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Titre : Photodétecteurs organiques - conception,
caractérisation et étude des mécanismes de défaillance

Résumé : Cette thése concerne I'étude des photodétecteurs a base de matériaux
semi-conducteurs organiques (OPDs) sensibles a la lumiere verte. Ces travaux se
divisent en cinq parties distinctes. Tout d’abord, une recherche bibliographique suivie
des notions fondamentales sur les matériaux et le fonctionnement des dispositifs
organiques est présentée. Ensuite, un travail sur la méthodologie concernant la
fabrication de bancs expérimentaux et sur la métrologie garantissant I'exactitude des
données expérimentales sont effectués. Les méthodes de fabrication et
d’optimisation, notamment le dépdt par sérigraphie, sont également présentées. La
partie expérimentale concerne I'étude de l'origine du courant d’obscurité dans les
structures organiques a base des matériaux donneur et accepteur d’électrons, la
conception et la caractérisation d’'un photodétecteur organique a I'état de I'art dont
les performances optoélectroniques sont proches des dispositifs inorganiques basés
sur la technologie silicium. Enfin, I'étude des mécanismes de dégradation d'un
capteur organique est présentée mettant en avant le réle de 'oxygene et I'hnumidité.

Mots clés : Photodétecteurs organiques, PCDTBT, sérigraphie, courant
d’obscurité, stabilité

Title : Organic photodetectors - design, characterization
and study of degradation mechanisms

Abstract : This thesis deals with the study of photodetectors based on organic
semiconductor materials (OPDs) that are sensitive to green light. There are five parts
to this study. First, a bibliographic study following the fundamentals of organic
materials and the working principle of organic photodetectors is presented. Then, an
extended study on the methodology and metrology is detailed, which was carried out
in order to design and fabricate new optoelectronic instruments that are able to
characterize organic devices accurately. Fabrication and optimization steps of
organic photodetectors are detailed. The experimental section concerns the study on
the origin of the dark current in organic devices based on electron donor/acceptor
systems. A choice of materials is discussed and a full characterisation of state-of-the-
art organic photodetectors is presented in detail. The measured performances were
close to the those of inorganic sensors based on silicon technology. Finally, a study
of degradation mechanisms is presented which highlights the role of oxygen and
moisture.
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Introduction

Introduction

Depuis les dix dernieres années, la recherche dans le domaine des photodétecteurs a base
de matériaux issus de la chimie du carbone s’est intensifi¢e. En effet, cette technologie permet
I’émergence d’une nouvelle génération de capteurs flexibles organiques présentant des
propriétés optoélectroniques qui lui permettent de rivaliser avec les technologies basées sur
les semi-conducteurs inorganiques comme le silicium. Les atouts sont nombreux, nous
pouvons citer notamment la capacité a détecter le rayonnement visible et infrarouge, la
possibilité de jouer sur la forme du photodétecteur, la flexibilité, 1’intégration facile dans les
interfaces homme-machine, et un faible colt de fabrication sur des substrats de taille
importante grace a des techniques de dépdt par voie liquide.[1]

On distingue deux familles de dispositifs basés sur les photodétecteurs organiques suivant
I’application visée. La premicre famille concerne les photodiodes simples qui présentent une
faible résolution étant donnée leur taille. Elles peuvent étre assemblées en modules ou bien
fonctionner chacune de fagon individuelle. Les applications visées pour les photodiodes sont
diverses. Nous pouvons citer la gestion automatique de 1’éclairage public ou domestique, les
interfaces homme-machine nécessitant un contréle sans contact afin d’éviter les
contaminations (un bloc opératoire étant un bon exemple), les capteurs de proximité (par
exemple intégrés dans les véhicules pour faciliter le stationnement), ou bien I’inventaire ou la
reconnaissance d’objets (par exemple leur comptage au sein d’un hangar de stockage).

Figure 1. A gauche : les photodiodes fabriquées par la société ISORG sur des substrats de grande taille,
chaque point noir visible représente un photodétecteur individuel. A droite : [’exemple d’un module
circulaire fabriqué par la société ISORG contenant plusieurs photodiodes simples pour la détection de la
direction du vent. Plus d'informations sont accessibles sur le site internet www.isorg.fr.

La seconde famille comprend des capteurs d’images basés sur des réseaux
bidimensionnels de photodétecteurs. Ces structures sont déposées sur une matrice active a
base de transistors organiques en couche mince. En résulte un capteur de grande surface a la
fois fin, flexible, léger et robuste et pouvant s’utiliser sur presque n’importe quelle surface.
Nous pouvons I’'imaginer épouser la forme du volant d’un véhicule ou s’intégrer a la surface
d’une carte bancaire ou au dos d’un ordinateur afin que ces objets ne puissent étre utilisés
qu’apres identification formelle du propriétaire. Les applications peuvent étre extrémement
variées. Par exemple, pour la biométrie, la technologie organique employée permet en une
seule manipulation non seulement de visualiser des empreintes digitales mais également
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cartographier des veines en surface du ou des doigts apposés sur la surface du capteur. Ce qui
apporte un niveau de sécurité supplémentaire en termes d’identification des personnes par
rapport aux empreintes seules et réduit les taux d’erreurs.

Figure 2. A gauche : un prototype du banc expérimental utilisé par la société ISORG pour la biométrie a
partir d’une matrice de photodétecteurs organiques. A droite : [’exemple d’'une empreinte digitale obtenue.
Plus d'informations sont disponibles sur le site internet www.isorg.fr.

Un secteur médical est également visé par les capteurs organiques. La radiologie et la
détection indirecte des rayons X est un bon exemple. L’avantage de ce capteur par rapport a la
technologie inorganique réside a la fois dans le faible colt de fabrication d’un substrat de
taille suffisante pour effectuer une imagerie médicale et aussi dans sa mobilité¢ étant donné
son poids et sa flexibilité. L. acces aux soins pourrait ainsi étre étendu pour les pays en voie de
développement et dans les régions de l'instabilité géopolitique (conflits, guerres).

e A N 5
E e e —

Figure 3. A gauche : une matrice de photodétecteurs de taille 16 cm” comprenant 8930 pixels développée
par la société ISORG, chaque pixel étant un photodétecteur organique. A droite : [’exemple de scan d’une
petite image de la Joconde. Nous remarquerons qu’aucune optique n’est nécessaire pour obtenir une image
claire et nette. Plus d'informations sont accessibles sur le site internet www.isorg.fr.

Les capteurs d’images pourraient ¢galement trouver de nombreuses applications pour le
grand public. Nous pouvons citer notamment les scanneurs de code-barres & une ou deux
dimensions, les scanneurs optiques, les jouets interactifs ou les interfaces homme-machine
utilisées pour 1’électroménager ou pour une habitation enticre en général. Les possibilités

offertes par les photodétecteurs organiques ne sont limitées, a vrai dire, que par notre
imagination et les connaissances techniques.
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Aussi, une nouvelle famille de capteurs est en train d’émerger dans ces derniers mois. Il
s’agit des biocapteurs organiques enrichissant le monde de la bioélectronique.[2] Ces capteurs
se basent sur les mémes matériaux organiques que les photodétecteurs, ils sont flexibles et
compatibles avec les tissus humains, ce qui ouvre les portes vers de nombreuses applications
et surement vers une future révolution dans le monde médical.

Cette thése intitulée « Photodétecteurs organiques — conception, caractérisation et
étude des mécanismes de défaillance » aborde la filiere des photodétecteurs organiques par
une approche expérimentale systématique. Ce manuscrit est composé de cinq chapitres
présentant :

- une recherche bibliographique suivie des notions fondamentales sur les matériaux et
les dispositifs organiques nécessaires a la compréhension de cette étude,

- la méthodologie et la métrologie afin de garantir I’exactitude des données
expérimentales, ainsi que les méthodes de fabrication mises en ceuvre,

- I’étude sur I’origine du courant d’obscurité dans les structures organiques a base des
matériaux donneur et accepteur d’¢lectrons,

- la conception et la caractérisation d’un photodétecteur organique a 1’état de 1’art en
terme de ses performances optoélectroniques,

- I’étude de stabilité dans le temps d’un capteur organique ainsi que le réle de I’oxygene
et "’humidité.

Un chapitre supplémentaire « Annexes » se trouve a la fin de ce manuscrit de these.
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Chapitre I. Les photodétecteurs organiques

L’objectif de ce chapitre est de présenter les principes de fonctionnement des
photodétecteurs organiques imprimés. Apres un bref historique, les notions de base sur la
conductivité dans les matériaux organiques, le principe de fonctionnement ainsi que les
criteres de performance des photodétecteurs sont détaillés.

1.1. Le développement des photodétecteurs organiques

I1 est impossible de parler des photodétecteurs organiques sans mentionner I’évolution des
cellules photovoltaiques organiques. En effet, le développement de ces deux technologies,
relativement proches, s’est fait en paralléle et les concepts développés dans le cadre de
I’amélioration de leurs performances, tels que I’hétérojonction bicouche ou volumique, la
structure dite directe ou inverse, sont utilisés de nos jours et ¢galement dans ces travaux de
these.

Il faut remonter jusqu’en 1834 pour assister a la découverte de 1’effet photovoltaique par
le physicien francais Edmond Becquerel.[1] Ses observations furent expliquées en détails par
Albert Einstein en 1905 dans le cadre de ses travaux sur 1’effet photoélectrique,[2] qui lui
valurent le prix Nobel de physique. La photoconductivité dans des matériaux organiques a été
reportée pour la premicre fois par A. Pochettino en 1906.[3] Son étude, confirmée par M.
Volmer,[4] mettait en évidence la photoconductivité de ’anthracéne de la famille des
hydrocarbures aromatiques. La notion de la jonction P-N est introduite un demi-siecle plus
tard, en 1954.[5] Mais c’est en 1977 qu’a eu lieu une découverte majeure, celle de la
conductivité record du polyacétyléne qui a valu également le prix Nobel de chimie a ses trois
découvreurs: Alan Heeger, Hideki Shirakawa et Alan MacDiarmid.[6], [7] Ces découvertes
ont poussé la communauté scientifique a se focaliser sur la conception et la fabrication de
dispositifs organiques tels que les photodétecteurs (OPDs), les cellules photovoltaiques
(OPVs) et les diodes électroluminescentes (OLEDs). Un véritable marathon scientifique fut
observé dans les années quatre-vingt.

Le premier photodétecteur organique, congu et fabriqué par K. Kudo et T. Moriizumi,|[8]
a vu le jour en 1981. Ce dispositif était composé de deux matériaux semi-conducteurs
organiques: merocyanine (MC) et rhodamine B (RB) qui font partie de la famille des
colorants fluorescents. Ces deux composés, présentés sur la Figure I-1, étaient déposés 1’'un
sur I’autre afin de former une hétérojonction bicouche. Une ¢électrode transparente d’oxyde
d'indium-étain (ITO), une ¢électrode d’aluminium (Al), et une couche de transport d’oxyde de
zinc (ZnO) furent également utilisées. La structure compléte était verre/ITO/ZnO/MC/RB/AL
Les matériaux furent déposés par pulvérisation cathodique (ZnO) ou par sublimation
thermique sous vide a l'aide d'un évaporateur (MC, RB et Al). Au cours des tests ¢électriques,
les auteurs observeérent que la MC se comporte comme un semi-conducteur donneur
d’¢lectrons (il a un pouvoir d’attraction de charges positives), et la RB comme un semi-
conducteur accepteur d’électrons. Méme si ces semi-conducteurs sont intrinséques,
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de maniere abusive on parle de jonction P-N organique par analogie aux jonctions P-N des
matériaux inorganiques comme le silicium (Si).
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Figure I-1. Structure chimique des semi-conducteurs organiques : merocyanine (MC) et rhodamine B (RB),
utilisés pour la fabrication du premier photodétecteur organique, le graphe illustre la réponse spectrale en
photocourant, le dispositif est polarisé a -1 V. Adapté de [8].

Les auteurs ont utilisé une polarisation négative (-1 V) pour mesurer le photocourant en
fonction de la longueur d’onde du photon incident. Ils observerent que 1’OPD est sensible a la
lumiére verte et jaune, comme présenté sur la Figure I-1. Un photocourant de -3.1 pA cm™ est
mesuré avec une efficacité quantique de 8%, ce qui démontre qu’il y a 35 ans, il était déja
possible de fabriquer un dispositif performant, capable de détecter une couleur donnée, et cela
avec une efficacité¢ quantique modeste mais loin d’étre nulle. De plus, ce concept d’une
jonction P-N est toujours utilisé de nos jours méme s’il a pu évoluer depuis, et les matériaux
tels que ITO, Al ou ZnO sont toujours reportés dans la littérature et font également I’objet de
ces travaux de these.

La premiere cellule photovoltaique organique, a base de polyacétyléne, a vu le jour
quelques mois plus tard.[9] En 1986, un polymeére de la famille des polythiophénes fut utilisé
par I’équipe de F. Garnier du Centre national de la recherche scientifique (CNRS) pour
fabriquer une cellule avec un rendement de 0.1%.[10] L’un des polymeéres de cette famille est
¢étudié dans ces travaux de these.
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Figure I-2. Premiére cellule photovoltaique a hétérojonction bicouche. On remarque un rendement

photovoltaique de 1% mais également un courant d’obscurité du dispositif ne dépassant pas 10 nA cm™.
Adapté de [11].
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La méme année, un concept d’hétérojonction en bicouche pour les cellules
photovoltaiques fut (re)démontré par Tang.[11] En utilisant un matériau donneur et un
deuxiéme matériau appelé accepteur d’électrons, il obtint un rendement photovoltaique
proche de 1%, comme présenté sur la Figure I-2.

Une autre découverte majeure, celle qui concerne 1’utilisation d’un footballéne, a été
reporté par Sariciftci et al. en 1993.[12] Il s’agit d’une molécule sphérique en Cq de la famille
des fullerénes. On n’oublie pas de mentionner que la découverte des fullerénes est attribuée
aux auteurs Harold Kroto, Robert Curl et Richard Smalley, tous les trois lauréats du prix
Nobel de chimie en 1996. Sariciftci a observé que sa haute affinité électronique et ses
propriétés électroniques comme la mobilité rendaient le fulleréne Ce trés efficace en tant
qu’accepteur d’électrons dans un systéme bicouche.
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Figure I-3. Caractéristiques tension-courant d 'un photodétecteur organique a base de Cqy. Le graphique de
droite présente les mesures de linéarité a 0 et a -1 V. Adapté de [12].

Le polymere utilisé en tant que donneur d’¢électrons dans ces travaux fut poly[2-méthoxy-
5-(2-éthyl-hexyloxy)-1,4-phényléne-vinyléne] (MEH-PPV). Sariciftci et al. ne se sont pas
limités a considérer leurs dispositifs en tant que cellules photovoltaiques, ils les ont également
¢tudiés en mode photodétecteur, en observant notamment le courant d’obscurité et la linéarité,
comme présenté sur la Figure I-3. D’apres ces mesures, on observe un courant d’obscurité de
I’ordre de 200 nA cm™ a -2 V et un régime linéaire sur toute la gamme des irradiances
mesurées soit sur 5 ordres de grandeur.

En 1994, Yu et al. réalisent un photodétecteur performant a base de MEH-PPV:Cg[13]
Il s’agit d’un mélange de deux matériaux au sein de la méme couche avec un ratio massique
trés en faveur pour le polymere. Le choix du ratio donneur: accepteur 10:1 est en effet di a la
faible solubilité du Cey dans les solvants utilisés, ce qui a été reporté quelques mois plus
tot.[14] Malgré cela, les performances des photodétecteurs sont surprenantes, notamment en
terme de sensibilit¢ (0.3 A W) ou de linéarité, comme présenté sur la Figure I-4.
Le détecteur est sensible aux photons visibles. De plus, c’est probablement dans ses travaux
que I’on parle pour la premiére fois d’une possibilité¢ d’utiliser les substrats flexibles et en
grande surface pour fabriquer des photodétecteurs performants et a bas cofit.
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Figure 1-4. Les caractéristiques I-V, linéarité et mesures de sensibilité effectuées par Yu et al.
en 1994. La couche active est constituée de MEH-PPV:Cg. Adapté de [13].

La fonctionnalisation du Cg effectuée en 1995 par Hummelen et al.[15] afin de le rendre
soluble dans les solvants, a permis a Yu et al. de réaliser la méme année une cellule
photovoltaique a hétérojonction volumique dans laquelle les deux matériaux donneur et
accepteur d’électrons sont mélangés créant ainsi un réseau interpénétré.[16] Les matériaux
utilisés et le concept d’une hétérojonction volumique sont présentés sur la Figure I-5. Yu et al.
ont utilis¢é le méme polymere que Sariciftci et al., mélangé avec du [6,6]-phényl-C61-
butanoate de méthyle (PCsBM), ce qui leur a permis d’obtenir de bons rendements
photovoltaiques. Ceci est dii au fait que dans un mélange intime interpénétré, la surface de
I’interface donneur/accepteur augmente, ce qui augmente la probabilité¢ de dissociations des
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Figure I-5. Premiére cellule photovoltaique a hétérojonction volumique réalisée en 1995. On remarque un
excellent courant d’obscurité de I'ordre de 100 pA cm™. Adapté de [16].

Toujours dans cette étude, méme si cela n’était pas d’une grande importance pour Yu et
al., on remarque des courants d’obscurité extrémement faibles a des polarisations négatives
élevées. Ils sont de 1’ordre de 10-300 pA cm™ entre 0 et -2 V.
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Depuis 1995, le concept d’une hétérojonction volumique s’est largement répandu pour
devenir la référence pour les cellules et photodétecteurs organiques. Une optimisation
significative durant les vingt années suivantes a eu lieu afin de s’approcher des performances
des photodiodes inorganiques en terme de linéarité,[17], [18] de détectivité spécifique,[19]
de temps de réponse,[20] de courant d’obscurité,[21]-[23] ou d’efficacité quantique.[24]-[26]
Nous étudierons ces performances dans les sections suivantes. Les matériaux organiques
complexes ont été développés pour permettre au photodétecteur d’étre sensible non seulement
a la lumiere visible mais également a la lumiére infrarouge (IR),[27]-[29] ou aux ultraviolets
(UV) dans des structures hybrides (organiques-inorganiques).[30] Récemment, de nouveaux
matériaux de la famille des pérovskites ont également fait leur apparition dans des structures
hybrides.[31]

Les techniques de dépot ont également évolué afin de réduire le colit et le temps de
fabrication par rapport aux techniques nécessitant le vide (par exemple 1’évaporation
thermique ou I’évaporation par faisceau d’électrons) ou de hautes températures (recuits de
matériaux). Ceci dans le but de permettre une production a moindre cotit sur grande surface
et sur des substrats flexibles.

Figure I-6. Photodétecteurs organiques de la société ISORG fabriqués sur des substrats flexibles. La
méthode de fabrication est la sérigraphie.

