche active est insérée dans une structure dite directe ou inverse. Il
apparait qu’en sens inverse ou en condition de court-circuit, I’étape d’extraction qui serait
limitante pour les cellules directes soit améliorée dans les structures inverses grace a la
présence de TiOx et de MoOs qui facilitent I’extraction de charges. L’utilisation de structures
inverses permettrait donc de tirer profit de I’augmentation du taux de dissociation sous I’effet
du champ ferroélectrique en diminuant les pertes par recombinaison, ce qui pourrait expliquer

que les photocourants obtenus soient plus élevés.

3.3 Conclusion

Ainsi, nous avons démontré que la couche active composée de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-
TrFe) présente des propriétés photoélectriques. De plus, le photocourant débité par les
dispositifs ITO / 10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe) / Al ou LiF/Al dépend de I’état de

polarisation du polymere ferroélectrique.

Nous avons ensuite étudié I’influence de la mésostructure de la couche active (ajout P3HT-b-
PMMA, ratio P3HT/P(VDF-TrFe)) sur les propriétés électriques des dispositifs sous
éclairement. Il apparait que les interfaces du P3HT avec le P(VDF-TrFe) semblent jouer un
réle important quant a I’intensité du photocourant observé. Ceci a été confirmé en variant
I’épaisseur de la couche active ou la nature de la cathode (Al ou LiF/Al); le siege de la
dissociation des excitons semble étre localisé aux interfaces couche active/électrode.

Les analyses sous excitation lumineuse semblent confirmer les observations effectuées en
Chapitre 2; le champ ferroélectrique induit une accumulation de charges aux interfaces

couche active/électrode en modulant la distribution des états électroniques du P3HT. Or, les
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études effectuées par spectroscopie d’impedance semblent indiquer que I’accumulation de
charges joue un réle prépondérant dans le processus photoélectrique des dispositifs. L’origine
du photocourant des dispositifs a base de P3HT/P(VDF-TrFe) serait donc fortement liée a la
photogénération de charges par dissociation et recombinaison des excitons; cette
photogénération etant modulée par I’accumulation de charges induite par la polarisation du
P(VDF-TrFe).

Enfin, nous avons inséré la couche active dans une structure dite « inverse » qui possede des
couches d’oxydes meétalliques facilitant I’extraction de charges; les performances
photoélectriques sont améliorées. 1l semblerait ainsi que cette structure permette de tirer profit
de I"augmentation du taux de dissociation sous I’effet du champ ferroélectrique tout en
diminuant les pertes par recombinaison ; elle semblerait donc étre la plus adaptée pour des
applications photovoltaiques ou de photoconduction. Des études complémentaires seraient

nécessaires pour comprendre plus en profondeur les processus optoélectroniques observés.
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Conclusion générale

Au cours de ces travaux de thése, nous avons étudié la mésostructure et le
comportement électrique/photoélectrique d’une couche active organique composée d’un
matériau ferroélectrique et d’un matériau semi-conducteur. Cette maniere unique d’associer
les propriétés de semi-conductivité et de ferroélectricité au sein d’une seule couche active
ouvre la voie a de nombreuses applications telles que le stockage d’informations ou le

domaine du photovoltaique que nous avons exploré.

Ce travail a débute par I’étude de la morphologie et de la semi-cristallinité du melange
P3HT/P(VDF-TrFe) en film mince. La mésostructure de la surface et du volume de la couche
active constituée de 10 % P3HT — 90 % P(VDF-TrFe) a été analysée ; le P3HT est organisé
sous forme de cylindres dispersés dans une matrice de P(VDF-TrFe). Le diamétre et le
nombre de ces cylindres sont affectés par le recuit de la couche active, son épaisseur ou la part
respective des matériaux. De plus, nous avons observé que I’utilisation de P3HT-b-PMMA
permet d’augmenter la quantité d’interface P3HT/P(VDF-TrFe) et d’améliorer le taux de
cristallisation du P3HT. Par ailleurs, nous avons démontré que le mélange 10 % P3HT — 90 %
P(VDF-TrFe) présente a la fois un comportement semi-conducteur et ferroélectrique,
présentant ainsi un intérét particulier pour I’intégration de cette couche active dans des

dispositifs électroniques.

Nous avons donc réalisé des dispositifs a partir de films minces composés du mélange
P3HT/P(VDF-TrFe). Nos études se sont d’abord focalisées sur la couche active constituée de
10 % P3HT - 90 % P(VDF-TrFe). Le courant débité par les dispositifs dépend de I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe). Les études en température ont permis de mettre en évidence le
role de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur les propriétés d’injection et d’extraction de
charges aux interfaces couche active/électrode. La corrélation de I’ensemble des résultats
obtenus avec la variation de la mesotructure dans ces conditions ont permis de déterminer
I’importance des interfaces P3HT/P(VDF-TrFe) avec les électrodes dans le processus
d’injection de charges. En effet, le champ ferroélectrique semble entrainer une modification
locale des niveaux d’énergie du P3HT qui engendrerait la formation d’un contact couche
active/électrode présentant un comportement ohmique ou bloquant selon I’état de polarisation
du P(VDF-TrFe). De plus, la modulation des propriétés électroniques aux interfaces semble
étre fortement liée a la nature du contact. Les études menées suggérent que I’état de
polarisation tend a moduler I’accumulation de charges dans la couche active a proximité des

contacts avec les électrodes et I’interaction des électrodes avec la couche active semblerait
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jouer un réle prépondérant sur cet effet. Les résultats montrent ainsi un effet « mémoire »
c’est-a-dire la modulation d’un état passant/bloquant par le champ ferroélectrique. Le
mélange P3HT/P(VDF-TrFe) pourrait donc étre utilisé comme couche active pour une

application visant le stockage d’informations.

Des études concernant I’effet de la polarisation du P(VDF-TrFe) sur la
photogénération de charges dans les dispositifs a base de P3HT ont été menées. Nous avons
démontré que, sous excitation optique, les dispositifs débitent un courant additionnel qui est
fonction de I’état de polarisation du P(VDF-TrFe). De plus, les études en température ont
montré que I’intensité du photocourant débité par les dispositifs est étroitement liée a I’état de
polarisation du P(VDF-TrFe). D’autre part, I’effet de I’ajout de P3HT-b-PMMA ou la
variation de la composition en P3HT/P(VDF-TrFe) sur les propriétés photoélectriques de la
couche active tendent a confirmer le réle de la mesotructure sur les mécanismes mis en jeux.
Les études préliminaires par spectroscopie d’impédance semblent suggérer que les
phénomeénes photoélectriques observes seraient liés a la modulation de la densité de charges
dans la couche active sous I’effet de la polarisation. Ces études confirment I’effet
«memoire » du P(VDF-TrFe) (modulation des propriétés d’injection par le champ
ferroélectrique) rapporté dans la littérature. En effet, selon [I’orientation du champ
ferroélectrique, I’efficacité de la dissociation des excitons augmente ou diminue. Le réle de la
ferroélectricité sur les mécanismes photoélectriques est complexe et nécessite des travaux plus
approfondis pour étre plus maitrises. Ces résultats se distinguent des travaux rapportés dans la
littérature qui utilisent des matériaux ferroélectriques inorganiques ou qui incorporent le
P(VDF-TrFe) dans une structure a hétérojonction. Cependant, bien que modestes, ces résultats
laissent entrevoir une application potentielle des mésostructures P3HT/P(VDF-TrFe) pour la

conversion d’energie optique.

A court terme, une des suites logiques de ce travail serait de varier la composition ou
la fraction molaire en polymere du P3HT-b-PMMA afin d’en observer les conséquences sur la
morphologie pour optimiser le diamétre des cylindres de P3HT. La synthése et I’utilisation de
copolymére P3HT-b-P(VDF-TrFe) pourrait permettre de directement contréler la

mésostructure de la couche active afin d’en augmenter son potentiel.