On y retrouve notamment l’'impression a jet d’aérosol (aerosol-jet printing),[32]
I’impression a jet d’encre (inkjet-printing),[25], [33] la sérigraphie (screen-printing),[34]
I’impression « Doctor blade »,[34] ’impression par pulvérisation (spray-coating),[35]-[38]
sans oublier I'enduction centrifuge (spin-coating).[39] Un exemple de dépot par la sérigraphie
est présenté sur Figure I-6.

1.2. Semi-conducteurs organiques

Un photodétecteur est un dispositif qui convertit I’énergie lumineuse en signal électrique.
Pour que cette conversion soit possible, une couche photo-active organique est prise en
sandwich entre deux électrodes. Cette couche est composée de deux matériaux semi-
conducteurs organiques appelés donneur et accepteur d’électrons.

Dans cette section, nous nous intéressons aux mécanismes de conduction dans ces
matériaux.
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1.2.1. Conductivité dans un semi-conducteur organique

Le donneur d’¢lectron est, dans la plupart des cas, un polymeére semi-conducteur, mais les
petites molécules sont également reportées dans la littérature.[40] L’atome de carbone,
principal constituant du polymére, posséde une configuration électronique (1s)*(2s)*(2p)°.
Il dispose donc de 4 ¢lectrons sur sa couche de valence, ce qui lui permet de former des
liaisons simples et multiples avec les autres atomes. Les liaisons covalentes simples, notées o,
sont créées entre deux atomes par recouvrement axial d’orbitales 2s, 2px ou 2py (qui
deviennent trois orbitales hybrides sp® coplanaires formant un angle de 120° entre elles).
On dit alors que les lobes des deux orbitales atomiques pointent 1’un vers ’autre, et que
I’arrangement se fait dans le méme plan XY. Ces liaisons constituent le squelette plan
stabilisant la molécule. Perpendiculairement a ce plan, les orbitales 2p, des deux atomes
voisins se recouvrent latéralement pour constituer deux orbitales: liante © et antiliante n* de
plus haute énergie. Il s’agit d’une liaison m, souvent appelée liaison multiple car toujours
accompagnée d’une liaison . L’exemple est présenté sur la Figure I-7 dans le cas de

I’éthyléne et sa double liaison, G et 7, entre deux atomes de carbone.

liaison 7t liaison o orbitale it*
P ) O
\ / H';,O Q.‘\\H H';,O

S
RY
Cc=cC ,C ,C Cy
/ \ v > v >
Y Q—Q™ Q—Q ™
Ethylene Orbitale HOMO Orbitale LUMO

Figure I-7. Structure moléculaire de 1’éthylene illustrant ses liaisons simples et doubles.

La liaison © est moins forte que la liaison o et les électrons qui se trouvent sur les orbitales
7 ont une faible interaction avec les atomes et peuvent donc facilement transiter d’une orbitale
7 a une autre au sein du polymere. En effet, ces électrons © ne peuvent pas étre attribués a un
atome particulier et ils se délocalisent le long de la chaine de polymére. On dit alors que les
liaisons 7 sont délocalisées. Idéalement donc, pour que le transfert d’électron puisse se faire,
la structure doit étre issue de la répétition régulieére de briques contenant des liaisons doubles
et simples, ce qui donne un caractére semi-conducteur au polymeére. Un polymere alternant
ces briques ¢lémentaires est nommé m-conjugué. Le polyacétyléne, qui fut le matériau
donneur de la premicre cellule photovoltaique en 1982,[9] et dont la structure est présentée

sur la Figure I-8, est un bon exemple d’un systéme m-conjugué.

1.2.2. Structure de bandes. Analogie avec les semi-conducteurs inorganiques

Afin de décrire le caractére électronique des semi-conducteurs organiques, un modéele des
bandes d’énergie a été proposé par H. Bassler.[41] Dans ce modele on associe aux orbitales
moléculaire liantes la bande (le niveau) HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) qui est
I’orbitale moléculaire occupée la plus énergétique, et aux orbitales antiliantes la bande
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(Ie niveau) LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) qui est I’orbitale moléculaire
inoccupée la moins énergétique. Ces bandes correspondent, par analogie avec les semi-
conducteurs inorganiques, aux bandes de valence (BV) et de conduction (BC). L’illustration
du mécanisme de formation de bandes HOMO et LUMO avec 'augmentation de la longueur
de conjugaison de 1'éthyléne au polyacétyléne est également présentée sur la Figure I-8.

4 = NN SRS o )

Semi-conducteur

cristallin Ethylene Butadiene Octatetraéne Polyacétyléne

T £
CB LUMO —_— .
T [
......... LUMO —_— 2 LUMO

Energie

.......... :I I 1
VB T Homo ! T Homo

Figure I-8. Concept des bandes LUMO et HOMO dans un semi-conducteur organique simple.
Inspiré de [42].

La différence d’énergie entre ces deux niveau s’appelle la bande interdite ou « gap » et est
souvent nommée E,. Les gaps des polymeres sont généralement compris entre 1.5 eV et 3 eV
alors que le silicium présente un gap de 1.12 eV. Ce gap dépend entre autres, de la
délocalisation des électrons le long de la molécule et donc du degré de conjugaison. Dans le
cas idéal, plus la chaine est longue, plus le gap sera petit, comme présenté sur la Figure I-8.

1.2.3. Propriétés d’absorption de photons

La largeur de la bande interdite £, définit également I’énergie minimum requise pour que
le photon soit absorbé. En effet, puisque :

E=hv=hc/, L1

ou / est la constante de Planck, v est la fréquence de I’onde électromagnétique associée au
photon, A sa longueur d’onde et ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide. Ainsi, la relation qui
relie I’énergie d’un photon, en électronvolts, et sa longueur d’onde, en nanomeétres est :

1239.84 (eV nm)

7 oo 1.2

E(eV) =

A titre d’exemple, un polymeére possédant un gap de 2 eV n’absorbera que trés peu de
photons rouges, la longueur maximum d’absorption étant de 620 nm environ. Cette
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dépendance entre 1’énergie et la longueur d’onde du photon incident est présentée sur la
Figure 1-9. La couleur du polymere, telle qu’elle est observée a I’eeil nu, correspondra a la
couleur complémentaire de celle absorbée et sera plus au moins foncée en fonction de
I’épaisseur du matériau déposé en couche mince.

Energie du photon (eV)

4 35 3 2.5 2 1.5
300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)

Figure I-9. Relation entre la longueur d’onde et |’énergie d’un photon.

Les photons absorbés au sein d’un polymeére doivent d’abord traverser une électrode
(organique ou inorganique) qui doit étre la plus transparente possible. Pour cela, elle doit
posséder un gap supérieur a 3.5 eV. L’oxyde d'indium-¢étain (ITO) utilisé dans ces travaux est
un bon exemple de semi-conducteur a gap élevé, environ 4 eV, son maximum d’absorption se
situe aux alentours de 250 nm. Son apparence a I’ceil nu est présentée sur la Figure I-21, page
36. Le dopage tres ¢€levé de I'ITO lui confére une conductivité électrique élevée tout en
gardant une bonne transparence dans le domaine du visible.

1.3. Principe de fonctionnement d’un photodétecteur organique

La conversion des photons incidents en signal électrique externe est une réaction en chaine
et peut étre divisée en plusieurs étapes.

1.3.1. Absorption des photons et création des excitons

Dans un premier temps, les photons doivent pouvoir traverser 1’'une des électrodes afin de
pénétrer au sein de la couche active. L’absorption d’un photon dans le matériau organique se
traduit par un apport d’énergie aux électrons se trouvant sur les orbitales liantes dans la bande
HOMO. Cette énergie, si elle est suffisante, permet une promotion d’électrons vers le niveau
excité sur les orbitales antiliantes dans la bande LUMO. Un électron passe alors dans la bande
LUMO et entraine 1’apparition d’une charge positive, appelée trou, dans la bande HOMO.
Ces deux charges ne sont pas libres mais fortement liées par la force Coulombienne. Cette
paire électron-trou liée est appelée exciton. L’agitation thermique définit par kzT (kp étant la
constante de Boltzmann et 7 la température) n’est pas suffisante pour rompre cette liaison qui
est de I’ordre de 0.1 - 0.5 eV.[43], [44] L’origine de cette liaison vient de la forte localisation
des charges et de la faible constante diélectrique des polyméres, située entre 2 et 4.[45]

1.3.2. Diffusion et dissociation des charges. Réle de I’accepteur d’électrons

Afin de pouvoir dissocier I’exciton pour obtenir des charges libres, le polymere est
superpos¢ ou mélangé avec un deuxieme matériau semi-conducteur organique, appelé
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accepteur d’électrons, possédant une affinité électronique plus forte que le polymeére et pour
attirer I’¢électron. La différence des affinités électroniques des deux matériaux doit étre
supérieure a 1I’énergie de liaison de 1’exciton. Ainsi, lorsque 1’exciton arrive a I’interface entre
ces deux matériaux, il peut se dissocier en charges libres.[46], [47] La durée de vie d’un
exciton est de ’ordre de 1 ps a 1 ns,[48] et une diffusion d’environ 10 a 20 nm au maximum
est reportée dans la littérature.[49]-[51] On cherchera alors a optimiser la morphologie de la
couche active de fagcon a avoir des domaines aux dimensions proches de la longueur de
diffusion.

En comparant les niveaux HOMO et LUMO des matériaux utilisés, nous sommes
capables de distinguer lequel est donneur et lequel accepteur d’électrons. Le matériau donneur
posséde en effet le plus faible potentiel d’ionisation alors que le matériau accepteur
d’¢électrons possede la plus forte affinité électronique.

On comprend ici immédiatement 1’utilité d’une hétérojonction volumique entre donneur et
accepteur d’électron, discutée dans la section précédente et présentée sur la Figure I-10.
En effet, dans ce type de structure, I’interface donneur-accepteur est distribuée sur I’ensemble
du volume de la couche active et en trois dimensions et présente, par conséquent, une surface
nettement plus grande que I’hétérojonction bicouche. La zone ou les excitons peuvent se
dissocier est ainsi nettement élargie, ce qui augmente le signal électrique en sortie.

hétérojunction E— hétérojunction électrode

bicouche m volumique

accepteur

électrode transpal électrode transpal

substrat substrat

Figure I-10. Schéma général d’un photodétecteur organique avec une couche active constituée d’une
hétérojonction bicouche (a gauche) et d’une hétérojonction volumique (a droite). La lumiere arrive du coté
de l’électrode transparente.

On ajoute qu’il est extrémement difficile de maitriser la morphologie de la couche active
a I’échelle nanométrique méme si une efficacité de dissociation d’excitons proche de 100%
a été reporté dans le cas des cellules solaires.[52] Plusieurs voies possibles ont été reportées
pour se rapprocher de la morphologie idéale,[53] nous pouvons citer notamment : choix du
solvant,[54] ajout d’additifs dans le solvant,[55], [56] technique de dépot,[57], optimisation
du ratio donneur/accepteur d’électrons,[58] 'utilisation d’un recuit thermique de la couche
active,[59] ou I"optimisation de 1’architecture du polymeére.[60]

Lorsque la morphologie de la couche active n’est pas optimale, I’exciton a aussi une
certaine probabilité de revenir dans son état fondamental puisque la dissociation des charges
n’est pas effective: sa durée de vie et donc sa longueur de diffusion n’est pas suffisante pour
permettre a I’exciton d’arriver a I’interface donneur-accepteur d’électrons. La paire électron-
trou revient dans son état fondamental en se recombinant et ne contribue pas au photocourant
¢lectrique. On parle alors d’une recombinaison géminée car électron et trou proviennent d’une
méme paire.
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1.3.3. Transport des charges libres vers les électrodes. Recombinaisons

Le mouvement des charges résulte de la combinaison de deux mécanismes: d’une part le
transport tout au long des chaines conjuguées, et d’autre part, le transport d’une chaine
a ’autre.[61] C’est le mécanisme de transport quantique par saut (hopping) qui décrit le
passage d’¢lectrons d’une chaine a I’autre. Le mouvement est contrdlé par la diffusion des
porteurs et par le drainage sous I’effet d’un champ électrique, discuté en détails dans la
section suivante. Les électrons et trous sont transportés dans la couche active a travers les
chemins de percolation formés par les domaines de donneur et d’accepteur. Les mobilités des
porteurs reportées pour matériaux organiques varient entre 10° et 10~ cm® V™' s7.[62], [63]
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Figure I-11. Etapes de conversion de photons en électrons dans un photodétecteur organique: (1)
absorption d’un photon et création de [’exciton, (2) diffusion de [’exciton a l'interface donneur/accepteur,
(3) transfert de 1’électron vers ’accepteur, (4) dissociation de [’exciton, (5) collecte de charges libres
(électrons et trous) aux électrodes. Les recombinaisons ne sont pas prises en compte.

Durant le transport des charges, des pertes de recombinaisons peuvent également se
produire lorsqu’un électron libre retombe dans son état fondamental en rencontrant sur son
passage un trou. La probabilité de collision électron-trou augmente avec avec la densité de
charges et donc de I’éclairement. Ces recombinaisons sont non géminées car électron et trou
ne proviennent pas d’'une méme paire.

Les charges libres qui arrivent aux électrodes contribuent finalement au photocourant
externe du photodétecteur. La collecte des charges sur le circuit dépend de la qualité des
interfaces entre la couche active organique et [’électrode (organique ou inorganique).
Pour améliorer ces interfaces, des couches supplémentaires de transport (comme 1’oxyde de
zinc) sont utilisées. Nous allons voir dans la suite de ce manuscrit que son role ne se limite
pas seulement a améliorer la collecte des charges mais aussi a limiter le courant d’obscurité.
La conversion de I’énergie de photons incidents en signal électrique externe est illustrée sur la
Figure I-11.

1.3.4. Circuit équivalent d’une photodiode inorganique

Un dispositif organique constitué de la jonction d’un matériau donneur d’électrons et d’un
autre accepteur d’électrons, ainsi que de deux électrodes, peut étre considéré comme une
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diode. Dans notre cas, il s’agit d’une photodiode puisque I’on cherche a détecter la lumicre.
Il est donc important de comprendre qu’un photodétecteur organique ou inorganique est avant
tout une photodiode. Afin de caractériser les cellules photovoltaiques ou les photodétecteurs,
un circuit €lectrique équivalent a une diode est souvent utilisé.[64] La Figure I-12 présente
une vision tres simplifiée d’un tel circuit qui prend en compte deux résistances de la diode :
série (R;) et parallele (R)).

i

IL<1> Rsh vV —p C= R

Figure I-12. Schéma électrique équivalent d’un photodétecteur organique sous illumination continue. Le
circuit RC correspond a un fonctionnement en fréquence ou en transitoire.

Dans ce modele, la résistance série représente la somme des résistances que les charges
rencontrent sur leur passage, notamment : résistance intrins€que des matériaux (couche active,
couche interfaciale, électrode), résistance de contact a chaque interface et enfin résistance li¢e
a la mesure (qualité et longueur des cables). La résistance parall¢le, en revanche, représente
les pertes de courant dans un photodétecteur organique. Ces pertes peuvent provenir des
courants de fuite entre les deux électrodes ou des recombinaisons. La facon dont les deux

résistances affectent les caractéristiques courant-tension d’une diode est présentée sur la
Figure I-13.

R, augmente: Ry, diminue:

tension

tension

tension

courant
courant

pente=R,"’

pente=Rg;'
v v

Figure I-13. L’influence de la résistance paralléle et de série sur les caractéristiques courant-tension de la
diode.

Ce modele, présenté sur la Figure I-12, ainsi qu’une version avancée, plus proche de la
réalité, feront 1’objet du chapitre V de ces travaux.

1.3.5. L’effet de la polarisation sur le photodétecteur

Jusqu’ici, il est difficile de faire la différence entre un photodétecteur et une cellule
photovoltaique organique. Les deux sont constitués d’une hétérojonction donneur/accepteur.
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Cependant, leur géométrie et leur mode de fonctionnement sont en fait différents. Le but d’un
photodétecteur est de détecter de la lumiére rapidement. Pour cette raison, le transport des
charges dans un photodétecteur sera assisté par un champ électrique externe qui se traduit par
une polarisation négative de la diode. Dans ce régime, le photocourant est proportionnel
a I’éclairement incident. Le mode photovoltaique doit, quant a lui, fournir une puissance
électrique dans un circuit extérieur. Le point de fonctionnement se situe alors dans la zone ou
la puissance générée est négative, ¢’est-a-dire entre 0 V et la tension de circuit ouvert.

A
courant (A)

mode
photodétecteur

1 tension (V)

Neboh

mode

Fax photovoltaique

éclairement

Figure I-14. Caractéristiques tension-courant d’'une photodiode non idéale. Les modes photovoltaiques et
photodétecteurs sont représentés.

Sur la Figure I-14 qui montre un photodétecteur non idéal, on remarque deux points
importants : le courant d’obscurité /; a une tension négative donnée ainsi que le photocourant
I,,. Le courant d’obscurité doit étre le plus faible possible de fagcon a pouvoir détecter les
faibles irradiances d’une part et d’autre part a limiter sa consommation ¢électrique.
La réduction de I; peut se faire par I’ajout de couches interfaciales de transport entre la
couche active et les électrodes dans le but de ne faire passer que des charges d’un signe
donné : soit les électrons soit les trous. On limite ainsi 1’injection des charges dues en
polarisation inverse. Ce point fera I’objet du chapitre III de cette these.

Il est possible de tracer un schéma énergétique équivalent de la structure en prenant en
compte tous les matériaux. Pour les matériaux organiques, on regardera les niveaux HOMO et
LUMO, pour les électrodes leur travail de sortie. Commencgons par une situation ayant lieu
avant le contact ¢électrique entre deux électrodes. L’¢lectrode transparente présente un faible
travail de sortie @; proche de la LUMO de I’accepteur afin de pouvoir collecter les électrons
et limiter 1’injection des trous. En revanche, I’¢lectrode supérieure posséde un fort travail de
sortie @; aligné sur la HOMO du donneur d’¢électrons, ceci dans le but de collecter les charges
positives et réduire ’injection des électrons. Cette structure est présentée sur la Figure I-15.

Dans ce travail de thése, nous avons choisi d’utiliser une structure dite « inverse » de
fagon a pouvoir imprimer 1’électrode supérieure par sérigraphie. Pour la structure inverse,
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I’¢lectrode transparente (anode) de faible travail de sortie sera utilisée pour récupérer les
charges négatives et I’¢lectrode supérieure (cathode) pour récupérer les charges positives.

/ooudnebloquan!e
couche bloquante LUMO (D) A J
Z électrode v
transparente HOMO (D)  —
avant contact Voc

Eo

en court-circuit

<«

Figure I-15. Schéma énergétique des bandes d’un photodétecteur avant le contact entre deux électrodes (en
haut) illustrant la tension de circuit ouvert V,., et apreés le contact illustrant le courant de court-circuit Jj..
Les courbes J-V représentent les courbes sous illumination.

Lorsque I’anode et la cathode sont en court-circuit, le niveau de Fermi s’aligne dans toute
la structure. Un champs ¢électrique est alors créé dans la couche active, qui sera d’autant plus
¢levée que la différence entre @; et @,, appelée Vy, (built-in potential), sera €levée. Dans le
cas de semi-conducteurs intrinséques, cette chute se traduit par une pente des bandes HOMO
et LUMO, comme présenté sur la Figure I-15. La fagon dont les bandes se courbent partage la
communauté scientifique. Il existe en effet trois différentes représentations: modele des
bandes droites ou on suppose que la couche active se comporte comme un isolant,[65] modele
des bandes droites avec une courbure plus prononcée aux interfaces,[66]-[68] et modéle de la
jonction Schottky ou les bandes horizontales (plates) présentent une forte courbure seulement
a une interface.[69] Les trois modeles sont présentés sur la Figure I-16. Comme les semi-
conducteurs ne sont pas intentionnellement dopés, le modele le plus souvent reporté dans la
littérature est celui des bandes droites et sera utilisé ¢galement dans cette thése pour illustrer
le schéma énergétique des photodétecteurs.

)

\/ Cathode

Modeéle des bandes droites Modéle des bandes droites Modele des bandes plates
avec courbature aux interfaces avec une forte courbature

Figure I-16. Trois modéles schématiques des bandes reportés dans la littérature.
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Lorsque I’on applique une tension positive sur les bornes du photodétecteur, les niveaux
d’énergie des électrodes ne sont plus alignés. Un courant d’électrons est injecté du coté de
I’¢lectrode transparente et traverse la couche active sans rencontrer aucune barricre.
Ce courant d’injection est décrit par I’équation de Shockley :

qV
1= 1y (o7 1) 13

ou Iy est le courant inverse de la diode, ¢ la charge ¢lémentaire, n le facteur d’idéalité de la
diode, kz la constante de Boltzmann, 7 la température et J' la tension appliquée aux bornes de
la photodiode. Cette premicre situation est illustrée sur la Figure I-17. Le courant d’injection
en régime direct augmente jusqu’a ce que la tension appliquée atteigne la tension de bande
plate. Au-dela, ce courant suit une ligne droite selon la loi d’Ohm dont la pente est la
résistance de série Rs.

Lorsque ’on polarise le photodétecteur négativement, le courant d’électrons injecté du
coté de 1’¢lectrode supérieure reste bloqué puisque les barrieres d’injection créées a la fois par
la couche bloquante (ayant une faible affinité électronique) et la différence entre 1’affinité
¢lectronique de 1’accepteur et le travail de sortie @, de 1’électrode sont suffisantes pour
empécher le passage d’un courant électrique, ce dernier reste donc tres faible. De la méme
manigere, le courant de trous injecté du coté de 1’électrode transparente reste bloqué grace a la
présence d’une couche bloquante et d’un écart important entre @; et le potentiel d’ionisation
du donneur. Cette situation est également illustrée sur la Figure I-17. Le photodétecteur
fonctionne donc dans son régime bloqué et le courant mesuré est le courant d’obscurité quand
le dispositif n’est pas éclairé.
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Figure I-17. Schéma énergétique des bandes d’un photodétecteur en régime direct et inverse. Les courbes
J-V représentent les courbes sous illumination.
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Lorsque I’on illumine le dispositif par I’¢lectrode transparente, un photocourant s’ajoute
a la caractéristique de la diode dans 1’obscurité. En polarisation positive, le courant
d’illumination est de signe opposé au courant d’injection. Les deux courants s’annulent au
point de la tension de circuit ouvert (Voc). Au-dela, le photocourant change de signe et le
courant total mesuré est la somme du photocourant et du courant direct d’injection. En régime
inverse, le courant mesuré est le photocourant a condition que le courant d’obscurité soit
négligéable. Ce photocourant augmente lorsque 1’on augmente la polarisation négative
jusqu’a un certain seuil appelé la saturation qui se traduit par la collection maximale.

L’équation complete de la photodiode est alors souvent approximée par un modele plus
complet,[70] qui prend également en compte les résistances de série et parallcle:

V-IR
=1, (eq(nkBTS) _ 1) + % — Ly 1.4

Ce modele reste un apercu trés simpliste et est valable avant tout pour les semi-
conducteurs inorganiques. Nous verrons dans le chapitre V que des modeles bien plus
performants, prenant en compte la mobilit¢ des charges dans les matériaux organiques,
les taux de recombinaisons ou 1’épaisseur de la couche active sont développés avec succes.

Pour conclure cette section, un photodétecteur posséde donc deux modes de
fonctionnement : dans 1’obscurité et sous illumination et deux régimes : direct et inverse.
En augmentant progressivement la tension négative, on n’augmentera pas seulement le
photocourant jusqu’a sa saturation mais aussi le courant d’obscurité. En effet, a de fortes
tensions, les courbures importantes des bandes causées par le champ électrique peuvent
faciliter I’injection de charges par I’effet tunnel et cela malgré la présence des couches
bloquantes. Un compromis entre la tension négative, le photocourant et le courant d’obscurité
doit donc étre trouvé.

Il existe également une tension inverse maximale appliquée au photodétecteur au-déla de
laquelle on observe une augmentation rapide du courant. Il s’agit de la tension de claquage
qui peut détruire le dispositif lorsque le courant n’est pas limité. La Figure I-14 illustre ce cas.

1.4. Structure et matériaux utilisés

Les matériaux utilisés dans les photodétecteurs organiques peuvent étre divisés en
3 grandes familles : semi-conducteurs organiques donneurs et accepteurs d’électrons pour la
couche active, matériaux organiques ou semi-conducteurs inorganiques pour les couches
interfaciales et matériaux organiques ou métalliques pour les électrodes.

1.4.1. Matériaux donneurs d’électrons

Les matériaux donneurs pour les photodétecteurs organiques se divisent en deux
catégories : les polymeres et les petites molécules. Parmi tous les polymeéres, celui qui a été le
plus étudi¢ est le poly(3-hexylthiophene) (P3HT).[71] Son spectre d’absorption est
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relativement étroit (400-600 nm) mais sa simplicité de synthése, sa stabilité et son
« ancienneté » se traduisent aujourd’hui par un colt relativement faible, ce qui le rend un
candidat idéal pour les photodétecteurs organiques en grande surface. Par exemple, A. Falco
et al. ont reporté en 2014 un photodétecteur a base de P3HT imprimé a I’aide de I’impression
par spray.[36] A. Grimoldi et al. ont utilisé, en 2016, I’impression a jet d’encre pour fabriquer
un photodétecteur a base de P3HT.[72]

C1OH21 C10H21

P3HT CeH17 PDDTT

Figure I-18. Matériaux polymeéres donneurs d’électrons pour les photodétecteurs organiques : P3HT,[36],
[72] PDDTT,[17] et PDPP3T.[73]

X. Zhou et al. ont utilis¢ un polymére bien plus performant car capable d’absorber les
photons infrarouges jusqu’a 950 — 1000 nm, ouvrant ainsi les portes pour de nouvelles
applications. Il s’agit du poly(diketopyrrolopyrrole-terthiophene) (PDPP3T),[73] qui, associé
avec des couches bloquantes efficaces, donnent d’excellents résultats en terme de courant
d’obscurité. X. Gong et al. ont quant a eux choisi le polymére poly(5,7-bis(4-decanyl-2-
thienyl)-thieno (3,4-b)diathiazole-thiophene-2,5) (PDDTT) pour fabriquer un photodétecteur
capable de détecter les photons UV a partir de 300 nm, les photons visibles et les infrarouges
jusqu’a 1450 nm, ce qui reste un record.[17] Les structures de ces trois polymeres, P3HT,
PDPP3T et PDDTT sont présentées sur la Figure I-18.

A part les polymeéres, les petites molécules sont également reportées comme matériaux
donneurs d’¢lectrons. Cette famille reste néanmoins largement minoritaire. Historiquement,
les petites molécules étaient généralement déposées par évaporation sous vide mais les
techniques par voie liquide se sont ¢également développées aujourd’hui.
A l’inverse des polymeéres, leur structure monodisperse facilite la reproductibilité¢ de la
syntheése. De plus, les petites molécules présentent souvent une mobilit¢ de charges plus
¢levée puisque de fortes interactions intermoléculaires facilitent la délocalisation des
¢lectrons. L. Li et al. ont par exemple synthétisé une petite molécule au nom complexe 5,15-
bis-(7-(4-hexyl-thiophen-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole-4-yl-ethynyl)-10,20-bis(3,5-
di(dodecyloxy)-phenyl)-porphyrin zinc (DHTBTEZP), de la familles des porphyrines.[74]
Ce compos¢é est capable d’absorber la lumiére jusqu’a 1000 nm. D.-S. Leem et al. ont
synthétis¢ une petite molécule, la N,N-dimethylquinacridone (DMQA), qui est sélective
uniquement a la lumiére verte, ce qui peut €tre avantageux pour certaines applications.
Les deux molécules, DHTBTEZP et DMQA, sont présentées sur la Figure I-19.

Dans ces travaux de thése, nous nous intéressons uniquement aux polymeres et le choix de
ces matériaux fait I’objet du chapitre III.
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Figure I-19. Petites molécules utilisées pour les photodétecteurs organiques: DHTBTEZP,[74] et
DMQA.[21], [40]

1.4.2. Matériaux accepteurs d’électrons

Selon une revue récente, dans environ 80% des dispositifs, 1’accepteur d’électrons est un
dérivé de fulleréne Cgp. De plus, le dérivé le plus utilisé est le PCsoBM (50% des cas).[75]
PC¢BM est une abréviation pour [6,6]-phényl-C61-butanoate de méthyle. C’est un semi-
conducteur composé d'une unité fulleréne Cg; (un Cg classique portant un méthylene —CH,—
latéral) substituée avec un groupe phényle —CsHs d'un coté ainsi qu'avec un ester d'acide
butyrique —(CH3);—COOH et de méthanol HOCHj3;, formant, de l'autre coté, un groupe
butyrate de méthyle -(CH,);—COO-CHj. Ces groupes permettent de rendre soluble le Ceg
dans des solvants organiques. Le PCsBM possede une forte affinité électronique aidant a la
dissociation des excitons a l’interface donneur-accepteur et la mobilité des électrons est
supérieure a 10~ cm® V' 5. Le PC¢BM fait I’objet de ces travaux de thése, il est utilisé
comme accepteur d’¢électrons dans de nombreuses publications.[19], [29], [35], [36] Un autre
dérivé de fullerene, le PC70BM, est également fortement utilisé avec des polymeéres a faible
bande interdite.[26], [76] En effet, son absorption est améliorée entre 400 et 500 nm, ce qui
compense la faible absorption des polymeres a petit gap.

Au-dela de dérivés du Cg, nous ne trouvons pas beaucoup d’alternatives pour un
matériaux accepteur. Parmi les rares exceptions, on cite notamment une petite molécule
dicyanovinyl-substituted terthiophene derivative (DCV3T) développée par D.-S. Leem et
al.,[21], [40] un colorant (E)-6,6'-Dibromo-1-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)indigo synthétisé
par I. K. Kim et al.,[24] ou FSubPcDimer (fluorinated subphthalocyanine fused dimer)
synthétisé par R. S. Iglesias et al.[77] Les structures chimiques de certains de ces composés
sont présentées sur la Figure 1-20.

soar CI=0L,

(.)INDIGO

Figure I-20. Accepteurs d’électrons : PCsBM,[19], [29], [35], [36] PC7BM,[26], [76] DCV3T,[21], [40]
et (E)-6,6"-Dibromo-1-(4-(2-ethylhexyloxy)phenyl)indigo.[24]
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Les structures sans On n’oublie pas de mentionner qu’un accepteur d’électrons peut
¢galement étre un polymere. La couche active est alors « tout polymeére ». Il n’est pas rare de
voir ce type de couche active dans les cellules photovoltaiques organiques.[78]

1.4.3. Matériaux d’électrodes. ITO et PEDOT:PSS

Le choix des ¢€lectrodes est important pour plusieurs raisons. Premiérement, la différence
entre les travaux de sortie, discutée dans la section précédente, va définir le sens d’extraction
des charges. Ces travaux de sorties doivent étre adaptés a la couche active utilisée. Parmi les
autres critéres, on citera notamment une stabilit¢ dans le temps et un faible colt de
fabrication. Une conductivité suffisante est également recherchée pour limiter les résistances
de contact.

Dans un photodétecteur organique, les photons arrivent dans la couche active aprées avoir
traversé une ¢lectrode. Il est donc primordial qu’une d’entre elles soit transparente tout en
gardant ses propriétés conductrices. Jusqu’ici, I’oxyde d’indium-étain (ITO) est le semi-
conducteur le plus utilisé en tant qu’électrode transparente. C’est un alliage ternaire d’oxyde
d’indium dopé a I’étain, et constitué d’environ 90% d’oxyde d’indium et 10% d’oxyde
d’étain. Il posséde une excellente conductivité, un large gap optique (de 3.7 eV), une
transmittance de ’ordre de 90% entre 350 et 1100 nm, un travail de sortie de 5 €V, et une
faible résistivité. Sa résistance surfacique est de 10 (Q/carré pour des substrats en verre. Un
exemple d’un tel substrat est présenté sur la Figure 1-21.

Les films d’ITO ont malgré tout quelques inconvénients. On peut citer notamment le prix
de I’indium ainsi que ses ressources limitées et ses méthodes de fabrication faisant appel a la
pulvérisation cathodique suivie d’un recuit a haute température de 1’ordre de 400°C. Pour ces
raisons, il a été estimé que le substrat d’ITO représentait jusqu’a 25% de I’investissement
total sur la chaine de fabrication de modules photovoltaiques organiques.[79] Aussi, a cause
de ses mauvaises propriétés mécaniques sur des substrats flexibles, des alternatives sont
recherchées. Parmi ces alternatives, les polyméres et les matériaux a base de carbone sont
souvent reportés. On cite également les métaux pour 1’¢électrode supérieure opaque.

Figure I-21. Un substrat de verre avec de I'ITO couvrant 2/3 de la surface totale disponible.
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Le PEDOT:PSS est le polymére conducteur le plus utilisé. Son nom désigne un mélange
de deux polymeéres, le poly(3,4-éthylénedioxythiophéne) (PEDOT) et le poly(styréne
sulfonate) de sodium (PSS). Le premier est un polymere conjugué de la famille des
polythiophenes dont une fraction des atomes de soufre est protonée avec une charge positive,
tandis que le deuxiéme polymere est un polystyréne sulfoné chargé négativement dont une
fraction des groupes sulfonate SO;  porte un ion sodium Na'. Sa structure chimique est
présentée sur la Figure [-22

Figure I-22. Structure chimique du PEDOT:PSS.

Le PEDOT n’est pas soluble dans 1’eau et c’est grace a I'unité PSS disponible en exces
que le mélange PEDOT:PSS peut étre dispersé en phase liquide. En phase solide, le
PEDOT:PSS se présente en petits domaines de PEDOT encerclés par les unité PSS, comme
présenté sur la Figure [-23. La conductivité de ce matériau peut atteindre entre 1000 et
4600 S cm™,[80], [81] son travail de sortie est d’environ 4.7-5.1 eV et sa résistance surfacique
de 10 Q carré™! pour le matériaux utilisés dans ces travaux de thése.
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En phase liquide

PEDOT:PSS

Figure I-23. PEDOT :PSS en phase dispersé liquide et en phase solide apreés le recuit.
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Le PEDOT:PSS, du fait de sa flexibilité, est utilis¢é comme ¢lectrode dans les
photodétecteurs organiques imprimés fabriqués par la sérigraphie,[34] par impression a jet
d’encre,[25] ou par spray.[32], [38] La Figure 1-24 illustre le PEDOT:PSS déposé par
la technique « Doctor blade » dans notre laboratoire. Les photographies illustrant le
PEDOT:PSS sérigraphi¢ se trovuent dans le chapitre II.

PEDOT:PSS

Figure I-24. PEDOT:PSS déposé par « Doctor blade » au laboratoire IMS Bordeaux.

L’ITO et PEDOT:PSS sont les deux électrodes utilisées dans ces travaux de thése.
Il existe cependant d’autres types d’électrodes comme les nanotubes de carbone,[82]-[84] le
graphene,[85] les métaux purs évaporés sous vide (Al, Au, Ag), les €lectrodes grilles,[86] les
nanoparticules et les nanofils.[87], [88] A titre d’exemple, un photodétecteur possédant une
¢lectrode hybride PEDOT:PSS/graphéne a été reporté par Z. Liu.[89] Des photodétecteurs
avec une ¢électrode transparente en nanotubes de carbone déposée par le spray ont récemment
été présentés par A. Falco.[36]

1.4.4. Matériaux pour les couches interfaciales

Les couches interfaciales sont utilisées pour améliorer le contact €lectrique. Celle-ci peut
se faire, par exemple, par le lissage de la rugosité parasite de 1’électrode, ou bien par
I’amélioration des propriété d’adhésion et donc de mouillabilité entre 1’¢lectrode et la couche
active. L’ajustement du travail de sortie de 1’¢lectrode permet également de réduire les
courants d’obscurit¢ et de préparer une architecture directe ou inverse. Les couches
interfaciales sont considérées comme des couches de transport de trous ou d’électrons suivant
I’interface visée. Leurs propriétés importantes sont la transparence résultant d’un large gap,
une faible épaisseur, une bonne conductivité €lectrique et les méthodes de dépdt par voie
liquide dans la plupart des cas. Pour I’application photodétecteur, on cherchera une couche de
transport servant également de membrane semi-perméable pouvant laisser passer
sélectivement les charges négatives ou positives, en diminuant ainsi le courant d’obscurité.
On parle alors des couches de transport bloquantes.
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Les couches interfaciales peuvent étre les métaux, des oxydes de métaux de transitions, les
semi-conducteurs organiques, des monocouches auto-assemblées (SAMs) induisant la
formation d’un dipdle électrique ou bien encore des sels.[90]
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Figure I-25. Oxydes de métaux de transition ainsi que quelques matériaux organiques pour les couches
interfaciales. Adapté de [91].

Un exemple illustrant les oxydes de métaux de transitions est illustré sur la Figure I-25.
Dans ces travaux, nous utiliserons entre autres comme couche interfaciales 1’oxyde de zinc
(ZnO), de nickel (NiO), et de molybdéne (MoOs3) ainsi que quelques polymeres et petites
molécules et un matériau induisant dipdle électrique. Ces matériaux seront présentés en
détails dans le chapitre III.