Par ailleurs, seuls deux domaines d’applications ont été explorés. Or, I’association de
la semi-conductivité a la ferroélectricité est également utilisée pour la réalisation d’OLED ou
de transistors ferroélectriques a effet de champ. De plus, les dispositifs que nous avons
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réalisés ont la capacité de stocker des informations mais également de générer un
photocourant. Ces dispositifs pourraient donc permettre de fabriquer des mémoires organiques
non volatiles capables d’étre autonomes en énergie. Le P(VDF-TrFe) étant piézoélectrique,
pourrait permettre a cette couche active de transformer a la fois I’énergie mécanique et
I’énergie lumineuse en électricité. La combinaison de la ferroélectricité a la semi-conductivité
ouvre donc la voie a de nombreuses possibilités et pourrait éventuellement conduire a un

nouveau domaine de compétences : « the organic ferrotronic ».
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4  Annexes : Caractérisation du P(VDF-TrFe) et méthodes expérimentales

4.1 Caractérisation des propriétés ferroélectriques du P(VDFE-TrFe)

Le P(VDF-TrFe) a été incorporé dans un dispositif de type condensateur pour effectuer la
caractérisation des propriétés ferroélectriques. Nous avons choisi la structure ITO / P(VDF-

TrFe) / Al car elle a été notamment utilisée dans les études photoélectriques en Chapitre 3.

4.1.1 Caractérisation de la permittivité du P(VDE-TrFe)

4.1.1.1 Effet du champ électrique appligué

La capacité C d’un mateériau représente le nombre de charges qu’il est capable de stocker. Elle
est proportionnelle & la permittivité relative ¢, du matériau ainsi qu’a la géométrie du
dispositif :

S

r E (4-1)

C = g€

avec S la surface des électrodes, h I’épaisseur du matériau entre les deux electrodes et g, la
permittivité du vide. La permittivité diélectrique (&:(w)), qui est un paramétre complexe
permettant de décrire la réponse d'un milieu soumis a un champ électrique, dépend de la
fréquence du signal électrique appliqué. Au niveau microscopique, elle est liée a la
polarisabilité des molécules ou des atomes constituant le milieu. On définit I'angle de perte
tan(d) qui permet de comparer I'énergie dissipée (¢",(w)) a I'énergie accumulée ((&',(w)))

dans le matériau diélectrique :
&(w) = &'r(w) —je'r(w) (4.2)

14

tan(8) = ‘i s (4.3)

!
T

Les mesures de capacité ont été effectuées sur les dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) 70/30 / Al

en fonction du champ électrique appliqué, I’électrode d’ Al étant connectée a la masse.
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a) ITO/P(VDF-TrFe) / Al b) ITO/ P(VDF-TrFe) / A
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Figure 4-1. Comportement diélectrique du P(\VDF-TrFe) 70/30 sous forme de film de 360 nm
d’épaisseur dans un dispositif ITO / P(VDF-TrFe) / Al. AC = 100mV, f = 1kHz. a) Partie réelle de la
permittivité et b) tan(d) en fonction du champ électrique appliqué.

La variation de la permittivité en fonction du champ appliqué a la forme caractéristique
« papillon » attendue pour les matériaux ferroélectriques (Figure 4-1). Si I'on fait varier le
champ électrique de -110 MV/m a +110 MV/m, la permittivité augmente et présente un
maximum puis diminue a nouveau. Ce maximum est obtenu pour un champ électrique
appliqué équivalent au champ coercitif du matériau (Ef=24 MV/m). Il correspond au
renversement de la polarisation du P(VDF-TrFe) et donc a la rotation des dip6les autour des
liaisons carbone-carbone des chaines de polymeéres. Si I'on applique désormais un champ
électrique de +110 MV/m a -110 MV/m, le renversement de la polarisation se traduit par un
maximum de la permittivité au champ coercitif négatif (E;=-29 MV/m). L’origine de la
différence des valeurs de champs coercitifs observée (EF # E) sera mise en relation avec la

structure du dispositif utilisée en paragraphe (4.1.3).

4.1.1.2 Analyse fréguentielle

Les mesures de permittivite ont été effectuées dans une gamme de fréquences allant de 100
mHz & 1 MHz (Figure 4-2). En effet, la variation de la permittivité a différentes origines selon
la gamme de fréquences utilisée. Si elle est mesurée pour des fréquences inférieures a 100
mHz, ce sont les relaxations de charges liées aux impuretés ou aux charges d'espace qui vont
dominer le signal en sortie. Si la mesure est effectuée pour des fréquences supérieures a 1
MHz, ce sont les vibrations d’éléments de plus faibles dimensions qui seront analysées, telle

que les dipdles permanents du matériau.
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Figure 4-2. Mesure de la permittivité a) partie réelle et b) tan(o) du P(VDF-TrFe) 70/30 en fonction de
la fréquence. DC = 0V, AC = 100 mV. Electrode d’Al connectée a la masse.

Les résultats obtenus sont en accord avec ceux de la littérature, la permittivité présente peu de
variations de 1 Hz jusqu’a 10° Hz (¢, ~ 30-35), bien que sa valeur soit plus élevée, ce qui peut
provenir de la nature des électrodes utilisées [1, 2]. Tan(d) augmente rapidement pour des
fréquences supérieures a 10° Hz, ce qui correspond au début de I’interaction des dipdles
internes avec le champ sinusoidal AC = 100 mV imposé. En effet, lorsque la fréquence
augmente, les dipdles C-F vibrent selon le signal auquel ils sont soumis et entrainent une
augmentation des pertes diéelectriques, c’est-a-dire une augmentation de tan (o).

Une légere augmentation de fan(d) est également observée vers les basses fréquences (<1 Hz).
Ce comportement refléte généralement la présence d’impuretés qui induisent une conductivité
intrinseque au matériau (contribution DC) et entrainent une augmentation des pertes
diélectriques aux basses fréquences. La valeur de permittivité du P(VDF-TrFe) a ces
fréquences peut varier selon le type de polymérisation utilisée [3] pour synthétiser le
polymére ferroélectrique. Une polymérisation en émulsion apporte plus d’impuretés a cause
de [Iutilisation de tensio-actifs comme stabilisant lors de I’étape de synthese. La
polymeérisation en suspension, utilisée pour la synthese du copolymere étudié ici, permet
d’obtenir un polymeére plus pur, réduisant ainsi la conductivité de celui-ci aux basses
fréquences. L'étape de lavage du polymeére apres la synthése a également un réle déterminant

quant au taux résiduel d'impuretés.

4.1.1.3 Effet de la température

Les materiaux ferroélectriques presentent une transition thermique caractéristique puisque
pour des températures supérieures a la température de Curie les dipdles des domaines

ferroélectriques sont orientés aléatoirement; le matériau est alors paraélectrique. Cette
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transition peut étre observée pour les matériaux ferroélectriques organiques, par calorimétrie
différentielle & balayage (DSC) ou par mesure de I’impédance complexe en fonction de la
température. Cette seconde méthode d'analyse a I’avantage d’étre effectuée sur un dispositif
dont la structure ITO/polymére/Al a été utilisée pour les etudes présentées en Chapitre 2 et en
Chapitre 3. Les phénomeénes d’interaction matériau / electrode et I’influence de la mise en
forme du matériau sont donc pris en compte lors de ce type mesure, ce qui n’est pas le cas en
DSC.

Effet de la température sur la permittivité

Un signal sinusoidal de faible amplitude (DC = 0,1 V et AC = 0,5 V) a été appliqué aux
dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al avec des températures allant de 25°C a 140°C (1°C/min)
pour la chauffe et la méme gamme de température a été utilisée lors du refroidissement. Le

P(VDF-TrFe) a préalablement été polarisé par I’application de +40V sur I’ITO.

a) ITO/ P(VDF-TrFe) / Al b),,  ITO/P(VDF-TiFe)/ A
35-
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Figure 4-3. Variation de la permittivité a) partie réelle et b) tan(s) du P(VDF-TrFe) 70/30 avec la
température. DC = 100 mV, AC =500 mV, f = 1kHz. P(VDF-TrFe) polariseé préalablement (+40V sur
I’ITO). Electrode d’Al connectée a la masse.