1.5. Figures de mérite des photodétecteurs organiques

Il existe plusieurs facteurs de mérite décrivant les performances optoélectriques des
photodétecteurs organiques. Dans cette section, nous allons revoir 1’ensemble de ces
parametres.

1.5.1. Courant d’obscurité

Le courant d’obscurité est le parameétre clé d’un photodétecteur. Il est défini comme le
courant traversant la photodiode dans son régime de fonctionnement bloqué et sans
illumination. Il posséde deux composants fondamentaux. Le premier est le courant injecté
a travers les ¢électrodes lors de la polarisation. Le deuxiéme est une somme de plusieurs bruits
tels que le bruit de grenaille (shot noise) causé par le fait que le courant électrique n'est pas en
réalité continu mais constitué de porteurs de charge ¢lémentaires, le bruit thermique (Johnson
noise) généré par l'agitation thermique des porteurs de charges le bruit de scintillation (Flicker
noise) dont 1’origine n’est pas encore complétement comprise,[92] et le bruit de génération-
recombinaisons (g-r).[93] Dans la suite de ce manuscrit, nous allons voir que le courant
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d’obscurité provient majoritairement de I’injection d’électrons ou de trous par les électrodes
et pour les dispositifs utilisés en régime inverse.

Le courant d’obscurité dépend de nombreux facteurs : 1’épaisseur et la morphologie de la
couche active, la mobilité de charges, la densité de pieges et/ou de dopage, du travail de sortie
des ¢lectrodes, de la surface active et des défauts structuraux[94]-[96]. 1l dépend également
de la tension appliquée sur le photodétecteur, cette tension pouvant varier en fonction de
I’application souhaitée. En effet, le courant d’obscurité a -0.1 V sera inférieur a celui mesuré a
-2 V. Pour cette raison, il est difficile de comparer les courants d’obscurit¢ de
photodétecteurs. On note que seulement quelques publications parlent des courants
d’obscurité inférieurs & 1 nA cm™ a -2 V,[22], [23] et que ce courant trés bas est obtenu au
détriment de la sensibilité et pour les photodétecteur ayant la surface active inférieure
a 1 mm®.[22], [34]

Le courant d’obscurité s’obtient en faisant une mesure directe du courant en polarisation
inverse ou en étudiant la caractéristique courant-tension du photodétecteur dans son régime
inverse et sans illumination, comme présent¢ sur la Figure I-26. Pour les niveaux
extrémement bas, il est conseillé de vérifier si le courant mesuré est réel et n’est pas un bruit
¢lectromagnétique parasite, comme nous allons le voir dans le chapitre II.

0.1

1  Dpak Light

1 - —v PEDOTPSS
‘*.'E 1E-3-| =i~ =&~ poly-TPD
o
< 1
2 1E5]
Z’ |
) 1
Q 174
3
s 1
3 1E-99

:

Bias Voltage N

Figure 1-26. Exemple d’une caractéristique tension-courant. Deux différentes couches interfaciales sont
utilisées pour comparaison (PEDOT:PSS ou poly-TPD). Adapté de [73].

1.5.2. Efficacité quantique externe

L’efficacit¢ quantique externe (external quantum efficiency, EQE) est une autre
importante figure de mérite qui se définit comme le ratio entre le nombre d’électrons
photogénérés arrivant sur le circuit externe du photodétecteur par rapport au nombre de
photons incidents. Comme 1’énergie d’un photon dépend de sa longueur d’onde, ’EQE est
généralement représentée sous la forme d’un spectre qui permet donc de déterminer une plage
spectrale de fonctionnement optimale.

L’EQE dépend entre autres des propriétés optiques de la couche active (absorption,
réflectance, épaisseur), de la mobilit¢ des charges, du taux de recombinaison et de la
polarisation appliquée.[89], [97], [98]. Dans la littérature, seulement quelques groupes ont
réussi a atteindre une EQE de 60% ou plus a -2 V.[24]-[26] Un exemple d’une caracteristique
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EQE est donné sur la Figure I-27. Un polymére a faible gap optique, le polythieno[3,4-
b]thiophene (PTT) mixé avec du PCsBM est utilisé.[28] Comme nous pouvons le voir, le
photodétecteur est capable de convertir les photons en ¢€lectrons sur une large gamme du
spectre visible et infrarouge jusqu’a 970 nm ce qui correspond a un gap optique (Ej)
de 1.3 eV. Son maximum d’efficacité de conversion se situe aux alentours de 750 nm avec
une valeur EQE de 43%. Cela signifie que plus de la moiti¢ des photons arrivant sur le
photodétecteur ne contribue pas au photocourant mesuré. Les raisons possibles peuvent étre la
non absorption, les réflexions sur le substrat et les recombinaisons. Sur cette figure, on
remarque également I’importance de la polarisation négative qui augmente le champ interne
et améliore la collection de charges aux électrodes, augmentant ainsi 1’efficacité quantique.
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Figure I-27. Courbes EQE d’un photodétecteur a base de PTT :PCsBM. On remarque !'influence de la
tension appliqué sur [’efficacité quantique. Adapté de [28].

1.5.3. Sensibilité

La sensibilité¢ (responsivity, R) exprime le ratio entre le courant mesuré sur le circuit
externe du photodétecteur (en mA cm™) et I’éclairement énergétique incident ou ’irradiance
(en mW cm™). Son unité est donc A W'. Le courant externe étant la somme du photocourant
et du courant d’obscurité (les deux ayant le méme signe), il convient de faire la soustraction
afin de garder seulement le photocourant. On note que dans la plupart des cas, le courant
d’obscurité est de plusieurs ordres de grandeurs inférieur au photocourant et peut étre négligé.
L’expression prend la forme suivante

Jpn=Ja| _ |Jon

R = L5

Lopt Lopt

ou J,; est la densité de courant externe (attribué au photocourant), J; est la densité de courant
d’obscurité, L,, est I'irradiance. On remarque que connaissant la définition de I’efficacité
quantique, il est possible de définir la sensibilité en fonction de la longueur d’onde en utilisant
I’équation I-1 sur la page 25 :

— Aq
R(A) = EQEZ L6
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ou A est la longueur d’onde du photon incident, ¢ est la charge ¢lémentaire, c la vitesse de la
lumiére dans le vide et / la constante de Planck. Le terme sensibilité ne doit pas étre confondu
avec le terme anglais sensitivity qui définit la plus petite quantité de lumiere que le dispositif
puisse détecter. De la méme manicre, le terme éclairement énergétique L,,, exprimé
en W m?, ne doit pas étre confondu avec un éclairement lumineux en lux, ni avec la
luminance exprimée en cd m?, ni avec I’intensité lumineuse en cd ou énergétique en W sr™.
Les deux synonymes de I’éclairement énergétique sont I’irradiance et la puissance lumineuse
incidente par unité de surface.
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Figure I-28. La réponse spectrale en sensibilité d’un photodétecteur a base de Silicium de la marque
Hamamatsu Photonics, K. K., modéle S12698. Données fabriquant.

Un exemple de la réponse spectrale en sensibilité d’un photodétecteur a base de silicium
est donné sur la Figure [-28. On remarque que le Si est sensible sur une large gamme du
spectre comprenant les UV, le visible et les photons infra-rouges. Sa sensibilit¢ maximum est
de 0.38 A W' a 790 nm. En comparaison, la sensibilité des photodétecteurs organiques se
situe entre 0.1 et 0.3 A W™'.[17], [18], [23], [24], [27], [40], [73]

1.5.4. Linéarité et plage dynamique

Les mesures de linéarité, c’est-a-dire de la réponse du photocourant en fonction de
I’irradiance, permettent de quantifier un autre facteur de mérite appelé la plage dynamique
(linear dynamic range, LDR). Malgré¢ le fait que cette définition soit simple, dans la littérature
on retrouve plusieurs différentes interprétations. En général, la LDR s’exprime comme :

LDR = B log, , (1imex) 1.7

Jiinmin

ou B est une constante, Jiy max €t Jinmin sont les valeurs maximales et minimales des densités
de courant se trouvant dans la portion linéaire de la courbe de linéarité. L’unité de la plage
dynamique est le décibel (dB). Jiinmax €st défini comme la densité de courant de déviation

42



Chapitre I. — Les photodétecteurs organiques

appelée aussi Jph* méme si aucune définition stricte n’existe pour évaluer cette valeur.
Jlin.min €St reporté comme la densité de courant d’obscurité a une tension donnée, [17], [31],
[40], [73], [76], [99], [100] ou bien le courant du bruit théorique (thermique, de grenaille,
flicker),[18] ou bien le courant d’obscurit¢ a « 0 V » qui correspond a la sensibilité de
I’appareillage (le plus petit courant pouvant étre lu étant donnée la résolution de
I’appareillage).[23], [24], [26] La constante B est ¢gale soit a 20,[17], [23], [24], [26], [31],
[40], [73], [76], [99], [100] soit a 10.[18], [30], [98], [101] A partir de ces différences dans la
définition, il est évident que comparer les photodétecteurs peuvent aboutir a des conclusions
surprenantes puisque les valeurs peuvent varier de 50 a 220 dB en fonction de 1’équation
utilisée. Dans ces travaux de thése, la LDR sera définie comme:

LDR = 201log,, (’]”dh((vv))) 18

ou Jph*( V) est le photocourant de déviation a une tension donnée avec la perte de gain de 1 dB
par rapport au photocourant linéaire idéal Jiz, J; est le courant d’obscurité a une tension
donnée (la tension de fonctionnement). A partir de cette équation, on peut définir la perte de
gain de 1 dB comme le point qui satisfait la relation suivante : Jph*( V) = 0.891 x Ju(V).
Pour donner un exemple, un détecteur inorganique a base de silicium présente une LDR de
I’ordre de 220 a 240 dB, ce qui se traduit par une linéarité sur 11 a 12 ordres de grandeur de
I’éclairement énergétique.[17], [24], [26] Un photodétecteur a base de GaN possede une plage
dynamique de 100 dB,[101] et a base de InGaAs de ’ordre de 130 dB.[17]. Un exemple
d’une mesure LDR pour un photodétecteur organique est présenté sur la Figure I-29.
Nous remarquons que dans cette étude la LDR est prise a partir du courant de bruit et non du
courant d’obscurité.
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Figure I-29. Mesures de la plage dynamique linéaire (LDR) d’un photodétecteur organique a base de DPP-
DTT :PC7BM. La mesure de 180 dB se fait a partir du courant de bruit. Adapté de [23].

Comme dans le cas des autres figures de mérite, la LDR dépend de la tension appliquée
ainsi que la morphologie de la couche active. La majorité des photodétecteurs organiques
possédent une LDR entre 80 et 140 dB.[18], [26], [39], [40], [73], [102]
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1.5.5. Temps de réponse et fréquence de coupure

Parmi les caractéristiques clés d’un photodétecteur, le temps de réponse est a prendre en
considération puisqu’il sert a quantifier la rapidité du dispositif a détecter un signal lumineux.
Deux figures de mérite sont importantes : le temps de montée (vise time, t; ) et le temps de
chute (fall time, tr). Le temps de montée correspond a I’intervalle de temps nécessaire a la
croissance du signal (du photocourant) de 10% a 90% de sa valeur finale. Le temps de
descente se définit comme I’intervalle de temps correspondant a la décroissance du
photosignal de 90% a 10% par rapport a sa valeur maximale.

Un photodétecteur est d’autant plus rapide que ses temps de montée et de chute sont
courts. Un dispositif tout organique se caractérise par des temps de réponse relativement
longs, de I’ordre de 100 us,[25] les photodétecteurs possédant 1’¢lectrode supérieure en métal
¢vaporé sous vide (Ag, Au) ont des temps de réponse de I’ordre de 0.7 a 1 ps,[73]
les photodétecteurs inorganiques a base de silicium sont beaucoup plus rapides : 20 ns.[31]
Les photodétecteurs utilisés pour les télécommunications optiques fonctionnent quant a eux
a plusieurs dizaines de GHz et sont a base d’InGaAs.

Un autre facteur de mérite relatif au temps de réponse est souvent reporté lorsque I’on
envoie un signal lumineux modulé (des pulses de lumiére) a une fréquence donnée. Il s’agit
de la fréquence de coupure (cut-off frequency, f14g). Elle se définit comme la fréquence des
pulses lumineuses a laquelle la puissance du signal du photodétecteur diminue de moitié,
ce qui correspond & un gain de -3 dB. Puisque I’on mesure habituellement le photocourant et
non la puissance du signal, la fréquence de coupure correspondra au photocourant J,; égal
a 71% de sa valeur maximale Jj lue a basse fréquence. La relation qui définit la fréquence de
coupure est la suivante :

f-zap = f(]ph = %]o) 1.9

Cette relation peut étre facilement retrouvée a partir de I’équation 1.8. Un exemple de mesure
en fréquence, pour les photodétecteurs a base de PTT:PC¢BM et de DPP-DTT:PC70BM est
présenté sur la Figure 1-30. On remarque que cette fréquence est dépendante de la tension
négative appliquée mais aussi de la surface active. En effet, la fréquence de coupure est
directement corrélée a la constante du temps RC d’un circuit équivalent présenté¢ en Figure
I-12. La capacitance C dépend de la géométrie et de la permittivité di¢lectrique de la couche
active. En diminuant la surface active, on augmente la fréquence de coupure. La relation qui
relie cette fréquence avec la constante RC est :

1
2mRC

f-3ap = .10

ou R est la résistance de série du photodétecteur. Nous soulignons ici que cette équation n’est

qu’une approximation du premier ordre. Une relation plus proche de la réalité prend en
compte le temps de transit des charges[103], [104] :
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Figure I-30. Exemples de mesure de la fréquence de coupure en fonction de la surface active du
photodétecteur organique (gauche) et de la tension appliquée (droite). Adapté de [23] et [2§].

La fréquence de coupure dépend également de 1’éclairement énergétique.[25] D’autres
criteres pouvant influencer sa valeur sont la mobilit¢ des charges et la présence des
picges.[105] Les valeurs typiques reportées dans la littérature ne dépassent pas 150 kHz pour
les photodétecteurs tout organiques.[24], [25], [34], [102]

1.5.6. Détectivité spécifique

La détectivité spécifique (specific detectivity, D*) se traduit par la capacit¢ d’un
photodétecteur a détecter les faibles irradiances et définit donc sa limite de détection.
La détectivité est définie par 1’équation suivante :

D+ = RAAY 112
ln
oul R est la sensibilité en A W', 4 la surface active en cm®, Afla bande passante en Hz,
et i, la somme des courants de bruit en A. L unité de la détectivité est le cm Hz"> W' ou plus
simplement le Jones. Le bruit de grenaille, le bruit g-» et le bruit thermique sont des bruits
blancs, indépendants de la fréquence, alors que le bruit de scintillation est inversement
proportionnel a la fréquence (bruit 1/f). La somme des bruits est la suivante:

)1/2

in = (ishot + itzherm + ilz/f + i,g—r I.13

Dans ces travaux de theése, le bruit de grenaille provenant des électrons injectés par les
¢lectrodes (et donc générant le courant d’obscurité) sera considéré comme dominant et les
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trois autres bruits négligés (car quelques ordres de grandeurs inférieurs au bruit de grenaille),
cette supposition étant souvent reportée dans la littérature.[17], [28], [29], [106]
Par conséquent, la détectivité spécifique peut se définir comme:

o RVA R 114

V2ala  \2q]a ‘

ou ¢q est la charge ¢lémentaire, R la sensibilité, I, et J; le courant et la densité de courant

d’obscurité. Puisque la détectivité dépend de la sensibilité, on tracera souvent sa réponse
spectrale comme pour 1’efficacité quantique, un exemple est illustré sur la Figure 1-31.
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Figure I-31. Mesures de détectivité en fonction de la tension appliqué. Adapté de [24].

La détectivité des photodétecteurs organiques et inorganique a base de silicium atteint
aujourd’hui 10> — 10" Jones. On note que ces valeurs sont inférieures a la détectivité de 1’ceil
humain qui est estimé a 10" Jones.[107] Une étude récente suggeére que 1’eil humain est
capable de “voir” un photon unique.[108]

1.5.7. Autres parametres des photodétecteurs organiques

La puissance équivalente de bruit (noise-equivalent power, NEP), qui ne fait pas 1’objet de
ces travaux de these, est une mesure de la sensibilité d'un photodétecteur ou d'un systéme de
détection. Elle est définie comme étant la puissance donnant un rapport signal sur bruit (SNR)

de 1 pour une bande passante de sortie de 1 Hz. L’unité du NEP est W Hz "%,
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Chapitre II. Méthodologie et métrologie

Ce chapitre est divis¢ en 3 grandes parties. La premiére présente les méthodes de
fabrication de photodétecteurs organiques utilisées au laboratoire IMS Bordeaux telles que la
sérigraphie, I’enduction centrifuge ou 1’évaporation sous vide, incluant quelques étapes
d’optimisation. La seconde, méthodologie, consiste a présenter une démarche scientifique
systématique concernant un ensemble d’outils utilisés dans ces travaux de thése. Dans la
troisiéme partie, métrologie qui est la science de la mesure, je développe les méthodes de
calibration afin de garantir que les valeurs mesurées soient correctes. Je m’intéresse
particulierement a la quantification de I’irradiance d’une source lumineuse, a la mesure exacte
de la surface active d’un photodétecteur et a I’identification de la pollution électromagnétique.

2.1. Méthodes de fabrication et leur optimisation

Dans cette partie, je présente les étapes de fabrication d’un photodétecteur organique et les
méthodes utilisées. Nous savons déja qu’un photodétecteur est constitu¢ de plusieurs couches
déposées séquentiellement, sa structure générale est présentée sur la Figure II-1. Nous
utiliserons trois différentes techniques de dépot dans ces travaux de thése : le spin-coating,
la sérigraphie et 1’évaporation sous vide, les trois sont présentées dans la suite de cette
section.

par sérigraphie { Electrode supérieure ]_ par évaporation

par spin-coating Coucheactive

Coucheinterfaciale

Electrode transparente
Substrat de verre ou flexible

Figure II-1. Structure générale d’un photodétecteur organique ainsi que les méthodes de fabrication,
couche par couche, utilisées dans ces travaux de thése.

2.1.1. Substrats et leur préparation

Les substrats utilisés dans ces travaux sont constitués d’une lame de verre, aux dimensions
15x15 mm?, sur laquelle se trouve une couche d’oxyde d’indium-étain (ITO) couvrant 2/3 de
la surface du verre. L’épaisseur du verre est de 0.7 mm, et celle de I'ITO de 150 nm. La lame
d’ITO est présentée dans le chapitre I, sur la Figure I-21. Les substrats sont systématiquement
nettoyé€s avant chaque utilisation. Ce nettoyage consiste a effectuer un bain ultrasonique
d’acétone, d’éthanol et d’isopropanol pendant 15 min a 45 °C pour chaque bain. Ensuite, les
lames sont placées dans un four ventilé a 100 °C pour faciliter 1’évaporation des solvants
utilisés. L’étape finale consiste a traiter les lames par UV-Ozone afin d’éliminer toute sorte de
contamination organique et de rendre la surface d’ITO hydrophile. Les couches sont déposées

immédiatement apres la préparation de ces substrats.

57



Chapitre II. — Méthodologie et métrologie

2.1.2. Enduction centrifuge. Dépot des couches interfaciales

Les couches interfaciales et la couche active sont déposées, dans la plupart des cas,
par enduction centrifuge (spin-coating).[1]-[3]

Figure II-2. Exemples de couches déposées par [’enduction centrifuge: PCDTBT (a gauche) et
PCDTBT:PCys,BM (a droite).

Le spin-coating permet de controler 1’épaisseur de la couche a déposer lorsque ’on fait
varier les parameétres suivants de 1’appareillage : vitesse angulaire, accélération et temps de
I’opération. D’autres paramétres importants concernent la solution a étaler comme sa
concentration ou la volatilit¢ des solvants. Finalement, I’espace environnant peut également
influencer 1’épaisseur et la morphologie de la couche a étaler, et ceci par les gaz utilisés,
la température, la pression ou 1’éclairement énergétique. On note ici que le spin-coating n’est
pas vraiment compatible avec le dépdt en grande surface (a cause des pertes du matériau
a spin-coater et de la difficulté a maitriser les plateaux tournants de plusieurs métres carrés).
Cette technique permet néanmoins de maitriser la fabrication a 1’échelle du laboratoire tout en
ayant des résultats reproductibles.

La technique de spin-coating sera utilisée dans ces travaux pour les couches interfaciales
comme l’oxyde de zinc (ZnO) et pour les couches actives. L’épaisseur des couches est
comprise entre 5 et 500 nm. L’exemple d’un dépot par spin-coating est présenté sur Figure
11-2.

2.1.3. Dépot par évaporation sous vide. Cas des contacts métalliques.

Les méthodes de dépdt par évaporation/sublimation thermique ou évaporation par faisceau
d'¢lectrons sont largement utilisées dans les laboratoires pour le dépdt des électrodes,[4]
ou méme les couches actives.[5] Ces techniques sont trés bien maitrisées et sont ¢galement
versatiles. Le motif des électrodes est défini par un pochoir métallique. L’épaisseur des
couches, mesurée a 1’aide d’une balance a quartz se trouvant dans la chambre d’évaporation,
est de 10 a 100 nm. Un exemple d’un dépot par évaporation thermique est présenté sur la
Figure II-3.
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Figure II-3. Un photodétecteur organique avec [’électrode supérieure métallique évaporée. Il s’agit ici
d’une électrode d’argent.

Ces techniques de dépots ne sont pas compatibles avec les procédés mis en place par
ISORG. Nous avons malgré tout utilisé quelques fois 1’évaporation afin de pouvoir les
comparer avec 1’électrode déposée par voie liquide.

2.1.4. Sérigraphie. Principe de base de fonctionnement

La sérigraphie est une technique d’impression qui utilise des écrans avec motifs interposés
entre 1’encre a déposer et la surface a sérigraphier. L’écran est souvent appelé pochoir ou
cadre. Ce dernier est constitué, dans la plupart des cas, d’un tissu en polyester uniformément
poreux. La maille de 1’écran détermine la quantité d’encre déposée et la finesse des motifs.
Le tissu vierge est dans un premier temps entierement bouché par une émulsion sensible au
rayonnement UV. Cette étape s’appelle I’enduction. Une fois séche, cette émulsion, peut étre
enlevée a ’aide d’un simple ringage. C’est uniquement pendant 1’exposition a un fort
rayonnement UV que I’émulsion durcit en se fixant sur le tissu du pochoir. Cette étape
s’appelle 'insolation. Le motif sur un film transparent est présent entre la source UV
et I’émulsion. Cette derni¢re, protégée des ultraviolets, ne durcit pas, peut s’enlever avec de
l'eau, ne bouche pas le tissu et I'encre peut passer, c'est le principe du pochoir. Toutes les
étapes de la sérigraphie sont présentées sur la Figure 1I-4. L’encre utilisée dans ces travaux est
PEDOT:PSS.

L’épaisseur du pochoir, définit 1’épaisseur de I’encre a déposer. L’épaisseur finale de la
couche est d’un ordre de grandeur inférieur a 1’épaisseur de 1’écran. Une fois I’écran préparé,
il est possible de 'utiliser afin d’étaler ’encre a I’aide d’une racle. Ce processus est dans
notre cas automatisé, la pression et la vitesse de déplacement peuvent étre réglées.
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* Rayonnement UV

I'encre ’
laracle

Ecran obtenu permet de ne déposer

\ . . Y Lencre déposée sur une lame de verre
de l'encre qu'aux endroits non-insolés

Figure II-4. Fabrication de [’écran de sérigraphie a ['aide d’'un film avec motif, d’une émulsion
photosensible et d'un écran en maille. Le résultat final est présenté sur la droite.

2.2. Optimisation de la sérigraphie

Maitriser la machine a sérigraphier et savoir préparer les écrans sont les points clé¢ pour
obtenir un photodétecteur performant.

2.2.1. Parameétres clé de la calibration

La vitesse de la racle est le premier paramétre important de la calibration. Si elle est trop
importante, [’encre n’aura pas suffisamment de temps pour pénétrer dans le motif de 1’écran
(par exemple a cause de sa viscosité), si cette vitesse de déplacement est trop lente, 1’encre
pourrait pénétrer sous la partie normalement protégé. Le deuxiéme paramétre important ici est
le hors contact, c’est-a-dire la distance entre la cellule et I’écran. Il ne devrait pas étre nul
puisque la racle qui appuie avec une certaine force pourrait facilement le percer lors d’un
contact avec le bord pointu d’une lame de verre. Cette distance ne devrait pas étre trop
importante non plus puisque ’écran en maille n’a qu’une petite marge de flexibilité
(élasticité), le fait de trop appuyer risquerait une éventuelle déchirure. La hauteur de la racle
et donc la pression exercée sur I’écran est donc le troisiéme parametre clé lors de la
calibration. La Figure II-5 présente deux situations d’'un méme dépdt, sans et avec une bonne
calibration comprenant la vitesse de la racle, sa pression exercée sur 1’écran et le hors contact.
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) s
Mauvaise calibration Bonne calibration

Figure II-5. Exemple d’un dépot par sérigraphie lorsque ['appareillage est mal calibré et apres quelques
étapes de calibration.

On n’oublie pas de mentionner que la cellule devrait étre centrée sur le motif de I’écran,
et que le motif ne devrait pas étre plus grand que la surface totale disponible. La position
exacte du dépdt définira la surface active, discutée plus loin. Aussi, la racle devrait étre
centrée sur la cellule et donc également sur le motif de 1’écran afin d’avoir un dépot
homogene.

2.2.2. Porte-substrats et motifs choisis.

Avant de concevoir un motif pour les électrodes supérieures (dans ces travaux
PEDOT:PSS), il était nécessaire de concevoir et fabriquer un porte substrat pouvant accueillir
les cellules de 15x15 mm?®. La cellule doit étre insérée sur son emplacement et ne pas trop
(< 0.1 mm) dépasser par rapport a la surface du porte-substrat sur laquelle se déplace la racle
de sérigraphie. Le porte substrat avec une cellule contenant une couche active P3HT:PCsBM
est présenté sur la Figure 11-6.

Figure II-6. Le porte-substrat con¢u dans un logiciel vectoriel et sa réalisation.

Le motif a travers lequel I’encre de sérigraphie pénétre et se dépose sur la cellule a vu six
mises a jour au cours de mes travaux de theése. Ces motifs sont présentés sur la Figure II-7.
Deux tendances sont clairement visibles. Premiérement, les ¢lectrodes s’¢loignent les unes
des autres au cours de cette évolution. Deuxiémement, la surface active du photodétecteur
diminue.
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Figure II-7. Motifs successifs pour l’écran de sérigraphie utilisés dans ces travaux. La couleur bleue
représente I’'ITO.

Ces deux changements ont pour but d’éliminer un risque de court-circuit entre les
¢lectrodes dans le cas ou de ’encre arrive a se déposer sur la partie normalement protégée.
Une autre raison de cette évolution est d’augmenter la fréquence de coupure du
photodétecteur, ceci est discuté en détails dans le chapitre IV. L usure constant de 1’écran est
provoquée, entre autre, par les solvants de 1’encre et les solvants utilisés lors du nettoyage.
Une usure mécanique est également visible et se traduit par I’écran de moins en moins
¢lastique, percé ou troué a certains endroits. Tout cela va immédiatement influencer la qualité
du dépdt, comme présenté sur la Figure 11-8.

Usurede l'écran... ...visible sur la cellule
Figure II-8. Usure de I’écran influence la qualité de dépot sur la lame de verre. Des court-circuits entre les

électrodes sont fortement probables.

La Figure I1-9 présente 2 exemples d’un dépot de PEDOT:PSS sur une lame de verre.
Les écrans utilisés n’ont pas été fabriqués de la méme fagon. L’un est fait sur un maillage
alors que ’autre est un stencil.
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Figure I11-9. Exemple des électrodes sérigraphiées sur une lame de verre.

2.2.3. Préparation des négatifs pour I’écran de sérigraphie

Il y a deux fagons de préparer ces films (qui ressemblent a des films A4 transparents).
On peut utiliser une imprimante laser ou avoir recours a une technique appelée le flashage sur
film. La différence entre les deux se trouve dans la résolution du film et donc dans sa qualité.
Le flashage sur film utilise un périphérique appelé « imageuse » ou « flasheuse ». 1l s'agit
d'une unité d'insolation dans laquelle un laser vient sensibiliser un film photographique. Apres
le développement, on obtient un support transparent portant une image de notre motif.
Si la résolution d'une imprimante laser est de 300-600 dpi, les flasheuses montent jusqu'a
5000 dpi. Par ailleurs, le faisceau laser de l'imageuse délimite parfaitement les pixels, sans les
effets de dispersion causés par le toner d'une imprimante laser. Par conséquent, la flasheuse
est incontournable et le motif ainsi obtenu est d’une qualit¢ optimale, méme sous le
microscope, comme présenté sur la Figure I1-10.

T —

Impression laser Flashage sur film

Figure 1I-10. Le film transparent avec motif fabriqué a [’aide d’une imprimante laser (a gauche) et d’'une
imageuse (a droite). On remarque la différence dans la qualité.

On note que le film préparé a 1’aide d’une imageuse posséde une surface active bien
définie sans effets de bord, ce qui facilite la détermination de la surface active du
photodétecteur et diminue une éventuelle erreur de mesure quant a la sensibilit¢é ou la
détectivité du photodétecteur.
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2.2.4. Vers un écran métallique de sérigraphie

Nous avons vu dans la section précédente que I’écran en maille s’usait au cours du temps
et d’autant plus que I’on I’utilisait. D’aprés mes observations, environ 700 passages de la
racle et 20 cycles de nettoyage étaient possibles avec un tel écran, ce qui permettait de
travailler convenablement pendant 1 a 2 mois seulement. Afin de contourner ce probléme,
j’ai eu recours a un nouveau type d’écran appelé pochoir sur clinquant métallique. Dans ce
type d’écran, le tissu est remplacé par une feuille de métal extrémement fine, dans notre cas
il s’agit de I’aluminium a seulement 30 microns d’épaisseur. La finition du motif est
remarquable puisque ce pochoir est préparé a I’aide d’un puissant faisceau laser.

—~ .

/e

Ecran métallique Cellule compleéte
Figure II-11. Un pochoir métallique (a gauche) utilisé pour fabrique un photodétecteur organique avec un

motif d’électrode précis (a droite).

Plusieurs avantages sont a noter : calibration bien plus facile (pas de hors-contact), I’écran
ne s’use pas (& moins de I’abimer physiquement), les court-circuits entre les électrodes sont
¢liminés. Un exemple d’un tel écran est présenté sur la Figure II-11.

2.3. Détermination de la surface active du photodétecteur

Nous avons vu dans la partie précédente que les méthodes de fabrication d’un écran de
sérigraphie ainsi que la calibration de ’appareillage et la qualit¢ du dépot influencaient la
surface active du photodétecteur. Il était donc primordial de savoir la mesurer de fagon
correcte afin d’éviter les erreurs concernant la sensibilité ou la détectivité.

5.53 mm?2

2.77 mm?2

Figure 1I-12. Détermination de la surface active du photodétecteur a l’aide d’un logiciel de mesure. La
partie active est délimitée par une ligne pointillée.
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Cette mesure de la surface ne peut pas se faire « a I’ceil » ou de fagon automatique puisque
les surfaces actives peuvent varier d’une lame de verre a I’autre. Un logiciel de traitement
d’image capable de mesurer la surface a donc été utilisé pour des calculs précis. Un exemple
d’une telle mesure est présenté sur la Figure I1-12.

2.4. Fabrication de bancs expérimentaux

Cette these est la premiére sur les photodétecteurs organiques au laboratoire. Il a donc été
nécessaire de mettre en place tous les outils pour leur caractérisation. J’ai donc fabriqué mes
propres bancs expérimentaux pour chaque type de mesure : caractéristiques en courant-
tension, linéarité, sensibilité, efficacité quantique ou les mesures de bruit. Ce travail était
essentiel pour obtenir des résultats fiables sur la durée.

2.4.1. Banc expérimental « BlackBox » et son évolution

Le laboratoire IMS Bordeaux dispose de trois bancs expérimentaux pour la caractérisation
de cellules photovoltaiques organiques. Ces bancs utilisent comme source lumineuse
une lampe HMI ou xénon avec un filtre et des diffuseurs de fagon a simuler le rayonnement
solaire tel qu’il arrive sur la surface terrestre sous nos latitudes. Cet éclairement énergétique
est calibré a2 100 mW cm™ et se compose d’un large spectre de photons visibles, ultraviolets
et infrarouges. Ce banc n’est donc pas adapté aux photodétecteurs qui fonctionnent sous des
éclairements monochromatiques et a des irradiances de 1’ordre de 0.01 2 10 mW cm™.

Le banc le plus important est celui qui est capable d’effectuer les caractéristiques
en courant-tension, de mesurer le courant d’obscurité, la sensibilité et la plage dynamique du
photodétecteur organique. 11 doit prendre en compte l’irradiance de la source lumineuse,
la distance entre la source et le photodétecteur ainsi que la surface active de ce dernier.
Pour ce banc, j’ai congu une boite métallique, que j’appellerai par la suite dans ce manuscrit
la « BlackBox ». A T’intérieur de cette boite, on place le photodétecteur et une source
lumineuse. Le boitier est en alliage d'aluminium moulé résistant, facile a usiner et adapté aux
instruments ¢lectroniques. Il posséde un assemblage a recouvrement qui fournit une
protection IP54 contre la poussiére et les éclaboussures d'eau. Il a été nettoyé et repeint en
noir avant la manipulation et I’assemblage.

La source lumineuse se trouve a l'intérieur et est alimentée de I’extérieur par un
générateur de courant/tension Keithley 2400 interfagable. La LED, fournie par la société
ISORG, délivre une lumiére monochromatique dans le vert (536 nm). Le photodétecteur
se trouve sur une pince pour faciliter la prise de contact. La pince est cablée vers I’extérieur
sur un picoampéeremetre Keithley 6587 pour la mesure du photocourant. Puisque chaque lame
de verre posséde 4 photodétecteurs, un sélecteur rotatif manuel, permettant de choisir
un photodétecteur donné, a été ajouté au montage. Les connecteurs coaxiaux isolés traversant
sont utilisés sur les parois de la boite métallique et les cables BNC de faible résistance sont
utilisés pour les connexions entre le boitier et les Keithley. Le montage complet et assemblé
est présenté sur la Figure I1I-13.
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Figure II-13. Premiere version, de la BlackBox utilisée pour étudier les photodétecteurs organiques. Une
LED verte de faible puissance est utilisée.

Ce montage n’a pas été utilisé longtemps a cause d’un sérieux défaut concernant la source
LED, son irradiance n’étant pas spatialement homogéne, ce que j’explique en détails dans la
partie métrologie. Par conséquent, cette LED a été remplacée par un module beaucoup plus
puissant et performant, comprenant 4 ou 9 LED simples assemblées ensemble, de la marque
Intelligent LED Solutions. La LED a aussi ét¢ directement montée sur I’une des parois
métalliques du boitier qui sert ainsi de radiateur. Un photodétecteur inorganique a base de
silicium a également fait son apparition dans cette version de la BlackBox, il se trouve juste
a coté de la cellule et sert a vérifier si la source lumineuse émet un éclairement énergétique
constant. De plus, grace a la calibration, il permet de mesurer ’irradiance a une distance
donnée. Ce montage amélioré est présenté sur la Figure 11-14.

Figure II-14. Une deuxiéme version de la BlackBox (v. 2). Ce montage amélioré contient une LED haute
puissante et un photodétecteur inorganique a base de silicium.

Une derniere évolution de ce montage a vu le jour quelques semaines plus tard. Cette fois-
ci, j’ai ajouté trois parois anti-réflexions afin de conserver uniquement les photons dans 1’axe
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LED - photodétecteur organique et éviter les réflexions simples ou multiples sur les parois du
boitier. Le boitier est visible sur la Figure II-15.

Pour ces trois versions de la BlackBox, la LED est alimentée par un générateur de
courant-tension de la marque Keithley, modele 2400. Ce générateur a une puissance de 20 W
(les LED les plus puissantes utilisées dans ces travaux nécessitaient 19.52 W de puissance).
Sa précision de mesure est de 1 pA au mieux.

Figure II-15. La BlackBox v.3 avec ses trois parois anti-réflexions.

Le photodétecteur organique est polaris€ par un picoamperemétre Keithley 6487.
Cet instrument peut mesurer des courants d’intensité compris entre 20 fA et 20 mA, effectuer
jusqu’a 1000 lectures par seconde et fournir des tensions comprises entre 200 uV et 505 V.
Les mesures ont ét¢ effectuées a 1’aide d’un logiciel que j’ai spécialement développé sous
LabVIEW. Il est capable de controler les deux Keithley a 1’aide d’une connexion GPIB et
du protocole VISA. Ce logiciel est présenté en détails dans le chapitre Annexes.

Un banc expérimental comprenant un boitier métallique, les deux Keithley ainsi que
le cablage nécessaire est bien trop encombrant et difficilement transportable. De plus,
la connectivit¢ GPIB des appareils avec 1’ordinateur est lourde et lente. Pour cette raison,
je me suis rapidement tourné vers un appareil plus performant étant capable a la fois
d’alimenter la LED, et de lire le courant correspondant sur le photodétecteur. Il s’agit d’un
double générateur de courant-tension de la marque Keithley, modele 2604B. Ce générateur
se pilote également sous LabVIEW avec juste un cable USB. Sa puissance maximale est
de 40 W et sa résolution de 1 pA.