Le maximum de ¢'; observé aux alentours des 70-75°C lors de la montée en température
(Figure 4-3) correspond a la transition d'un état ferroélectrique a un état paraélectrique,
provoqué par le changement de conformation des chaines de P(VDF-TrFe) (conversion de la
phase LT en phase HT). Les résultats obtenus sont en accord avec ceux rapportés dans la
littérature par Furukawa et al. [20] et Matsushige et al. [1, 4]. La faible augmentation de
tan(d) aux hautes températures (fan(d) = 0,05 a 140°C) peut s'expliquer par la présence
d'impuretés au sein du matériau [3, 5] (ce qui est en accord avec I'augmentation des pertes
diélectriques observée lors de I’étude aux basses fréquences) ou par le début de la fusion des

petites chaines polymeéres.
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Lors du refroidissement, la permittivité augmente jusqu'a 55°C et diminue a nouveau, c’est la
transition paraélectrique a ferroélectrique. Une deuxiéme chauffe a été effectuée (DC = 100
mV, AC =500 mV, f =1 kHz) (Figure 4-4).

a) ITO/P(VDF-TrFe) /Al b) ITO/ P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 4-4. Mesure de la permittivité a) partie réelle et b) tan(d) du P(VDF-TrFe) 70/30 avec la
température. 2 cycles de chauffe / refroidissement sont effectués.
DC =100 mV, AC =500 mV, f = 1kHz. Electrode d’Al connectée a la masse.

Les courbes de refroidissement se superposent, ce qui permet d’affirmer que le phénomene
thermique est réversible. De plus, ceci montre que la relaxation de la permittivité s'effectue a
des températures différentes lors de la chauffe et du refroidissement, que ce soit pour le
premier ou le deuxieme cycle. Le maximum de la permittivité se produit a des températures
plus élevées lors de la chauffe que pour le refroidissement. Les valeurs de la permittivité a
25°C a la fin des deux cycles de refroidissement sont tres proches et plus élevées que celle
obtenue avant la premiére chauffe. Ainsi la valeur de la permittivité initiale dépend de
I’orientation initiale des dip6les. La valeur de la température du Curie est également affectée
par ce phénomene car la température de Curie endothermique lors de la premiére chauffe
(Tcurie = 73°C) est supérieure a celle de la deuxiéme chauffe (Tcurie = 63°C). Les résultats
présentés en Figure 4-3 dépendent donc de la polarisation préalable de I'échantillon. Celle-ci

permet de réduire le nombre de défauts et augmente ainsi la valeur de la température de Curie.

Caractérisation thermique du P(VDF-TrFe) par DSC

Le P(VDF-TrFe), sous forme de poudre, est soumis & wun cycle de
chauffe/refroidissement/chauffe dans une enceinte de -70°C a 200°C a une vitesse de
5°C/min.

Deux pics endothermiques sont observes lors de la chauffe de I’échantillon et deux pics
exothermiques lors du refroidissement (Figure 4-5). Le pic endothermique a 152°C
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correspond a la fusion des chaines de polymeéres tandis que le pic exothermique a 138°C

représente la cristallisation du P(VDF-TrFe).
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Figure 4-5. DSC du P(VDF-TrFe) 70/30 (poudre). 5°C/min.

Le premier pic observé durant la chauffe, s'étalant de 89°C a 110°C, correspond a la transition
ferroélectrique a paraélectrique endothermique. Inversement, le pic exothermique observé lors
du refroidissement entre 50°C et 70°C correspond a la transition d'un état paraélectrique vers
un état ferroélectrique. Un épaulement du signal est observé au niveau de la température de
Curie endothermique tandis que deux maxima distincts sont présents autour de la transition
exothermique. La présence de cet eépaulement ou de ces deux maxima peuvent provenir de la
coexistence de la phase HT et de la phase LT aux transitions ferroélectriques du P(VDF-TrFe)

[6-10]. Il est également possible que la phase CL soit présente dans le P(VDF-TrFe) étudié.

Les températures de transition déterminées avec cette technique d'analyse présentent les
mémes positions relatives qu'en spectroscopie d’impédance : la transition ferroélectrique a
paraélectrique apparait pour des températures plus élevées que la transition paraélectrique a
ferroélectrique. Cependant, bien que les informations apportées par ces deux techniques de
caractérisation soient cohérentes, les valeurs des transitions mesurées varient d'une technique
a l'autre. En effet, il semblerait que les transitions thermiques observées soient en partie liées

a la mise en forme du matériau, c’est-a-dire s'il est sous forme de poudre ou en couche mince.

Influence du recuit du P(VDE-TrFe)
Les propriétés ferroélectriques du P(VDF-TrFe) sont fortement liées aux domaines

ferroélectriques et donc a la cristallisation du polymére. Nous avons étudié l'influence du
recuit d'un film de P(VDF-TrFe) 70/30 par DSC sur ses transitions thermiques en chauffe et
en refroidissement. Pour cette étude, un film de P(VDF-TrFe) sans recuit préalable et un film

recuit pendant 2h a 140°C ont été analysés et comparés (Figure 4-6).
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Figure 4-6. Influence du recuit d'un film de P(VDF-TrFe) 70/30 observé par DSC. a) Non recuit. b)
Recuit a 140°C pendant 2h.

Les thermogrammes obtenus montrent tout dabord que la température de Curie
endothermique, la température de cristallisation et la température de fusion augmentent
lorsqu'un recuit est effectué. Cette augmentation est particulierement marquée pour les
températures de cristallisation et de Curie endothermique puisqu'elles sont de 6,2°C et 8,4°C
respectivement. La variation de la température de Curie exothermique semble non
significative, ce qui est en accord avec les observations rapportées dans la littérature [1, 11].
Une étude effectuée par Stack et al. [11] montre que le traitement thermique subi par les
copolymeéres de P(VDF-TrFe) influence leurs transitions thermiques, que ce soit la
température de Curie (endothermique), la température de cristallisation ou la température de
fusion. Lors de ces travaux, Stack et al. décrivent que l'augmentation de la température de
recuit entraine une augmentation de la température de fusion. Ils attribuent ce phénomene a la
plus grande stabilité des cristallites formées a haute température. Ainsi, le recuit effectue sur
le film de P(VDF-TrFe) 70/30 promeut la cristallisation du polymeére. L'augmentation des
températures de transition observées apres recuit de I'échantillon s'explique donc par une plus
grande stabilité des cristallites formées a haute température, celles-ci sont plus ordonnées
gu’en absence de recuit. Les résultats que nous avons observés lors de la comparaison des
analyses DSC effectuées sur un film de P(VDF-TrFe) recuit et non recuit sont donc en accord

avec la littérature [11].

4.1.2 Caractérisation de la polarisation du P(\VDF-TrFe)

La polarisation, qui s'exprime en C/m?2, est proportionnelle a la quantité de charges
accumulées a la surface des électrodes. Elle peut &tre mesurée avec un circuit Sawyer-Tower
[12-14]. L'intégration du courant mesuré (en fonction du temps et du champ électrique
impose) permet de remonter a la valeur du déplacement diélectrique D et & la polarisation du

matériau P telle que :

148



U
p= ] 7 (4.4)
R. Sélectrodes

Ici, nous considérons que le déplacement diélectrique D est équivalent a la polarisation P du

matériau car la ferroélectricité est le phénomene predominant [1].

4.1.2.1 Etude en fonction du champ électrique appliqué

Les mesures de courant effectuées sur les dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al avec le circuit
Sawyer-Tower sont représentées en Figure 4-7.a, I’électrode d’ Al étant connectée a la masse.
Deux maxima de courant sont observés autour du champ coercitif (Tableau 4-1), ils
correspondent au déplacement des charges des electrodes du dispositif vers le circuit extérieur
pour pouvoir compenser le changement d'état de polarisation qui survient a ce champ
électrique appliqué. La polarisation se calcule par intégration de ce courant, le résultat de ce
traitement de données est tracé en Figure 4-7.b.

a) ITO / P(VDF-TrFe) / Al b) ITO / P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 4-7. a) Courant du dispositif ITO/P(VDF-TrFe)/Al mesuré avec un circuit Sawyer-Tower. f=
100 mHz, AC = [-25V ;+25V]. b) Hystérésis de polarisation du P(VVDF-TrFe) dans ces mémes
conditions. Electrode d’Al connectée a la masse.

L’hystérésis de polarisation obtenue présente plusieurs caractéristiques. Tout d’abord deux
maxima de polarisation sont observés a des champs élevés (polarisation saturante), ils
correspondent au maximum de dipdles orientés dans la méme direction et le méme sens que le
champ électrique appliqué. Les deux états stables de polarisation (polarisation rémanente)

correspondent aux valeurs de la polarisation pour un champ appliqué nul.