L’encombrement du banc expérimental n’était pas la seule raison d’une mise a jour.
Au cours de mes travaux, une évolution significative de ce montage a été nécessaire et cela
pour plusieurs raisons. Avant tout, avoir uniquement un banc expérimental limitait ma
capacité a caractériser les photodiodes. Ensuite, ce banc ne pouvait pas accueillir d’autres gaz
tel que 1’azote, I’azote humide, l’air sec (puisqu’il n’était pas étanche), afin d’étudier
le comportement de photodétecteurs dans un environnement donné et différent de I’air
ambiant. Et pour finir, les études de vieillissement étant longues, il était nécessaire de
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concevoir et fabriquer plusieurs bancs pour réaliser des mesures en parallele sous diverses
atmospheres.

Afin de réaliser ce nouveau montage, présenté schématiquement sur Figure II-16, j’ai opté
pour un boitier en aluminium moulé sous pression de la marque Deltron garantissant les
normes [P66, IP67, IP68, ce qui se traduit par un boitier étanche a I’eau et aux poussiéres,
et robuste. Les connecteurs, joints et tuyaux pneumatiques de la marque Legris ont été utilisés
pour assurer I’étanchéité, 1’arrivée et I’évacuation des gaz. Un manométre de la marque Wika,
un capteur de température de la marque Honeywell, modele 775-B et un capteur d’humidité
de la méme marque, modele 4000-003, ont été¢ installés a 1’intérieur. Une LED haute
puissance et un photodétecteur silicium se trouvent également a I’intérieur.

Le photodétecteur organique se trouve toujours sur la pince et se situe a une distance
précise de 37 mm de la LED. La partie électronique est assurée par des cables blindés,
12 voies, des connecteurs BNC et un autre boitier électronique de distribution. Ce deuxiéme
boitier inclut aussi la carte relais 4 voies de la marque Kimtronic. La carte relais a pour but
d’automatiser les mesures en caractérisant séquentiellement les 4 photodétecteurs se trouvant
sur chaque lame de verre.

Sur la derni¢re version de la BlackBox, présentée sur la Figure II-17, on distingue
notamment la pince et le photodétecteur, la LED, les capteurs de pression, de température et
d’humidité, ainsi qu’une photodiode a base de silicium. Cette BlackBox est également
controlée par un logiciel que j’ai spécialement congu pour les photodétecteurs, il est présenté
en annexe.

AIR SEC AZOTE HUMIDE AZOTE Courbes I-V

VIDE w Sensibilité
H

O e O O |

@ @ @/ @ @ ® @ Vieillissement

I 4 4

BlackBox étanche
Norme IP68 I&I T
171 11
Entrée gaz Sortie gaz, vide
‘ | OoPD USB Carte 4 relais 0| L
aavasyadan! ot
LED
haute | Générateur de
[HIEEES # Cellule 1 ‘_ courant/tension
- 2 cannaux
Cellule 2
Capteur de température |
Cellule 3
Capteur de Capteur
pression d’humidité i

dan>30ID

Aluminum BlackBox

Figure II-16. Le schéma explicatif de la BlackBox en version finale (v. 4).

J’ai réalisé¢ au total trois bancs expérimentaux comprenant chacun une BlackBox en
version finale, un boitier ¢lectronique de distribution et un Keithley deux voies. Les trois
BlackBox avec leurs boitiers électroniques sont visibles sur la Figure II-18.
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Ce montage permet de nombreuses fonctions: étudier 4 photodétecteurs organiques en
effectuant des caractéristiques en courant-tension sur une plage de polarisations de -20
a +20 V, mesurer le courant d’obscurité a différentes polarisations avec une bonne résolution
(1 pA), mesurer la plage dynamique linéaire et la tension de circuit ouvert (Voc) en fonction
de I’éclairement énergétique incident, effectuer les mesures de vieillissement en continu
(c’est-a-dire en polarisant et en éclairant en continu) sur de longues durées (jusqu’a plusieurs
mois sans interruption), et mesurer la température et 1’humidité relative a I’intérieur de la
boite, également en continu. Le montage permet également d’envoyer différents gaz,
travailler sous vide - plus de détails sur cet aspect se trouvent dans les sections suivantes.
Il est également possible de calibrer en partie une diode LED et vérifier son irradiance, ce qui
est présenté dans la section métrologie. La LED calibrée se trouvant a I’intérieur peut délivrer
un éclairement énergétique arrivant sur le photodétecteur allant jusqu’a 20 mW cm™ en
continu et sans surchauffe et jusqu’a 100 mW cm™ pendant de courts instants, en lumiére
monochromatique.

Figure II-17. La version finale et la plus avancée de la BlackBox (v. 4). Sur les photos sont visibles le
manomeétre, les capteurs d’humidité, de température, la LED, la pince avec le photodétecteur organique et
la photodiode inorganique Si (située derriére la pince).

Dans mes travaux, les LED sont amovibles et interchangeables entre 528 (vert), 455 (bleu)
et 625 nm (rouge) mais on pourrait imaginer y placer, par exemple, une LED infrarouge pour
le développement de photodétecteurs sensibles a la lumiére infrarouge.

La plupart des résultats présentés dans ces travaux de thése, les caractérisations a ty mais
aussi les études de vieillissement, ont été obtenus grace a ces trois boitiers. Un temps
important a été nécessaire pour leur conception, fabrication, montage final et programmation
mais le gain obtenu est réel.
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Figure II-18. Les trois BlackBox (v.4) avec leurs boitiers électroniques respectifs.

2.4.2. Banc expérimental pour mesurer I’efficacité quantique (EQE)

Le montage expérimental existant a I’IMS pour mesurer I’efficacité quantique externe
(EQE) n’était pas fait pour accueillir les photodétecteurs organiques. Uniquement les mesures
en court-circuit étaient possibles, ce qui était suffisant pour les cellules photovoltaiques.
De plus, la calibration de la fibre optique, le temps d’acquisition et le traitement des données
brutes étaient extrémement longs, faute de logiciel performant. La mesure se faisait de facon
quasi manuelle.

Jai perfectionné et adapté ce montage afin de pouvoir étudier les photodétecteurs
organiques. Deux mises a jour ont été effectuées. La premicre a consisté a fabriquer un boitier
pouvant accueillir le photodétecteur organique et la fibre optique. Le montage est présenté sur
la Figure II-19. Il est désormais possible de choisir la polarisation du dispositif,
j’ai automatisé le banc sous LabVIEW. Ce programme permet d’afficher les résultats en temps
réel.

Une deuxiéme mise a jour a consisté a implanter un systtme de déplacement du
photodétecteur plus performant. En effet, pendant la mesure de 1’efficacité quantique, il est
nécessaire que tous les photons incidents arrivent sur la surface active du photodétecteur,
ce qui se traduit par un photocourant maximum. Il est souvent nécessaire d’ajuster la position
du photodétecteur afin d’obtenir ce courant. Un systéme manuel a 2 axes avec une précision
de 0,01 mm a été choisi.
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Figure II-19. Montage expérimental pour la mesure d’efficacité quantique.

Le logiciel a également été amélioré, cette fois-ci pour pouvoir mesurer non seulement
I’efficacité quantique externe mais aussi la sensibilité en fonction de la longueur d’onde.
En effet, dans le chapitre I, nous avons vu que ces deux figures de mérite sont liées.
Le montage amélioré est présenté sur la Figure 11-20.

Figure II-20. Version finale du montage expérimental pour les mesures EQE.

2.4.3. Banc expérimental pour les mesures de vieillissement

Afin de pouvoir effectuer les études de vieillissement sous différentes conditions
d’atmosphere, il a été nécessaire de connecter 1’une des BlackBox a un systeme que j’appelle
dans la suite de ce manuscrit « GasUnit ». Le schéma représentatif du montage est présenté
sur la Figure II-21. On remarque la présence d’un bulleur rempli d’eau afin de pouvoir
reproduire un environnement humide saturé (RH 100%), ainsi que deux débitmetres (robinets
gris) limitant le flux a I'intérieur de la BlackBox. Grace a ces débitmétres, limitant le flux de
gaz de 10 2 100 mL min™, il a été possible d’effectuer les études de vieillissement de longue
durée (plus de 3 mois) sans devoir changer de bouteille de gaz (cylindre) et donc interrompre
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la mesure. On remarque que ces débitmétres se trouvent en sortie de la BlackBox mettant
ainsi son intérieur en légeére surpression. Cette surpression empéche D’air de pénétrer
a I’intérieur dans le cas d’une éventuelle fuite.

Figure 1I-21. Schéma d’un montage expérimental GasUnit connectant la BlackBox au systéme capable de
reproduire différentes conditions d’atmosphere.

Les bouteilles de 200 bars (cylindres) utilisées dans ces travaux ont été azote et
d’azote + oxygene (air sec). Les environnement possibles sont donc : azote, azote humide, air
sec, air sec « humide », air ambiant et vide.

Figure II-22. GasUnit en version finale avec bulleur.
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Nous avons utilis¢ ce montage pour décorréler les mécanismes de dégradation.
Le montage expérimental du GasUnit est illustré sur la Figure 1I-22. Les connecteurs, robinets
et tuyaux pneumatiques résistent a des pressions allant jusqu’a 6 bars. L’étanchéité du
systéme a été vérifiée a de nombreuses reprises au cours de cette these.

2.4.4. Banc expérimental pour mesures de bruits en basse fréquence

Afin de pouvoir mesurer le bruit du photodétecteur en basse fréquence, il a été nécessaire
de fabriquer un autre boitier pouvant accueillir le photodétecteur et la source de polarisation.
En effet, pour ce type de banc, il est primordial que la source polarisante se trouve
a I’intérieur, afin de limiter tout bruit venant de I’extérieur.

Figure II-23. Banc expérimental fabriqué pour les mesures de bruit en basse fréquence.

A T’intérieur de cette boite, on trouve une LED haute puissance (peu utilisée pour ce type
d’expérience), le photodétecteur sur la pince ainsi que le module de polarisation comprenant
une pile 9 V, un potentiometre bobiné, un condensateur céramique simple couche et une
résistance bobinée. Le schéma ¢électrique de ce montage est présenté en Annexes.

2.4.5. Banc expérimental pour les mesures de temps de réponse

Pendant mes travaux de thése, j’ai également congu et fabriqué un boitier expérimental
pour les mesures de temps de réponse : temps de montée et de descente (courant et tension) et
la fréquence de coupure. Sa construction fut trés similaire a la BlackBox, on notera un double
blindage afin d’éviter la pollution électromagnétique.

2.5. Métrologie des LED haute puissance

Afin d’effectuer une mesure avec une source donnée, de garantir son exactitude et de
I’interpréter correctement, il faut avoir recours a la métrologie. Dans cette section, j’explique
comment quantifier I’éclairement énergétique d’une source lumineuse tout en évitant
un grand nombre de pieges qui pourraient fausser les résultats.
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2.5.1. Choix de 1a LED. Erreurs a éviter lors de la calibration

Un nombre important de mesures, comme la sensibilité, les courbes J-V, le temps de
réponse ou la plage dynamique, dépendent de I’irradiance et nécessitent donc une source
lumineuse parfaitement calibrée. Il s’agit ici de connaitre son éclairement énergétique a un
point de I’espace donné. Puisque la source lumineuse est alimentée en courant continu,
on s’intéresse également a connaitre son éclairement énergétique a un courant donné,
notamment pour pouvoir faire varier ce dernier.

Dans ces travaux, nous avons choisi une LED comme source lumineuse car ces sources
sont compactes, chauffent trés peu, délivrent un éclairage maximal quasi instantané (< 10 ns)
et se pilotent en courant. Différentes erreurs, concernant la calibration de la source lumineuse
ont ¢t¢ identifiées au cours de mes travaux de thése : (a) la source est ponctuelle et son
¢clairage n’est pas spatialement homogene, un exemple est présenté sur la Figure 11-24;
(b) la puissance lumineuse arrivant sur le photodétecteur est fausse par rapport a la distance
(et donc le calcul de la sensibilité est erroné); (c) les réflexions de lumicre (simples ou
multiples) sur les parois de la boite ont une contribution non négligeable et on sous-estime
ainsi I’irradiance; (d) le photodétecteur ne se trouve pas dans I’axe du faisceau lumineux
(mauvaise hauteur ou un angle non nul), (¢) la LED surchauffe, ses caractéristiques
lumineuses n’étant correctes que dans une gamme de températures recommandée et avec une
bonne dissipation de la chaleur (on note par la méme occasion que le photodétecteur
organique peut également chauffer); (f) une couleur de la LED a ét¢ mal mesurée,
(g) une pollution lumineuse extérieure non nulle qui fausserait les résultats (boitier non fermé
ou non étanche), et enfin, (h) une pollution €électromagnétique non nulle au niveau du cablage.

Figure II-24. Image illustrant une diode verte utilisée au début de mes travaux dans la premieére version de
la BlackBox. Le photodétecteur sur la pince est également visible devant la diode. On remarque que la
lumiere arrivant sur une feuille de papier blanc n’est pas spatialement homogene.

Afin d’éviter le probléme d’homogénéit¢é sur une surface couvrant les quatre
photodétecteurs (soit 0.75 cm® environ), j’ai opté pour des modules & LED haute puissance
(que j’appellerai simplement LED) de la marque Intelligent LED Solutions. Le mod¢le Oslon
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Square 4+ PowerStar comporte 4 LED de puissances montées sur substrat d'aluminium pour
une gestion thermique optimale. Pour mes travaux de thése, j’ai utilisé 3 couleurs : bleu, vert
et rouge délivrant une lumiére monochromatique de 528, 455 et 625 nm respectivement.
Les LED sont présentées en Figure I1-25.

Figure 1I-25. Image illustrant les trois LED haute puissance utilisées au cours de mes travaux. Les
longueurs d’onde correspondantes sont 528, 455 et 625 nm.

Afin d’¢liminer la pollution lumineuse extérieure, les photodétecteurs sont testés dans une
boite d’aluminium étanche (BlackBox) décrite dans la section précédente et présentée sur la
Figure II-26.

Figure II-26. BlackBox v.4 en aluminium avec un joint d’étanchéité (non visible) pour éviter toute sorte de
pollution électromagnétique venant de l’extérieur. La seule source lumineuse est la LED verte.

Lorsque ’on utilise la LED a de hautes intensités (courant supérieur a 350 mA), celle-ci
risque de chauffer. La température maximale recommandée est de 70 °C. Afin d’assurer une
bonne dissipation de la chaleur, j’ai installé¢ la LED sur la boite d’aluminium qui jouera le role
de radiateur, a 1’aide d’un tampon thermique de la marque Fischer Elektronik ayant une
conductivité thermique de 0.37 W m'K™'. Le montage est visible sur Figure I1-27.

Grace a ce montage, il est possible d’alimenter la LED avec un courant trés fort, de 1’ordre
de 500 4 1000 mA, ce qui correspond a de fortes irradiances jusqu’a 100 mW cm™ a une
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distance de 37 mm de la LED. On notera ici que la LED n’a jamais dépassé les 70 °C et que
la température de D’air a lintérieur de la boite était a 28 °C a son maximum. Les fortes
intensités n’ont été utilisées que pour de courts instants (< 1 s) pour réaliser des mesures de
linéarité. Pour les études de vieillissements & 10 mW cm™, la température mesurée n’a jamais

dépassé 26 °C, grace a la bonne dissipation thermique de la LED.

Figure II-27. Image illustrant la LED haute puissance montée sur la boite d’aluminium a [’aide d’un
tampon (coussin) thermique pour assurer une excellente dissipation thermique.

Afin d’éviter le probléme d’éventuelles réflexions de lumiére, illustré en Figure II-28,
les boites ont été peintes en noir a I’intérieur. Une pince noire a également été utilisée pour
la méme raison.
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Figure II-28. Image illustrant de possibles réflexions de lumiere sur les parois de la boite (gauche), ce qui
sous-estimerait la vrai irradiance. Pour un revétement noir, la contribution des réflexions est négligeable
comme cela peut étre visible sur la figure a droite.

Pour trois irradiances différentes, j’ai réalisé un montage « mobile » ou la LED se trouvait
a 37 mm d’une photodiode Si. Pour ces différentes irradiances, j’ai noté le photocourant de la
diode (qui comprend donc la partie directe et réfléchie). Ce montage a été placé a ’intérieur
de la boite de mesure revétue d’une peinture noire (points verts sur Figure II-28) et
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a D’extérieur de cette boite, dans une chambre anéchoique pour éliminer toute sorte de
réflexions (points rouges sur la méme figure). Le photocourant mesuré a ’intérieur de la boite
est en moyenne supérieur de seulement 0.5% par rapport a une situation sans parois, ce qui est
un excellent résultat et prouve que le revétement noir est efficace.

La couleur des LED utilisées dans ces travaux a été vérifi¢ par le spectromeétre de haute
résolution de la marque Ocean Optics, modele HR2000. On note ici que les valeurs mesurées
correspondent aux données fournies pour le fabricant.

2.5.2. Calibration des LED a I’aide d’une sphére d’intégration

Afin de calibrer I’éclairement énergétique d’une LED, il est nécessaire d’avoir recours
a une sphere d’intégration. Une sphere d’intégration est un instrument optique qui consiste en
une cavité creuse, souvent une sphere, dont I’intérieur est revétu d’un matériau possédant un
facteur de réflexion diffuse élevé. Dans le cadre de notre sphére, qui est présentée sur la
Figure I1-29, ce matériau est le sulfate de baryum (BaSQO,4) ayant une apparence parfaitement
blanche. La sphere fait 15.24 cm (6 pouces) de diametre. Les faisceaux lumineux rentrant
a I'intérieur de la sphére sont distribués, en raison des multiples réflexions, de facon égale
a tous les autres points de la sphére. On peut donc considérer la sphére comme un diffuseur
qui détruit I’information spatiale. Sur I’extrémité nord de la sphére se trouve une photodiode
silicium, qui permet de détecter une fraction de la puissance lumineuse de la source.
L’ensemble de la sphére + photodétecteur est calibré de facon a connaitre la puissance
optique des photons entrent dans la sphére. Deux paramétres importants sont a considérer ici :
la distance d a laquelle se trouve la LED par rapport a la sphére (puisque 1’éclairement
énergétique varie en fonction inverse du carré de la distance source - détecteur), et le diametre
de ’ouverture de la sphére & par laquelle la lumiere pénétre a I’intérieur (plus 1’ouverture est
grande, plus il y aura de photons pénétrant a I’intérieur). Le schéma du montage avec ces
deux paramétres clé est présenté en Figure 11-29.