Les caracteristiques ferroélectriques obtenues lors de la mesure de I'hystérésis de polarisation
du P(VDF-TrFe) sont classées en Tableau 4-1. Les valeurs du champ coercitif et de la
polarisation rémanente ne sont pas symetriques a cause de la structure du dispositif, nous

reviendrons sur ce point plus en détails en paragraphe (4.1.3).
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Les valeurs obtenues sont proches de celles rapportées dans la littérature [1, 15], bien
qu'inférieures de 10 % a 20 %. Nous attribuons ces différences a la limite de tension
appliquée au dispositif car le champ coercitif observé (maximum 40 MV/m) est également
plus faible que celui-ci observé dans la littérature (de lI'ordre de 50-70 MV/m). En effet, au
cours de ces mesures, nous avons utilisé un générateur qui ne permet pas de delivrer une
tension supérieure a +/-25 V. Des films plus fins ont été réalisés (100 nm contre 360 nm pour
les résultats exposés) mais les analyses C-V n’ont pu étre effectuées sur ces couches minces

en raison des phénomenes de claquage.

Tableau 4-1. Classification des caractéristiques de I'hystérésis de polarisation du P(VDF-TrFe) 70/30.

Paramétres EE P; Py & 5 P
(MV/m) | (u€/m? | (uC/m?) | (MV/m) | (uC/m?) | (uC/m?)
Valeurs 30 6 4,5 -40 -6 -4
ITO/ P(VDF-TrFe) / Al

9 -60 30 0 30 60 90

E (MV/Im)
Figure 4-8. Hystérésis de polarisation du P(VDF-TrFe) 70/30 mesurée avec le dispositif ITO / P(VDF-
TrFe) / Al . f=100 mHz, AC =5V, 10V, 15V, 20V, 25V. Electrode d’Al connectée a la masse.

La mesure de la polarisation a été effectuée avec plusieurs amplitudes de champs électriques
appliques, ce qui nous a permis d’observer que le comportement de la polarisation différe
selon le cycle de tension auquel le matériau est soumis. Si le champ électrique est faible (ici E
< 20 MV.m™), la polarisation varie linéairement avec la tension imposée (Figure 4-8). Ce ne
sont que pour des champs suffisamment importants qu’une hystérésis de polarisation apparait.
Plus le champ électrique est grand, plus le nombre de dipbles du matériau ferroélectrique
s’alignant dans la méme direction que le champ électrique imposé est important.
Théoriguement, I'hystérésis de polarisation ne devrait apparaitre que pour des champs
électriques supérieurs au champ coercitif (pour le P(VDF-TrFe) 70/30, Ec = 50-70 MV.m™).
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Cependant, les mesures effectuées révelent que le comportement n'est pas abrupt : I'nystérésis
de polarisation apparait pour des champs électriques inférieurs au champ coercitif. Cette
derniére s'élargit et augmente en amplitude au fur et a mesure que le champ électrique
maximum appliqué augmente. Ce comportement résulte du fait que la mesure n'est pas
effectuée sur un monocristal mais sur un film de polymere contenant de nombreux domaines
ferroélectriques dispersés par des zones amorphes. Le méme phénomene est observé pour les
matériaux inorganiques dont les joints de grains séparant les domaines ferroélectriques

peuvent étre comparés aux zones amorphes.

Ces caractéristiques ferroélectriques mesurées ont été représentées en fonction du champ

électrique maximum appliqué en Figure 4-9.
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20 40 60 80 100 20 40 60 80 100
E_ (MVim) E_ (MVim)
‘max appliqué ‘max appliqué

Figure 4-9. Variation a) du champ coercitif et b) des polarisations rémanentes et saturantes en fonction
de I'amplitude maximale du champ électrique appliqué au dispositif ITO / P(VDF-TrFe) / Al.

Les polarisations rémanente et saturante ainsi que le champ coercitif augmentent donc avec
I’amplitude du signal appliqué a I'échantillon. Une saturation du champ coercitif commence a
apparaitre de 70 MV/m a 90 MV/m, ce qui confirme qu'il serait nécessaire d'appliquer un
champ électrique de plus grande amplitude afin d'observer une saturation des polarisations
rémanentes et saturantes.

4.1.2.2 Analyse fréguentielle

Le cycle de polarisation des dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al a été mesuré en fonction de la

fréquence du signal appliqué (10 mHz a 1 kHz). Les résultats sont exposés en Figure 4-10.
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ITO / P(VDF-TrFe) / Al

P (uC/n?)

60 -20 20 60
E (MV/m)
Figure 4-10. Hystérésis de polarisation du P(VDF-TrFe) 70/30 a différentes fréquences.
AC = [-25V ;+25V]. Electrode d’Al connectée a la masse.

La polarisation saturante et la polarisation rémanente augmentent lorsque la fréguence du
signal imposé diminue. De plus, aux champs électriques élevés, une saturation de la
polarisation plus importante est observée pour la plus basse fréquence utilisée. Le phénoméne
de polarisation, que ce soit la valeur du champ nécessaire au renversement de la polarisation,
celle de la polarisation rémanente ou celle de la polarisation saturante, dépend donc de la
fréquence du signal appliqué (Figure 4-11). Si la fréquence est faible, les dipdles ont le temps
nécessaire pour effectuer une rotation autour des chaines carbonées, les polarisations
saturantes et rémanentes sont élevées. En revanche si la fréquence imposée est trop élevée, le
phénomene lié au mécanisme de nucléation-croissance n’a pas le temps de s’établir, les

dipdles n’ont pas le temps de s’orienter, les polarisations rémanentes et saturantes sont quasi-
nulles.

j b
) )
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20+ < "
£ g —s— Ps#
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% ’ o .5 04 |—=—ps-
uf ﬁ —e— Pr-
" @
) ] % 4 /
_e Al
,,,,m”——'//// o
-40 ‘b——————o——————o—fffff——
102 10" 10° 10 10° 10° A o e - - .
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

Figure 4-11. Variation a) du champ coercitif et b) de la polarisation rémanente et saturante en fonction
de la fréguence du signal appliqué au dispositif ITO / P(VDF-TrFe) / Al.

Ainsi, il est nécessaire que la fréquence de polarisation du P(VDF-TrFe) (dans le dispositif

étudié) soit inférieure & 10" Hz afin d’optimiser les valeurs des polarisations rémanentes et
saturantes.
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4.1.3 Effet de la structure du dispositif sur les propriétés ferroélectriques du P(VDFE-TrFe)

Nous avons précédemment constaté (4.1.1.1) que le champ coercitif du P(VDF-TrFe) mesuré
dans la structure ITO / P(VDF-TrFe) / Al (par spectroscopie d’impédance) est asymétrique et

plus faible (||E7’|| =24 MV/m, ||ET‘|| = -30 MV/m) que les valeurs rapportées dans la littérature
(IEZ]| = 50 MV/m).

La compensation du champ ferroélectrique par des charges issues des eélectrodes est
responsable du champ de dépolarisation m [16, 17]. Dans le cas idéal, les charges de
compensation de la polarisation sont localisees sur les électrodes mais, en réalité, ces charges

sont la plupart du temps distribuées dans une épaisseur di du matériau comme représenté en
Figure 4-12.

" di Couche diélectrique

= N
=

—

E dep

df Couche ferroélectrique

el

Vv l@@

@ @ | di Couche diélectrique
+ +

+

Figure 4-12. Schématisation d’un condensateur métal / P(VDF-TrFe) / métal comprenant une couche
ferroélectrique (dipbles permanents) d’épaisseur df et deux couches diélectriques d’épaisseur di situees
entre la couche ferroélectrique et les électrodes.

La couche diélectrique peut provenir du caractére semi-cristallin du polymére, c’est-a-dire des
zones amorphes qui ne présentent pas de dip6les permanents et/ou d’une réaction entre
I’électrode et la couche active polarisée qui engendre la formation d’une couche diélectrique
dite passive. Ce deuxiéeme phénomene est essentiel a prendre en compte dans le cadre de notre
étude. En effet, il a été démontré par de nombreux auteurs [15, 18-22] que la mise en contact
du P(VDF-TrFe) avec une électrode d’Al entraine la formation d’une couche de passivation

suite a une réaction entre les deux matériaux.

La couche de passivation au contact Al/P(VDF-TrFe), dont I’épaisseur a été estimee a environ
4 nm [19, 20], a pour consequence d’augmenter le temps de commutation de la polarisation.
Toutefois il est important de noter que la polarisation saturante n’est a priori pas affectée par
la présence d’une couche diélectrique [20]. Cette couche diélectrique entraine la présence de

trois capacités en série (Figure 4-12) telles que:
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1 1 2

==+ = 45
G GG (45)

avec Cy: la capacité de la structure métal/P(VDF-TrFe)/métal mesurée lors des
caractérisations C-V, C; la capacité liée a [I’alignement des dipbles permanents
ferroélectriques et C; la capacité liée a la présence d’une couche passive. Les couches passives
sont situées aux interfaces de la couche active avec les électrodes.

Afin de comprendre I’influence de la présence de couches passives sur les propriétés de
renversement de la polarisation du P(VDF-TrFe), nous avons schématisé en Figure 4-13 la
distribution des potentiels dans le matériau en absence et en présence de couches passives.

En I’absence de couche passive, le potentiel a appliquer pour renverser I’état de polarisation
correspond a la tension coercitive V3 (propriété intrinséque du matériau ferroélectrique) et le
champ de dépolarisation s’étend dans I’épaisseur h de la couche active. En revanche, la
présence de couches diélectriques aux interfaces P(VDF-TrFe)/métal induit une redistribution

du champ de dépolarisation (Figure 4-13.b). Cette distribution de potentiel diminue la tension

+
Cap

a appliquer (V¢,,,) necessaire au renversement de la polarisation du P(VDF-TrFe) avec

VE| > |VCJ—;pp|. Ainsi, en présence de couches passives, la tension de renversement de la
polarisation n’est pas uniquement liée aux propriétés ferroélectriques du matériau mais
dépend également de la nature des couches diélectriques (épaisseur et interaction
matériau/métal).

Distribution du potentiel dans une structure métal/P(VDF-TrFe)/métal

a) En absence de couche diélectrique b) En présence de couche diélectrique
P —— P —
E dep Edep
& ] (e
+ - + -
P P
. > o B ——

h di df di

Chute de
potentiel

Chute de
potentiel

ve|

Figure 4-13. Schématisation de la distribution du potentiel et de la tension coercitive dans une
structure métal / P(VDF-TrFe) / métal, a) en I’absence et b) en présence de couches passives aux
interfaces. Le P(VDF-TrFe) est dans un méme état de polarisation dans les deux cas.

Ainsi, les faibles champs coercitifs que nous avons obtenus pourraient provenir de la présence

d’une couche passive entre I’électrode d’Al et le P(VDF-TrFe). Dans la littérature, cette chute
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de performances n’a pas eté observée en présence de métaux peu réactifs (Au) [23, 24] ou au
contact d’une électrode organique (PEDOT-PSS) [22, 25, 26].

Nous pouvons donc exprimer les tensions coercitives mesurées Vciapp dans le dispositif ITO /
P(VDF-TrFe) / Al en fonction de la tension coercitive du P(VDF-TrFe), V¥, et de la tension
appliquée a la couche passive, Vp%ss :

Or, il est important de noter que les tensions coercitives mesurées V,,,,,= 8,4 V et Vg, = -

10,4 V ne sont pas symétriques. Cette asymétrie des tensions de basculement V2

Capp SUGGETE

que la chute de potentiel V% serait plus importante et/ou distribuée sur une épaisseur plus
large & I’'une des interfaces P(VDF-TrFe)/électrode. Ceci pourrait étre interprété comme la
présence d’un champ interne (m) qui s’oppose ou qui s’additionne au champ électrique
applique Kpp) nécessaire au basculement de la polarisation. La différence de potentiel entre

les deux électrodes (équivalente au champ interne) est alors définie par :

v, Veanw * Veapy| 47)

2
La présence de ce champ interne est fortement liée a la formation de couches passives aux
interfaces avec les electrodes. Aprés polarisation du polymere ferroélectrique, les charges
provenant des dipGles permanents non compenses sont écrantées par celles présentes a la

surface des électrodes. Ces charges sont spatialement séparées par la couche diélectrique, ce

qui entraine I’apparition d’un champ électrique ETl parallele a la polarisation P. L’origine de
ce champ interne pourrait donc étre interprétée par le phénoméne d’écrantage partiel aux
interfaces P(VDF-TrFe)/électrode présent dans la couche passive. La différence des travaux
de sortie des électrodes doit donc egalement étre prise en compte dans I’influence du champ

interne.

4.1.3.1 Influence du champ interne sur la tension coercitive

La structure que nous avons utilisée est asymétrique car le travail de sortie de I’ITO (&0 = -
4,5 eV) est supérieur a celui de I’Al (@4 = -4,2 eV). John Simmons [30] a démontré en 1963
que I’insertion d’un matériau diélectrique dans une structure de type condensateur non
symétrique entraine la formation d’un champ interne dans le volume du diélectrique. Ce
champ interne qui résulte de la différence des travaux de sortie des électrodes s’exprime tel

que :
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P, — D,
eh
VBI = h'EBl (49)

Ep; = (4.8)

avec @; et @, les travaux de sortie des électrodes, e la charge électronique et h I’épaisseur du

matériau diélectrique. Vg, est la tension équivalente au champ Ej;.

La tension coercitive a appliquer pour renverser I’état de polarisation du P(VDF-TrFe), VCJ—;pp,
dépendrait donc de I’orientation du champ E; par rapport au champ électrique appliqué [18,
27-29], comme illustré en Figure 4-14. E_B,)est dirigé dans le méme sens que le champ
électrique appliqué pour m > 0. La tension Viapp @ appliquer pour polariser le P(VDF-
TrFe) est donc inférieure a celle nécessaire quand le polymere ferroélectrique est dans une
structure symétrique. En revanche pour m <0 le champ électrique interne s’oppose au

champ électrique appliqué, la tension minimale V¢,,,, a appliquer pour polariser le P(VDF-

TrFe) est donc supérieure a celle d’une structure symétrique.

Influence de la structure métal/P(VDF-TrFe)/métal

a) ,= 0, b) ©,> O,
Eupp = F Fjamzy =0
D E_B; B 6 |:| |:| EBI |:|
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—
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Figure 4-14. Schématisation des champs électriques participant au renversement de la polarisation du
P(VDF-TrFe) dans une structure métal/polymere/métal, sans couche passive, et symétrique (@,=dDc)
ou asymétrique (@,>dc).

Ainsi avec I’equation (4.8) et (4.9), nous obtenons pour la structure étudiee : Vg, = 0,3 eV. La
valeur de la tension de seuil (Vs), obtenue a partir des tensions appliquées VCJ—;pp et de

I’équation (4.7), est de Vs= 1 eV (# V). La tension équivalente au champ interne (Vs) et celle

156



équivalente a la différence des travaux de sortie des électrodes (Vg) sont différentes. Ainsi,

bien que présent, le champ induit par la différence des travaux de sortie ne peut entiérement

expliquer I’asymétrie des tensions de polarisation (VCJ—;pp) et du champ qui lui est associé.

4.1.3.2 Injection et accumulation de charges

Lazareva et al. [31] ont démontré qu’une injection de charges peut se produire dans une
structure asymétrique de type condensateur constituée de P(VDF-TrFe). Cette injection
s’effectuerait sous I’effet du champ E_d) présent dans les couches passives situées aux

interfaces du P(VDF-TrFe) avec les électrodes (Figure 4-15).

womemonot E PE—— =
(a)| 4P b)| 4P E

Ferroelectric layer

Non-ferroelectric layer
- + Screening charges
© ® Polarization charges

Figure 4-15. Schématisation du modele d’écrantage dans une structure métal / P(VDF-TrFe) / métal.
a) Séparation spatiale des charges aprés polarisation. b) Injection de charges des électrodes dans les
couches passives. Extrait de [31].