Photodétecteur Si

LED diamétre @

distance d

Sphére d’intégration /~

Figure 1I-29. Montage expérimental pour la calibration des LED. La distance d entre la LED et le
détecteur ainsi que le diamétre de [’ouverture de la sphere & sont les deux parameétres que [’on fait varier.
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Lorsqu’un flux lumineux pénétre dans la sphére, le détecteur Si mesure un photocourant

(en A). Comme précisé précédemment, I’ensemble de la sphére + photodétecteur est calibré

de facon a connaitre la puissance optique des photons entrent dans la sphere. La courbe de

calibration en W A™' est présentée en Figure 11-30. Pour chaque longueur d’onde, il est donc

possible de remonter a la puissance lumineuse totale entrant dans la sphére (exprimée en W).

De plus, le paramétre & nous permet de remonter & une densité de cette puissance soit

N . . P -2 A \ r
a D’irradiance (exprimée en mW cm™). Grace au parameétre d, on peut également trouver une

relation entre la distance et I’irradiance correspondante.

2k —

4|<;
6|<;
8k
| O|<;

[ 2k
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|4 ——————

300 500 700
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900

Figure II-30. La courbe de calibration pour l’ensemble sphére + photodiode Si. On remarque que le
détecteur est sensible a toutes les longueurs d’onde de 300 a 1000 nm permettant ainsi la calibration des
LED haute puissance dans le visible.

Le but de la calibration est donc de connaitre I’éclairement énergétique a une distance

donnée par rapport a une ouverture de la sphére donnée et au courant d’alimentation de la
LED. Les ¢étapes de la calibration sont présentées en Tableau II-1.

Etape

Résultats présentés en Figure

Faire varier la distance d et le diamétre & et mesurer le
photocourant de la diode Si par rapport au courant
d’alimentation de la LED

Remonter a I’irradiance correspondante (en W m?) a
I’aide de la courbe présenté sur la Figure 11-30 et du

paramétre &

Figure I1-32a,c,e
Figure I1-33a,c,e
Figure I1-34a,c,e

Multiplier I’irradiance correspondante par la distance
au carré (d°) pour vérifier la loi en carré inverse et
pour  obtenir la  puissance  correspondante
« indépendante » de la distance d

Figure 11-32b,d,f
Figure 11-33b,d,f
Figure 11-34b,d,f

Superposer toutes les courbes de puissance et vérifier
si I’alignement est observé

Figure II-35a,b,c

Trouver une courbe de tendance qui s’approche au
plus prés des courbes de 1’étape 4

Figure II-35a,b,c

Tableau II-1. Les étapes de calibration des LED en utilisant la sphére d’intégration.
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On note que si la calibration est correcte, on devrait pouvoir effectuer une mesure de
linéarit¢ d’une diode inorganique et observer une parfaite ligne droite (puisque
le photocourant est proportionnel a la puissance lumineuse). Ceci sera vérifi¢ en fin de cette
section.

Lors de cette calibration, j’ai fait varier la distance d entre 37 et 50 mm, et le diamétre
d’ouverture de la sphére & entre 6.2 et 14.7 mm. Ces mesures ont ét¢ effectuées a 1’aide d’un
pied a coulisse avec une précision de 0.01 mm. Figure II-32 présente les premiers résultats
pour la LED verte. On remarque immédiatement que lorsque 1’on ¢loigne la LED de la sphére
(lorsque d augmente), I’irradiance mesurée par le photodétecteur diminue, ce qui est visible
sur les courbes a,c,d de la Figure 1I-32. Cette diminution d’irradiance devrait suivre une loi en
1/ & comme présenté schématiquement sur la Figure II-31. En effet, 1’éclairement
énergétique est inversement proportionnel au carré de la distance a la source, ce qui fait qu'un
photodétecteur Si placé deux fois plus loin recevra seulement un quart de la puissance émise
de la LED.

Figure II-31. Relation entre la distance et l’irradiance correspondante.

Afin de vérifier si cette diminution suit la loi en 1/ &”, les valeurs portées en ordonnée sont
multipliées par @ afin d’obtenir les courbes b,d,f présentées sur la Figure 1I-32. Les trois
courbes (a d = 30, 37 et 48 mm) se superposent avec une excellente précision sur une large
gamme de courants, de 1 mA jusqu’a 1 A, et cela pour différentes ouvertures & (6.2, 10.2
et 14.7 mm), ce qui prouve la loi en carré inverse.

Les résultats similaires pour les LED bleue et rouge sont présentés en Figure I11-33
et Figure 11-34 respectivement. Sur les trois figures, on remarque le comportement similaire
a des faibles valeurs de courant d’alimentation ou une dispersion en irradiance est clairement
observée. Cette anomalie est probablement due au fait qu’a de faibles irradiances, la limite de
détection pour la sphére n’est pas assez basse.
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Figure II-32. Calibration de la LED verte a l’aide d’une sphére d’intégration. Les mesures d’irradiance
sont effectuées pour d = 30, 37 et 48 mm, et pour &= 6.2, 10.2 et 14.7 mm.

Lorsque 1’on superpose les figures b,d,f pour chaque ouverture & et chaque LED,

on devrait observer un recouvrement, ce qui est présenté en Figure II-35. Sur cette figure, les

axes x et y sont inversés afin de pouvoir déduire la courbe de tendance qui exprime

I’irradiance souhaitée en fonction du courant d’alimentation de la LED.
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Figure 11-33. Calibration de la LED bleue a l’aide d’une sphére d’intégration.

Pour la majorité des expériences menées, nous n’avons pas utilisé les faibles irradiances

ou I’on observe des dispersions sur les courbes de calibration. Il est donc surtout important

que la courbe de tendance soit correcte a de hautes irradiances. Pour calculer les
interpolations, nous avons utilisé un polynéme de degré 6 pour fiter les courbes sur plusieurs
ordres de grandeur.

Il est important d’avoir une courbe de tendance proche de la réalité puisque la suite de la
calibration, présentée en Tableau II-1, s’effectue avec la fonction trouvée. Les trois courbes
ont une allure suivante : 0.00040973 + 0.54538x + 3.2242x” - 14.806x° + 51.743x" - 86.539x’
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+56.998x° pour la LED verte, 0.00012764 + 0.30391x + 0.21717x* - 0.15627x> + 0.16774x" -
0.10153x” + 0.025094x° pour la LED bleue, et 0.00065291 + 0.58073x - 0.0080241x" -
0.35767x” + 1.1865x" - 1.2161x° + 0.42466x° pour la LED rouge. Sur la Figure II-35, on
remarque que les trois courbes de tendance sont correctes a de hautes irradiances et vont
permettre la suite de la calibration qui consiste a corriger les valeurs a de faibles irradiances
Notons ici que 'utilisation d’un polyndme n’est pas basé sur un principe physique mais qu’il

permet de réaliser un fit trés convenable a fortes irradiances.
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Figure II-34. Calibration de la LED rouge a I’aide d’une sphére d’intégration.
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Figure II-35. Calibration des LED verte, bleue et rouge. Les courbes de puissance lumineuse sont
superposées afin d’obtenir une meilleure courbe de tendance.

2.5.3. Calibration des LED a I’aide d’une photodiode Silicium

Pour la suite de la calibration des LED, il est nécessaire d’utiliser une photodiode a base

de silicium. Nous avons choisi une photodiode silicium Vishay, modéle BPW21R, illustrée en

Figure II-36, car ce photodétecteur est sensible sur toute la gamme du visible avec une

sensibilité de 0.2 24 0.4 A W' en fonction de la longueur d’onde. Pour ce type de photodiodes,

le photocourant est proportionnel sur 10-12 ordres de grandeur, couvrant ainsi toute la gamme

des irradiances utilisée dans ces travaux.[6]-[8] Les données fabriquant, également présentées

sur la Figure II-36, confirment cette linéarit¢é au moins jusqu’a 100 pA pour le Si. Cette

propriété est essentielle pour la calibration des

trois LED ou le photocourant

du photodétecteur Si dépasse légérement ces 100 pA pour la plus faible irradiance et
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se trouve, par conséquent, dans la zone linéaire. Les étapes de calibration sont présentées en
Tableau I1-2.
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Figure II-36. Une photodiode Si utilisée pour la calibration des LED ainsi que sa dépendance du
photocourant en fonction de I'irradiance. Données fabriquant.

Dans cette partie, la photodiode Silicium est placée a une distance d=37 mm de la LED.
Dans ce montage adapté pour la calibration des faibles irradiances, il n’y a pas de sphére de
diffusion qui réduit la puissance regue par le photodétecteur. Cette distance a ¢été
arbitrairement choisie pour la suite des travaux et tous les photodétecteurs organiques seront
étudiés également a cette distance. Pour commencer, j’ai tracé une premiere calibration
visible sur la Figure I1-35, pour la LED verte, en prenant en compte la distance de 37 mm (on
divise ’axe x par d’ pour retrouver I’irradiance en W m™), comme présenté en Figure I1-37a.

Etape Résultats présentés en Figure

1 Retracer la meilleure courbe de tendance de la Figure Figure 11-37a
II-35a obtenue avec la sphére d’intégration en se
plagant a une distance =37 mm

2. | Effectuer une mesure de linéarit¢ d’une diode Si en | Figure I1-37b
utilisant les valeurs de la courbe de tendance de 1’étape
1

3. | Tracer une courbe de tendance qui montre la réponse | Figure 11-37b

correcte du photodétecteur Si a de faibles irradiances

4. | De fagon expérimentale, trouver des valeurs du | Figure I1-37c¢
courant de la LED qui correspondraient aux valeurs de
la courbe de tendance de 1’étape 3

5. | S’assurer que I’erreur de calibration est inférieure a 0.1 | Figure I1-37d
% pour chaque irradiance donnée

6. Effectuer une nouvelle mesure de linéarité de la diode Figure 11-37¢,f
Si, cette fois ci en utilisant les valeurs trouvées a
I’étape 4. Présenter les résultats en échelle
logarithmique et linéaire pour vérifier la linéarité

Tableau II-2. Les étapes de calibration des LED en utilisant la photodiode Si

On s’apergoit que pour les irradiances allant de 10 2 10" W m™ le courant d’alimentation
de la LED est pratiquement le méme, égal a 0.41 mA, ce qui est incohérent. Par conséquent,
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la réponse de la photodiode Si, en photocourant, présente un plateau, comme présenté sur la
Figure II-37b, ce qui montre que ’asservissement en courant de la LED n’est pas bon.
Par contre, pour les grandes irradiances on constate bien un comportement linéaire.
Or, d’aprés les données du constructeur, on sait que le photodétecteur silicium a une réponse
linéaire sur toute la gamme des irradiances étudiées, il est donc possible de faire une
extrapolation de cette linéarité vers les faibles irradiances, comme présenté sur la Figure
11-37b.
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Figure [I-37. Les étapes de calibration présentées pour la LED verte.

Grace a cette courbe, on peut donc savoir quel photocourant de la photodiode correspond a
quelle irradiance de la LED. Pour corriger les faibles irradiances, le travail consiste
a déterminer la valeur du courant d’alimentation de la LED qui donnerait le photocourant
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attendu. Cette partie de calibration s’effectue a I’aide d’un logiciel que j’ai développé dans
LabVIEW et qui est capable de faire varier le courant de la LED de fagon automatique pour
retrouver le photocourant Si demandé. L’algorithme choisi consiste a converger vers la valeur
demandée. La marge d’erreur a été choisie a 0.1% par rapport a la valeur attendue.
Les valeurs du courant d’alimentation de la LED a des faibles irradiances sont donc établies
de facon expérimentale. La Figure 1I-37¢ présente une nouvelle calibration de la LED par
rapport & l’ancienne, qui prend en compte de faibles irradiances. Le plateau observé
auparavant n’existe plus. L erreur pour chaque irradiance est présentée en Figure 11-37d et est
inférieur a 0.1%.

Une fois la relation entre le courant de la LED et son irradiance établie, I’ultime mesure
consiste a mesurer la plage dynamique d’un photodétecteur Si sur toute la gamme des
irradiances calibrées, comme présenté sur la Figure 11-37¢,f. On remarque que lorsque la LED
est parfaitement calibrée, la réponse de la diode Si devrait étre linéaire sur les deux
représentations (logarithmique et linéaire), ce qui est le cas. Les mémes mesures pour les LED
bleue et rouge ont été effectuées. Figure II-38 présente les résultats finaux pour les trois
couleurs.
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Figure [I-38. Courbes de calibration des LED utilisées pour d = 37mm.

Ce travail de calibration était nécessaire car pour aucune des LED utilisées I’irradiance
n’est proportionnelle au courant d’alimentation. Les trois LED n’ont pas les mémes
caractéristiques, dans le Tableau II-3 on présente quelques valeurs remarquables de la courbe
Figure II-38.

Intensité souhaitée | LED verte LED bleu LED rouge
0.1 mW cm™ 0.83 mA 0.53 mA 1.44 mA

1 mW em™ 8.25 mA 4.36 mA 8.65 mA

10 mW cm™ 111.97 mA 45.63 mA 79.07 mA

Tableau II-3. Exemples des courants avec lesquels on doit alimenter les LED verte, bleu, rouge pour
retrouver les irradiances de 0.1, 1 et 10 mW cm™.
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2.6. Gestion de bruit électromagnétique

Dans cette partie, on s’intéresse a déterminer et a éliminer toute sorte de bruit
¢lectromagnétique pouvant perturber ou fausser la mesure. Ce bruit n’est pas négligeable aux
faibles irradiances.

2.6.1. Origine de la pollution électromagnétique

Un signal électrique (photocourant) arrivant vers le récepteur (appareil de mesure) peut
étre modifié¢ par une perturbation que I’on appelle le bruit. La nature de cette perturbation peut
étre ¢lectrostatique, électromagnétique ou magnétique. Ces bruits sont les résultats de tous les
courants et tensions électriques induisant une multitude de champs et signaux parasites et
peuvent fausser les performances de photodétecteurs de facon significative, notamment
a de faibles courants (lors des mesures de courant d’obscurité).

Le bruit électrostatique est généralement di a un effet de couplage capacitif entre 2 cables
proches, le signal traversant le céble 1 devient du bruit pour le signal dans le céable 2
et inversement. Le bruit électromagnétique provient d’un cable ou d’une piste qui se comporte
comme une antenne captant et véhiculant des fréquences insidieuses, et le bruit magnétique
est di a un cable qui réagit comme une inductance. Une lumiére parasite étant une onde
¢lectromagnétique est également considérée comme le bruit. Tous les appareils électriques,
notamment les instruments de mesure, leur cablage et méme le réseau électrique générent du
bruit, le couplage capacitif concerne ¢galement les surfaces, objets ou matériaux isolants.
Il existe plusieurs solutions pour éliminer du bruit comme le mode différentiel, le blindage ou
le tressage. Les solutions apportées sont présentées dans la section suivante.

2.6.2. Mise en évidence du bruit. Solutions apportées

Dans cette partie, le signal qui risque de subir une perturbation électromagnétique est
le courant d’obscurité, du fait de sa faible valeur (souvent inférieur a 100 pA).

Par conséquent, si le bruit est supérieur a la valeur du courant, il sera impossible de
le mesurer. La Figure 1I-39 illustre ce cas. Le récepteur (ici Keithley 20604B) recoit le signal
perturbé, représenté en rouge. Or, la vraie valeur du courant d’obscurité est 7 fois inférieure
au bruit, et est impossible a détecter.

Afin de vérifier les limites de détection en courant, j’ai procédé¢ a une analyse
systématique sur chaque banc expérimental que j’ai fabriqué. Cette analyse a consisté
a appliquer une tension quelconque aux bornes de la pince qui prend le contact avec
le photodétecteur, et a lire le courant « a vide », sans le photodétecteur. Le courant ainsi
mesuré est le bruit du banc expérimental (dépendant entre autre de la longueur et de la qualité
des cables) et de I’environnement adjacent. Les résultats sont présentés sur Figure 1I-41. La
limite de détection théorique du Keithley 2604B est 1 pA mais sur nos mesures on remarque
qu’il est facilement possible de mesurer les courants de I’ordre de 300 fA. Ce courant est
mesuré a la sortie du Keithley et sans aucun cable.
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Figure 1I-39. Illustration du bruit électromagnétique qui perturbe la mesure du courant d’obscurité en
boite a gants.

Lorsque 1’on connecte la BlackBox qui se trouve en boite a gants, a I’appareil de mesure
on remarque que le bruit est trés important, de 1’ordre de 5 nA ou plus comme présenté sur la
Figure II-39. Ceci peut sembler surprenant puisque les cadbles sont blindés et la boite
d’aluminium hermétiquement fermée. De plus, la boite a gants étant métallique, elle devrait
jouer le role de cage de Faraday. Ce n’est malheureusement pas le cas puisque le courant
mesuré en boite a gants est loin d’étre nul, comme présenté sur Figure II-41. Lorsque I’on
effectue la méme mesure, cette fois ci en placant la BlackBox a I’extérieur de la boite a gants,
le courant de bruit diminue d’un facteur 100. Le courant minimum pouvant étre détecté est
100 pA. Ceci n’est toujours pas suffisant pour tracer une caractéristique I[-V d’un
photodétecteur silicium ou d’un trés bon photodétecteur organique puisque leurs niveaux de
courant d’obscurité sont de 1’ordre de 10 pA.

Figure 11-40. Boite a gants « caractérisation » se trouvant dans notre laboratoire sont une importante
source de pollution électromagnétique.
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Afin de résoudre ce probléme, j’ai fabriqué une version améliorée du banc expérimental
qui est visible sur la Figure 11-42. Les céables ont été limités a seulement quelques dizaines de
centimétres, la boite noire est doublement isolée par un film et une grille métallique, les
cables sortant du Keithley 2606B sont également blindés par une grille métallique. Le banc
expérimental a été placé dans une chambre protégées des perturbations électromagnétiques
par un films métallique qui recouvre les parois de la piéce. Sur ce banc expérimental
amélioré, le bruit mesuré est de ’ordre de 1 pA seulement, comme présenté sur Figure 11-41,
ce qui est suffisant pour la caractérisation des photodétecteurs.

a l'intérieur d'une boite a gants
dans une BlackBox

10710 = A 'extérieur de la bolte & gants
= dans une BlackBox
< ;
T 07!
ol =
3 g
U : by 7o A by
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Keithley 2604B sans cables
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-2 -1 0 I 2 3

Tension (V)

Figure II-41. Mesures de bruit électromagnétique sur différents bancs expérimentaux et a différents
endroits. On remarque une pollution important a l’intérieur de la boite a gants.

La pollution électromagnétique perturbe non seulement les mesures en courant/tension
mais aussi d’autres types de mesures comme le temps de réponse d’un photodétecteur.
On note ici que sans blindage adéquat, aucun signal n’était mesurable. Ce fut notre cas au
début de mes travaux.