D’aprés les estimations rapportées par ces auteurs, le champ électrique E_d) (Figure 4-15.a)
serait suffisamment élevé pour permettre une injection de charges des électrodes vers la
couche passive et une accumulation de charges a I’interface entre la couche passive et la
couche polarisée. Ces charges piégées écrantent partiellement celles provenant des dipbles
permanents du P(VDF-TrFe), diminuant ainsi la densité de charges accumulées aux électrodes
et le champ électrique E_d> simultanément (Figure 4-15.b). La présence de ces charges piégées
engendre donc la formation d’un champ électrique E_h) localisé dans la couche polarisée. Ce
champ induit par les charges d’espace (charges piégées) participe au champ interne dans la
couche et pourrait donc expliquer I’asymétrie des tensions VCJ—;pp observée. En effet, le temps
de relaxation des pieges est plus long (4.1.1.2) comparé au temps de relaxation dipolaire.

Lazareva et al. considerent donc que le champ électrique E}, est préservé lors de I’application
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d’un champ électriqgue opposé pour renverser la polarisation. Par conséquent, ce champ
électrique induit par les charges piégées tend soit a s’ajouter, soit a s’opposer au champ
appliqué nécessaire au basculement de la polarisation.

Ainsi, lorsqu’un contact P(VDF-TrFe)/Al est présent, une description complete du
renversement de la polarisation du matériau ferroélectrique dans un condensateur doit prendre
en compte une injection et une accumulation de charges dans les couches diélectriques. Zhang
et al. [32] ont rapporté que I’effet Schottky prédomine dans le processus d’injection de
charges d’une électrode vers le P(VDF-TrFe). D’apres ces études, le P(VDF-TrFe) aurait un
comportement de type p, c’est-a-dire que les charges injectées sont principalement des trous.
Cette injection interviendrait majoritairement a I’interface du polymére avec I’électrode qui

possede un travail de sortie le plus élevé.

Si nous corrélons ces informations au processus de polarisation du P(VDF-TrFe) dans la
structure ITO / P(VDF-TrFe) / Al avec @10 > ®a, Une tension positive appliquée sur I'ITO
entrainerait une injection et une accumulation de trous de I’'ITO vers le P(VDF-TrFe) (et
éventuellement une injection d’electrons de I’Al vers le P(VDF-TrFe)). Cette injection de
charges se manifesterait alors par une augmentation des tensions négatives a appliquer pour
polariser le P(VDF-TrFe) par rapport aux tensions positives nécessaires au renversement de la
polarisation (Figure 4-15.b). Nos résultats indiquent que |Vggp,p| > |Vc+app| (Veapp= -10,4 V;
Vc’fapp: 8,4 V). Les phénomeénes d’injection et d’accumulation de charges (piégeage)
pourraient donc expliquer la différence entre Vg, et Vg‘app plus élevée que la tension induite

par la différence des travaux de sortie des électrodes.

La relaxation des charges libres (charge d’espace) et des charges liées (relaxation dipolaire)
s’effectuent a des fréquences différentes. La polarisation de charge d’espace (charges piégees
aux interfaces matériau/électrode) s’effectue pour des fréquences généralement inférieures a

10 Hz ce qui signifie que la fréquence de 1 kHz utilisée pour les mesures C-V (Vg €t ngapp

mesurés) ne permet pas la relaxation de ces charges. Afin de confirmer la présence de charges
piégées, il est nécessaire d’effectuer des mesures de permittivité en fréquence et température,
particulierement pour des fréquences inférieures a 10 Hz ce qui permettrait, en théorie, de
relaxer les charges piégées. Pour mettre en évidence la présence de ces pieéges nous avons
effectués des mesures en fréquence et en température. En effet, en augmentant la température,
le temps de relaxation des charges accumulées dans les pieges se décale vers des temps plus

courts. Une énergie thermique superieure a leur énergie d’activation favorise ainsi le
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dépiegeage des charges et leur relaxation (processus de relaxation des charges thermiquement

active).

Mise en évidence de la présence de charges piégées par mesures diélectrigues en température

0U Sous excitation optique :

Des mesures de permittivité en fréquence et en température ont été effectuées sur les
dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al, les résultats sont présentés en Figure 4-16.
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Figure 4-16. Variation de la permittivité du P(VDF-TrFe) dans une structure ITO / P(VDF-TrFe) / Al
en fonction de la fréquence et de la température. a) Partie réelle de la permittivité b) tan(d). Electrode
d’Al connectée a la masse.

A 25 °C, &’ est faible aux basses fréquences et une Iégére hausse de tan(d) est observée pour
des fréquences inférieures a 10 Hz. Pour des températures supérieures a 40°C, nous observons
une augmentation des pertes diélectriques qui se manifeste par I’augmentation de tan(o). Pour
des T>80°C, un maximum de tan(d) apparait dans la gamme de fréquence 10 Hz-10kHz,
indiquant la présence d’une relaxation de charges. Sous I’effet de la température, ce pic
devient clairement visible et se décale vers des fréquences plus élevées. Ceci indique que la
relaxation de charges relative a ces pertes diélectriques est thermiquement stimulée. Pour une
température de 140°C, les pertes diélectriques (relatives a ce maximum) présentent une
fréquence de relaxation autour de 1 kHz. D’apres les informations rapportées dans la
littérature [5] cette relaxation aux hautes fréquences serait issue des dip6les provenant des
zones amorphes du P(VDF-TrFe).

D’autre part, pour 25°C et 40°C, nous pouvons remarquer une augmentation de tan(d) aux
hautes fréquences (~1 MHz). Ce maximum est caractéristique de la relaxation dipolaire
responsable de la polarisation ferroélectrique du P(VDF-TrFe) [5]. L’amorce de ce maxima

semble diminuer lorsque la température augmente et notamment pour des températures
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supérieures a la température de Curie. Ces résultats semblent donc confirmer que cette

relaxation est liée a la dépolarisation du P(VDF-TrFe).

La hausse des pertes diélectriques observée aux basses fréquences peut étre attribuée aux
impuretés présentes dans le P(VDF-TrFe) comme discuté en paragraphe (4.1.1.2). Toutefois,
il est possible que cette hausse de tan(o) résulte aussi de la relaxation de charges piegées aux
basses fréquences si une injection de charges a lieu a I’interface P(VDF-TrFe)/électrode. Une
dégradation du dispositif (diffusion d’Al dans P(VDF-TrFe)) peut également s’opérer & hautes
températures. La limite en fréquence de I’appareil (10 mHz — 1MHz) ne permet pas d’étudier
plus en détails les phénomenes liés aux charges d’espace. Une étude a tres basse fréquence
(1pHz-1mHz) et a basse température (T<20°C) permettrait d’identifier et de mettre clairement
en évidence ce phénomeéne. Cependant, I’analyse effectuée permet de confirmer la
dépolarisation thermiquement activée du P(VDF-TrFe) et d’indiquer la présence de charges
piégées. Une étude de relaxation des charges optiquement stimulée permettrait de confirmer le
phénomeéne de piégeage dans notre structure. En effet, une excitation optique (dont I’énergie
est supérieure a I’énergie d’activation des pieges) peut favoriser le dépiégeage ou la relaxation
des charges accumulées dans la structure. C’est pourquoi nous avons décidé d’effectuer des
mesures C-V a température ambiante sous excitation optique afin de confirmer ou infirmer la

présence de charges piégées.

Les caractérisations C-V sous excitation optique (LED verte) ont été effectuées sur les
dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al a une fréquence de 1 kHz ou les charges capturées par des
piéges trés profonds (>1eV) ne peuvent pas étre relaxées sans apport d’énergie. Les résultats
obtenus sont présentés en Figure 4-17.a. Nous avons représenté en Figure 4-17.b la variation
de la photocapacité AC qui est définie comme la différence entre la capacité mesurée sous

excitation optique et la capacité mesurée dans le noir telle que 4C = Cijumination - Cnoir-
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a) ITO/ P(VDF-TrFe) / Al b) ITO/ P(VDF-TrFe) / Al
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Figure 4-17. a) Caractéristiques C-V des dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / Al dans le noir et sous
excitation optique (LED verte). b) Variation de la photocapacité 4C en fonction du champ électrique
appliqué. Electrode d’Al connectée a la masse.

Les résultats obtenus montrent que la capacité diminue sous illumination. Or d’apres les
mesures d’absorption que nous avons effectuees, le P(VDF-TrFe) n’absorbe pas dans la
gamme de longueurs d’onde émises par la source lumineuse utilisée. Une diminution de la
capacité sous éclairement suggere que la quantité de charges stockées par le matériau
diminue. Ces résultats pourraient signifier que, sous excitation optique, des charges piégées
dans la structure sont relaxées (grace a I’énergie apportée par I’excitation optique). Nous
n’observons pas de décalage des tensions coercitives sous illumination, ce qui indique que
I’excitation lumineuse n’engendre pas une injection de charges supplémentaire. De plus la
photocapacité est nulle aux fortes tensions, les états de polarisation du P(VDF-TrFe) ne sont

donc pas modifiés sous excitation optique.

La photocapacité présente deux minima. Or, la charge accumulée Q s’exprime telle que
Q = [ C.h.dE (h est I’épaisseur du film et Q correspond donc a I’aire sous la courbe C-V).
Des charges sont donc piégées lorsque m > 0. Elles peuvent provenir d’une injection de
trous de I’I'TO vers le P(VDF-TrFe) et/ou d’électrons de I’Al vers le polymere ferroélectrique
comme suggeré précedemment. Une photocapacité négative est egalement observee lorsque
Fpp < 0.Ces charges peuvent provenir d’une injection d’électrons de I’ITO vers le P(VDF-
TrFe) et/ou de trous de I’Al qui viennent s’accumuler dans la couche de polymeére
ferroélectrique. Toutefois, la quantité de charges piégées est plus faible que pour des tensions
positives (photocapacité plus faible), ce qui pourrait expliquer que la tension coercitive
négative mesurée soit plus élevee que la tension coercitive positive. Ces resultats semblent
donc en accord avec les observations et les hypotheses émises au paragraphe précédent
(4.1.3.2).
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Ainsi, les différentes analyses effectuées ont permis de comprendre I’origine de la différence
de champ coercitif mesuré lorsque le P(VDF-TrFe) est dans une structure ITO / P(VDF-TrFe)
/ Al par rapport aux résultats rapportés dans la littérature. Les plus faibles valeurs de champ
coercitif proviennent de la présence d’une couche passive a I’interface Al/P(VDF-TrFe). 1l est
également possible qu’une telle couche soit présente a I’interface avec I’ITO. Le champ
résultant de la différence de travaux de sortie des électrodes utilisées pourrait étre en partie
responsable de I’asymétrie des valeurs de champ coercitif observée. De plus, les mesures de
spectroscopie d’impédance en fréquence et en température semblent indiquer la présence de
charges piegées dans le film de P(VDF-TrFe). Les mesures de capacite effectuées en fonction
du champ électrique appliqué sous excitation lumineuse semblent confirmer la présence de
ces pieges. Il apparait donc que I’application de tensions positives et négatives entraine une
injection de charges des électrodes vers le P(VDF-TrFe) pendant le processus de polarisation.
Cette injection est plus importante pour des tensions positives, ce qui pourrait expliquer que la
tension coercitive positive mesurée soit inférieure a la tension coercitive négative. Ainsi,
I’asymétrie des champs coercitifs observée pourrait résulter de la présence d’un champ interne
probablement liée a I’injection de charges et a leur accumulation dans une faible épaisseur du
P(VDF-TrFe).

Nous avons décidé d’effectuer une étude similaire sur le dispositif ITO / P(VDF-TrFe) /
LiF/Al car ce type de structure a été utilisée en Chapitre 2 et Chapitre 3, il a donc été
préalablement nécessaire de comprendre les mécanismes mis en jeu lors de la polarisation du
P(VDF-TrFe) dans cette structure.

4.1.3.3 Analyse du comportement ferroélectrique du P(VDFE-TrFe) dans une structure ITO /
P(VDEF-TrFe) / LiF/Al

Nous avons réalisé des mesures de permittivité en fonction du champ électrique appliqué sur
les dispositifs ITO / P(VDF-TrFe) / LiF/Al.

Les résultats obtenus sont illustrées en Figure 4-18 et comparés aux resultats obtenus
précédemment avec la structure ITO / P(VDF-TrFe) / Al en Tableau 4-2. L’électrode en
LiF/Al est connectée a la masse.
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a) ITO/ P(VDF-TrFe) / LiF/A b) ITO/ P(VDF-TrFe) / LiF/A
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Figure 4-18. Comportement diélectrique du P(VDF-TrFe) dans un dispositif ITO / P(VDF-TrFe) /
LiF/Al. AC = 100mV, f = 1kHz. a) Partie réelle de la permittivité et b) tan(d) en fonction du champ
électrique appliqué. Electrode de LiF/Al connectée a la masse.

Tableau 4-2. Tensions coercitives V%app et champs coercitifs |[EX

Cappll mesurés sur des dispositifs ITO
| P(VDF-TrFe) / LiF/Al et ITO / P(VDF-TrFe) / Al

_

Viapp | IIE¢appll | Veapp | IECapyll
V) | (Mv/m) | (V) | (MV/m)

ITO / P(VDF-TrFe) / Al 8,4 24 -10,4 -29,7

ITO / P(VDF-TrFe) / LiF/Al | 4,4 12,7 9,4 -26,8

Tout d’abord, les tensions coercitives Vi, et Vi, Ne sont pas symétriques. La différence
importante entre ces deux valeurs peut provenir de la présence d’un champ interne lié a
I’asymeétrie du dispositif. Ce champ interne étant dirigé de I’ITO vers le LiF/Al (DLiga = -3
eV < @y1p) la tension coercitive négative a appliquer pour polariser le P(VDF-TrFe) est donc
supérieure a la tension coercitive positive, comme schématisé en Figure 4-14 pour le
dispositif ITO / P(VDF-TrFe) / Al. Toutefois, ici 4P = |Dro-PLipal = 1,5 Vet AVF- V)2 =
2,5 V. La différence entre les valeurs V7 et V. ne peut donc étre uniquement liée a la

présence d’un champ induit par la différence des travaux de sortie des électrodes.

Lee et al. [33] ont démontré que la compression mécanique d’un dispositif photovoltaique
constitué d’une couche en LiF permet d’augmenter ses performances. Ces auteurs suggerent
qu’une couche de LiF (1 nm) déposée sur un film de polymere présente des dipbles qui ne
sont pas parfaitement alignés. D’apres ces auteurs, la rugosité de surface de la couche
organique pourrait étre la cause de cette irrégularité. La pression mécanique appliquée au
dispositif engendre alors une force motrice qui réduit les défauts d’alignement des dipbles

Li*F et donc augmente le champ interne.
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Par analogie avec ces travaux, nous pensons que la polarisation du P(VDF-TrFe) pourrait
améliorer I’alignement des dipdles de Li*F. Nous avons schématisé en Figure 4-19
I’orientation des dipdles de Li*F en fonction du champ électrique appliqué. A 0V, les dip6les
de Li"F possédent un moment dipolaire total dirigé de la couche organique vers I’électrode, le
champ électrique résultant est donc dirigé antiparalléelement. Pour m > 0 (tension positive
sur ITO), le champ électrique issu de la couche dipolaire de Li*F est dirigé parallélement au
champ ferroélectrique. En revanche, pour m < 0 (tension négative sur ITO), il est probable
que les dipdles Li'F se désorientent car le champ électrique appliqué et le champ
ferroélectrique s’opposent au champ électrique provenant de ces dip6les. Ainsi, la tension a
appliquer pour polariser le P(VDF-TrFe) doit étre plus élevée en négatif qu’en positif, ce qui
explique que dans notre cas que [Vegpy,| > ngapp. Pour des tensions positives I’alignement des
dipdles de LiF serait maximal, I’épaisseur de la couche dipolaire (épaisseur sur laquelle le
champ relatif aux dipdles Li*F est distribué) pourrait donc étre plus grande que lors de
I’application de tensions négatives. Or la capacité est inversement proportionnelle a
I’épaisseur de la couche diélectrique, ce phénomene pourrait donc expliquer les capacites plus
élevées obtenues pour les tensions négatives (C = 5,2 nF pour U = -40V) que pour les tensions
positives (C = 4,7 nF pour U = +40V).

Electrod P(VDF-TrFe] —
eeirode - I ! J ] Epwpr-1rFe)
+

+ 0+ o+

Electrode

Couche organique app

P(VDF-TrFe) l EP(VDF—TrFe)

Figure 4-19. Schématisation de I’orientation des dip6les Li*F en fonction de I’état de polarisation du
P(VDF-TrFe).
Ainsi, avec une électrode en Al, la présence d’une couche de passivation entraine la présence
d’un champ interne induit par les phénomeénes d’injection et d’accumulation de charges. Ce
champ interne diminue le champ coercitif et semble étre la cause de I’asymeétrie des valeurs

observées. Avec une électrode en LiF/Al, le plus grand décalage de champ coercitif pourrait
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provenir de la nature dipolaire du Li*F’, ce qui accentuerait I’asymétrie des VZ,  résultants

Capp

de la présence d’un champ interne.

4.2 Technigues et protocoles utilisés

4.2.1 Protocole de fabrication des dispositifs

e Cellules directes :

Pour la préparation des films minces, le P3HT synthétisé au LCPO par métathese de Grignard
[34, 35] (Mn=50 000 g.mol™, D=14, régiorégularité 99%) et le P(VDF-TrFe) fournit par
Piezotech (Mn=110 000 g.mol™) sont cosolubilisés & 55°C dans du tétrahydrofurane (THF).
La concentration des polymeres en solution a été variée de 10 mg/mL a 40 mg/mL en fonction
de I’épaisseur des films désirée.

Cette solution est déposée a la tournette sur un substrat de verre recouvert d’une électrode
d’ITO (10 Q.sq™, substrats provenant de la société Kintec & Hong-Kong) ou sur une électrode
préalablement déposée sur un substrat de verre (15 x 15 mm). Les substrats sont
préalablement nettoyés dans de I’acétone, de I’éthanol et de I’isopropanol sous ultrasons puis
soumis a un traitement UV-Ozone pendant 25 min. Les films sont ensuite soumis a un recuit
thermique sur plaque chauffante a 140°C pendant 2h. La réalisation des dispositifs se termine
par le dép6t d’une électrode a I’aide d’un canon a électrons (EBPVD Electron Beam Physical
Vapor Deposition, vide de 107 mbar) ou avec un évaporateur thermique (MB20G de la
société MBraun, vide de 10 mbar). L’ensemble des dépots sont effectués sous atmosphére

inerte (N). Il est a noter que quatre cellules (2 mm?) sont obtenues par substrat.

e Cellules inverses :

Seule I’intercalation des couches de TiOx et de MoOj3 au cours du protocole de fabrication des
cellules inverses différe du protocole de fabrication des cellules directes.

La solution de TiOx est obtenue a partir d’un précurseur du titane (isopropoxide de titane 1V)
de chez Aldrich, dilué dans de I’éthanol absolu (0,05 M) et stabilisé avec de I’acide
chlorhydrique (pH = 1,9). Cette solution est déposée a la tournette pour obtenir une épaisseur
d’environ 20 nm. Le film est laissé sous atmosphere ambiante pendant une heure pour
atteindre la bonne steechiométrie et un recuit a 150°C est effectué pendant 10 minutes sous

atmosphére inerte.

Le MoOs est déposé sur la couche active (10 nm) par évaporation thermique avant le dépdt de
I’électrode métallique en Ag.
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4.2.2 Techniques d’analyse des films
e TEM:
Les films a analyser ont été déposés sur une couche sacrificielle en poly(3,4-

éthylénedioxythiophéne)-poly(styrene sulfonate) (PEDOT-PSS) afin de pouvoir étre observés
par TEM sur une grille en cuivre (Agar Sci., Inc.). Les images TEM ont été effectuees au

Bordeaux Imaging Center en utilisant un appareil Hitachi H-7650 opérant a 80 kV.

e AFM, PEM, KFM, C-AFM :

Ces différentes analyses ont été réalisées avec un appareil Dimension FastScan de chez

Brucker. Chaque image consiste en 512 lignes et la vitesse de balayage a été variée de 2 a 4
Hz. Les pointes utilisées ont une raideur de 17 N/m et une fréquence de résonnance de 1250
MHz.

La microscopie a force atomique (AFM) a été utilisée en modulation d’amplitude (mode
« tapping »), le principe de fonctionnement de ce mode est basé sur la mise en contact non-
permanente (c’est-a-dire fréquentielle) de la pointe AFM sur la surface des matériaux. Deux

réponses sont alors obtenues, une réponse en phase et une en topographie.

La microscopie a force piézoélectrique (PFM) a été utilisée pour imager les domaines
piézoélectriques. Le principe de mesure du PFM est basé sur I’effet piezoélectrique inverse :
un signal alternatif est appliqué sur la pointe AFM pour créer une déformation locale de
I'échantillon piézoeélectrique. Grace a cette technique la déformation de I’échantillon peut étre
mesurée selon le plan xy (plan du film) mais également selon I’axe z qui est normal au plan

du film.

La microscopie a force kelvin (KFM) est une technique qui permet de mesurer la différence
de potentiel locale Ugpp (CPD : contact potential difference) entre une pointe d’AFM

conductrice et I’échantillon analysé tel que :

¢p0inte — Deéchantition (4.10)
—e

Ucpp =

OU Ppointe € Pycnantiion SONt les travaux de sortie de la pointe et de I’échantillon

respectivement et e la charge électronique.
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La conductivité d’un matériau peut-étre mesurée par le module C-AFM ou I’appareil d’AFM
est doté d’une pointe conductrice. Lors de cette technique, une tension de +5V a été appliquée

sur la pointe AFM, la réponse en courant du matériau est mesureée.

e GIRXD:
Les expériences de diffraction des rayons X (GIXRD) ont eté effectuees a la station BM-26B
de la ligne DUBBLE (Dutch-Belgian Beamline) a I’European Synchrotron Radiation Facility
(ESRF) situé a Grenoble (France). L’échantillon analysé présente une distance de 250 cm
avec le détecteur Pilatus 1M utilisé. L’énergie du faisceau de rayons X incident est de 11 keV.
Cette technique utilise un faisceau de rayons X de longueur d’onde 2 qui est projeté sur le film
de polymeres avec un angle . L’intensité diffractée 1(q) est fonction de I’angle 26 (faisceau

incident et faisceau diffracte) et le vecteur de diffraction q est défini tel que :

4
q= 771 siné (4.11)

e Profilométre :

L’épaisseur des films a été mesurée avec un appareil Alpha-step 1Q 500.

4.2.3 Techniques d’analyses chimiques

e Calorimétrie différentielle a balayage (DSC) :

Les thermogrammes de calorimétrie différentielle a balayage ont été obtenus avec un appareil
de mesure DSC Q100 de TA, fonctionnant sous flux continu d’hélium ou d’azote. Un dizaine
de mg des échantillons a analyser ont été introduits dans des capsules en aluminium, scellées
avant analyse. Les cycles de températures et la vitesse de chauffe et de refroidissement ont été
précédemment spécifiés pour chaque cas.

e Chromatographie d’exclusion stérigue :

Les analyses ont été réalisées avec un appareil de mesure PL-GPC 50 Plus de Varian équipé
de deux détecteurs intégrés : un detecteur UV et un détecteur par indice de réfraction. Cet
appareil comprend une colonne TSKgel HXL TOSOH et la calibration est faite a partir de
polystyrene de faible dispersité. Les mesures dans le THF ont été réalisées a 40°C avec un

débit d’élution de 1 mL/min et en utilisant le trichlorobenzéne comme marqueur.

4.2.4 Technigues d’analyses physiques

e Caractérisations I-V :

Les caractéristiques I-V ont été effectuees avec un Keithley 4200 sous atmosphere inerte.
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e Caractérisations diélectriques :

Les caracterisations diélectriques ont été réalisées avec un Solartron et un Impedance
Analyzer 1260A de la compagnie Solartron Analytical. Ces appareils sont interfacés a un

ordinateur avec le logiciel Smart.

e Mesure de la polarisation :

La polarisation a été mesurée avec un TF Analyzer 2000 de la compagnie Aixact (circuit

Sawyer Tower).
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