Dans le chapitre III, on verra que le bruit fut minimisé au maximum et est pratiquement
imperceptible sur les mesures.
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Figure [1-42. Banc expérimental BlackBox amélioreé.

2.7. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les étapes de fabrication des photodétecteurs
organiques en soulignant I’importance de la sérigraphie. En effet, nous avons été les premiers
dans notre équipe a apprendre, optimiser et maitriser cette technique de dépot qui est
essentielle au bon fonctionnement du dispositif. De plus, un dépdét de qualité permet de
déterminer avec précision la surface active du photodétecteur. Pour cela, les négatifs et les
écrans pour la sérigraphie ont également vu leur évolution.

Plusieurs nouveaux bancs expérimentaux ont ét¢ minutieusement congus, développés et
optimisés afin de pouvoir tester les photodétecteurs dans les conditions optimales.
Ces conditions impliquaient un regard critique sur la détermination de I’irradiance d’une
source lumineuse qui pouvait étre facilement surestimée. Ce travail rigoureux a été effectué
non seulement pour calibrer la LED mais aussi pour éliminer le bruit électromagnétique
parasite.

Apres cet effort sur la méthodologie et la métrologie, nous pouvons fabriquer et
caractériser les dispositifs organiques en utilisant nos outils fraichement développés.
En particulier, nous pouvons étre confiants en ce qui concerne I’exactitude des valeurs
obtenues.
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Chapitre III. L’origine du courant d’obscurité

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser au courant d’obscurité. Nous avons vu dans
les chapitres précédents qu’un photodétecteur performant doit avoir un niveau de courant
d’obscurité¢ le plus bas possible afin d’augmenter, entre autre, sa détectivité et sa plage
dynamique de linéarité, mais aussi pour diminuer la consommation électrique. Il est donc
primordial de comprendre son origine afin de pouvoir choisir les matériaux et les techniques
adéquates pour fabriquer des photodétecteurs de haute performance. Néanmoins,
I’optimisation de ce courant ne doit pas s’effectuer au détriment de ’efficacité quantique.
Nous allons voir qu’en réalisant de multiples structures et en utilisant différents matériaux,
il est possible de comprendre I’origine de ce courant d'obscurité.

3.1. Optimisation d’un photodétecteur a base de P3HT:PC¢,BM

Le point de départ dans ces travaux de thése fut un dispositif basé sur une couche active
P3HT:PCsBM. Ce couple a été largement utilisé dans les dix derniéres années afin de
fabriquer les cellules photovoltaiques organiques a de faibles rendements (1 a 4%),[1] et,
plus récemment, des photodétecteurs organiques.[2], [3]

L’optimisation des performances d’un photodétecteur consiste a relever deux défis:
diminuer le courant d’obscurité et augmenter le photocourant. Le courant d’obscurité devrait
étre inférieur a 1 nA pour une cellule ayant une surface active de ’ordre de 10 mm?® (soit une
densitité de courant inférieure a 10® A cm™). La sensibilité recherchée devrait étre supérieure
a 0.1 AW, ce qui correspond au photocourant de I’ordre de 10™ A (soit une densité de
courant de ’ordre de 10* A cm™) pour la méme surface active et pour un éclairement
énergétique incident de 1 mW cm™. Par conséquent, dans ce cas le ratio on/off devrait étre
supérieur a 10*. Un photodétecteur ayant un ratio on/off inférieur a 10" et/ou un courant
d’obscurité supérieur 4 10® A cm™ ne sera pas considéré comme performant. Il est & noter ici
que la majorité des photodétecteurs reportés dans la litérature présentent soit un courant
d’obscurité bas a -2 V,[4], [5] soit une sensibilité élevée.[6]-[8] Les photodétecteurs ayant un
courant d’obscurité inférieur a 10® A cm™ présentent, dans la plupart des cas, des surfaces
actives inférieures a 1 mm” et sont utilisées pour les matrices.[4], [9]

3.1.1. Généralités sur la couche active P3HT:PCsBM

La Figure III-1 présente les structures chimiques de P3HT et PCsBM ainsi que le spectre
d’absorption de la couche active ayant une épaisseur de 410 nm. Sur cette figure, on remarque
que la couche active absorbe majoritairement des photons bleus et verts, ce qui est convenable
pour les applications visées dans ces travaux de thése (détection de photons verts a 528 nm).
Les niveaux LUMO et HOMO se situent a -3 et -5 eV pour le polymere,[10] et & -3.7 et
-6.1 eV pour I’accepteur d’¢lectrons.[11] Nous notons ici que ces valeurs peuvent varier
d’une étude a I’autre et dépendent également de la technique utilisée pour les mesurer. Dans
notre couche active, la différence entre les niveaux LUMO permettant une séparation
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effective de charges est de 0.7 eV. Cette valeur est supérieure a I’attraction coulombienne de
I’exciton.[12], [13]
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Figure IlI-1. Structure chimique des matériaux utilisés: P3HT (donneur d’électrons) et PCsBM (accepteur
d’électrons) ainsi que le spectre d’absorption de la couche active P3HT:PCgsBM.

3.1.2. Photodétecteurs avec une électrode métallique évaporée sous vide

La premicre structure étudiée et réalisée est présentée sur Figure III-2. Il s’agit de
I’empilement de couches suivantes: verre, ITO, ZnO, P3HT:PCsBM, MoO; et Ag.
Les substrats de verre/ITO furent nettoyés a 1’air ambiant en suivant le protocole expliqué
dans le chapitre II. Un traitement UV-Ozone de 10 min sur les lames ITO fut appliqué.
Une couche interfaciale d’oxyde de zinc, qui est une couche de transport d’électrons,
fut préparée a l’aide d’un procédé sol-gel. La préparation d’un film ZnO consistait
a solubiliser le précurseur, I’acétate de zinc (165 mg), dans 5 mL d’éthanol en ajoutant 45 pL
d’ethanolamine. La solution était agitée pendant 2 heures a 45 °C et ensuite spin-coatée a 1’air
ambiant, sur les lames ITO, a 2000 rpm pendant 60 s (accélération 3 s). Les films ZnO furent
ensuite recuits a 180 °C pendant 30 min. La solution P3HT:PC¢BM de 36 mg mL™ (ratio
1:0.8) dans 1,2-dichlorobenzene (ODCB), préparée 24 heures a 1’avance et agitée a 50 °C,
fut spin-coatée a 1000 rpm pendant 90 s (accéleration 3 s) en boite a gants dans une
atmosphere d’azote pur. Le recuit de la couche active s’effectuait a 115 °C pendant 15 min
(thermal annealing), également en boite a gants. La couche interfaciale de trioxyde de
molybdéne (MoO3; — 10 nm) et une électrode métallique (argent, Ag — 100 nm) furent
évaporées sous vide a I’aide d’un évaporateur thermique (vitesse d’évaporation 0.1 nm s™,
pression 10 mbar). Les détails sur les couches interfaciales et les électrodes se trouvent dans
le chapitre I et également dans les sections suivantes.

Figure I1I-2. Premiére structure utilisée pour les photodétecteurs organiques dans ces travaux de thése.
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La structure compléte était donc verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsoBM/M00O3/Ag. Cette structure
fut utilisée avant que je ne maitrise la sérigraphieuse, détaillée dans le chapitre II. Il s’agit ici,
a vrai dire, plus d’une cellule photovoltaique que d’un photodétecteur performant.
Le dispositif est présenté sur Figure III-2. La caractéristique tension-courant de cette cellule
est présentée sur la Figure ITI-3. Le photocourant a -2 V est de 0.27 mA cm™ que ’on peut
diviser par I’éclairement énergétique incident de 1 mW cm™ pour retrouver la sensibilité.
Elle est égale 4 0.27 A W™'. L’écart type de cette valeur basé sur 20 photodétecteurs fabriqués
est de 0.02 A W'. Le ratio on/off ne dépasse pas 100 a -2 V, ce qui confirme qu’une cellule
photovoltaique n’est pas un photodétecteur performant.
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Figure III-3. Caractéristiques tension-courant d’un photodétecteur ayant une électrode métallique
évaporée sous vide. L’éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

3.1.3. Impression de I’électrode supérieure

Le procédé¢ technologique de la société ISORG ne repose pas sur des électrodes évaporées
sous vide mais utilise des méthodes d’impression qui sont plus rapides et mois onéreux. Nous
avons donc utilisé le méme procédé¢ pour cette thése de fagon a avoir des résultats compatibles
et transférables rapidement. L’¢lectrode utilisée dans ces travaux est du PEDOT:PSS, détaillé
dans le chapitre I.

r

Figure Il1I-4. Structure de base utilisée pour les photodétecteurs organiques dans ces travaux de thése et un
schéma énergétique des bandes d’un photodétecteur polarisé a -0.5 V.
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Cette ¢électrode nécessite un recuit de 15 min a 100 °C afin de faciliter I’évaporation
du solvant présent dans la solution. Le dépot et le recuit du PEDOT:PSS s’effectuent en salle
blanche et a I’air ambiant.

Le diagramme énergétique de la structure ou 1’¢électrode métallique a été remplacée par le
PEDOT:PSS, est présenté sur la Figure I1I-4. Le travail de sortie du PEDOT:PSS mesuré dans
notre laboratoire est de 5.1 eV, sa résistance surfacique est de 25 Q/carré pour une épaisseur
de 1.55 um, ce qui est proche de la résistance surfacique de I’'ITO (20 Q/carré pour 150 nm).

3.1.4. L’effet du traitement par monocouche auto-assemblée (SAM)

Dans ces travaux, la couche interfaciale d’oxyde de zinc et la couche active sont déposées
respectivement ’une sur 1’autre par spin-coating. L’oxyde de zinc, une fois recuit a I’air,
est insensible au solvant utilisé¢ pour solubiliser le matériau actif. On observe également qu’il
n’y a aucun probléme de mouillabilité entre ces deux couches. Le défi majeur vient lors du
dépot de 1’électrode supérieure PEDOT:PSS par sérigraphie sur la couche active. Plusieurs
difficultés sont possibles : le solvant utilis¢ dans 1’encre a sérigraphier dissout la couche
active, I’encre ne mouille que partiellement sur la couche active, ou bien 1’encre ne mouille
pas du tout sur la couche active (adhésion quasi nulle). De plus, le dépot par sérigraphie
s’effectue a I’air en présence d’oxygene et de lumicére.

La Figure III-5 présente 1’exemple d’un dépot du PEDOT:PSS sur la couche active
P3HT:PCsoBM « pure » c’est-a-dire sans aucun traitement de surface. On remarque
immédiatement que I’encre rencontre des difficultés a s’étaler de fagon uniforme et se rétracte
sur elle-méme. Plusieurs mécanismes définissent le comportement de 1’encre sur la une
surface donnée, on citera la gravité, la capillarité, la viscosité, la dissipation, le taux
d’évaporation du liquide ou les interactions moléculaires avec la surface.[14] Les problémes
majeurs d’un tel dépot sont liés a la mauvaise qualité du contact électrique (résistance
surfacique, conductivité) et a la surface active du photodétecteur qui devient difficilement
contrdlable et mesurable. Il en résulte une dispersion importante des résultats.

Trois méthodes ont été reportées dans la littérature afin de résoudre le probleme de
mouillabilit¢ du PEDOT:PSS sur la couche active. Nous pouvons traiter la surface de la
couche active, adapter la tension de surface de 1’encre de 1’¢lectrode avec des additifs ou bien
insérer une couche supplémentaire entre les deux. Le traitement de la couche active peut
s’effectuer par [D’ajout d’une monocouche auto-assemblée SAM (self-assembled
monolayer),[15] par le traitement plasma oxygene,[16], [17] par le traitement plasma
argon,[18] ou par le traitement UV-Ozone.[19] Le traitement du PEDOT:PSS consistait
a ajouter des additifs permettant améliorer son adhésion et sa mouillabilité. Parmi ces additifs,
on peut citer le méthanol,[20] I’éthyléne glycol qui améliore également la stabilité,[19] ou des
silanes et des tensioactifs aux structures chimiques complexes.[21] On remarque ici que les
traitements plasma ou UV-Ozone peuvent étre nocifs a la couche active si le temps
d’exposition et la puissance incidente ne sont pas optimisés. La troisiéme méthode citée
consiste a ajouter une couche intermédiaire entre la couche active et le PEDOT:PSS.
Nous verrons plusieurs couches de ce type dans les sections suivantes.
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PEDOTPSS

Figure III-5. Images de microscopie optique illustrant un mouillage partiel du PEDOT:PSS sur la couche
active P3HT:PCgBM sans traitement par une monocouche auto-assemblée (SAM).

Dans ces travaux de thése, nous avons utilisé une monocouche auto-assemblée (la SAM)
afin d’améliorer 1’adhésion de I’électrode car cette technique est utilisée par la société
ISORG. L'auto-assemblage moléculaire est le processus par lequel des molécules d’un
composé organique adoptent un agencement organisé et compact sur la surface donnée.
Ces molécules possédent une téte polaire hydrophile dans la phase aqueuse et une queue
hydrophobe. La SAM choisie dans mes travaux est présentée sur la Figure I11-6.

P

0" CHa
HaC™ ~O-Si—_~
I NH,
HaC._O

Figure I1I-6. Structure chimique de la SAM utilisée dans ces travaux de thése.

Il s’agit du (3-Aminopropyl)triethoxysilane. Le traitement consiste a tremper la couche
active dans une solution SAM diluée a 4.7% dans 1’eau déionisée pendant 5 min, il faut
ensuite rincer la couche a I’aide d’une pissette d’eau déionisée et finalement sécher la couche
sous un flux d’air.

Figure IlI-7. Mouillage du PEDOT:PSS sur la couche active P3HT:PCgBM traitée avec une monocouche
auto-assemblée (SAM).

Ce simple protocole est suffisant pour diminuer la tension de surface de la surface active.
Les résultats sont remarquables surtout dans le cas de la couche active ISORGI1:PC4)BM,
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discutée plus loin. Quant a la couche P3HT:PC4BM, les résultats présentés en Figure I1I-7
ne sont pas encourageants puisque 1’encre a tendance a se déposer entre les électrodes.

On observe néanmoins une bonne mouillabilit¢ du PEDOT:PSS. Les mesures de
profilométrie sont présentées en Figure I11-8. L’¢lectrode qui ne mouille pas se rétracte, ce qui
résulte d’une épaisseur moyenne bien plus importante (1195 nm contre 795 nm), comme cela
peut étre visible sur cette figure.

nm

3000 ] 5 T 3 3] 1s00 I T LT

1600
2500 1400

1200
2000 A 1000

800 | |

1500 | | \” 600 I * | (. | i
o] ‘ \/ Mo AN WA A AR o m WNW ‘ ﬂ\ i) ‘L

500 FL } 200 ”
0 il it ! 400 pefeo |
-600 L

00 -800
-1000

T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 S00000 600000 700000 nm 0 500000 1000000 1500000 2000000 2500000 nm

PEDOT:PSS sans traitement SAM SAM/PEDOQOT:PSS

Figure III-8. Mesures de profilométrie de la couche PEDOT:PSS déposée sur une couche active
P3HT:PCgBM sans aucun traitement (a gauche), et avec le traitement SAM (a droite).

La surface active varie, elle aussi, entre 8 et 12 mm? suivant le traitement. Pour les
photodétecteurs avec la SAM, la surface active est plus grande mais difficilement mesurable.
Sur ces caractéristiques tension-courant présentées en Figure I1I-9 et effectuées avec une LED
calibrée 2 1 mW cm™ on remarque que les performances sont similaires, le traitement par la
SAM permet d’augmenter la densité du photocourant (malgré I’augmentation de la surface
active), et de diminuer légerement le courant d’obscurité. Malheureusement, la répétabilité
diminue aussi (50% des dispositifs étaient court-circuités a cause d’un dépot PEDOT:PSS
supplémentaire entre les électrodes).
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Figure III-9. Caractéristiques tension-courant des photodétecteurs fabriqué sans (a gauche) et avec le
traitement SAM (i droite). L éclairement énergétique est de 1 mW cm™.
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Les données statistiques sont présentées en Tableau III-1. Dans les deux cas, on remarque
que les ratios on/off ne sont pas encourageants et il était nécessaire, dans un premier temps,
d’améliorer la qualité du dépdt de ’électrode supérieure et, deuxiémement, d’ajouter des
couches interfaciales intermédiaires pour réduire le courant d’obscurité.

Structure : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsBM/PEDOT:PSS

Sensibilité (A W) Courant d’obscurité (A cm™)

0.22+0.03 41x107+32x10°

Ratio on/off Nombre d’OPDs fabriqués /court-circuités
530 + 290 40/0

Structure : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsBM/SAM/PEDOT:PSS

Sensibilité (A W) Courant d’obscurité (A cm™)

0.25+0.05 25%x107+6x 10"

Ratio on/off Nombre d’OPDs fabriqués /court-circuités
1005 + 790 40/20

Tableau III-1. Données statistiques sur la sensibilité, le courant d’obscurité et le nombre de
photodétecteurs fabriqués et court-circuités dans le cadre d’un photodétecteur P3HT:PCgBM sans et avec
le traitement SAM.

3.1.5. Optimisation de la morphologie de la couche active

La morphologie de la couche active P3HT:PCsBM influence inévitablement les
propriétés optoélectroniques du dispositif entier. Les facteurs clés a considérer sont
I’épaisseur de la couche active et la distribution spatiale de domaines riches en donneur et en
accepteur d’¢lectrons. Nous pouvons optimiser ces deux parameétres en jouant, entre autres,
sur la concentration de la solution, sur le choix du solvant, sur le ratio entre I’accepteur et le
donneur d’¢électrons, sur la vitesse et le type du dépot, et enfin sur le traitement thermique.
Dans le cas du P3HT:PCsBM, le matériau hydrophobe est le P3HT, et le matériau
« relativement » hydrophile est le PBg©BM.[22] Puisque le PEDOT:PSS se rétracte sur la
surface active, comme observé dans la section précédente, cette derniére doit étre riche en
domaines P3HT. Ceci est en accord avec de multiples publications soulignant 1’existence
d’une séparation verticale des phases (vertical phase separation) entre P3HT et PCBM,
ce dernier voulant s’agglomérer durant le dépot dans la partie profonde de la couche active,
du coté ZnO.[23], [24] Il s’agit ici d’un phénomene complexe impliquant entre autre la
cristallisation des chaines P3HT, la diffusion, I’agrégation et aussi la cristallisation des
molécules PCsBM.[24]-[29] La raison pour laquelle PCsBM migre vers le fond de la
couche active s’explique par la minimisation de 1’énergie totale disponible dans le systéme,
les différences entre 1’énergie de surface (la tension superficielle) du P3HT et du PCsBM
induisant une ségrégation sélective des molécules.

Avoir des domaines riches en P3HT sur la surface et donc proche du PEDOT:PSS est tout
a fait souhaitable dans notre cas puisque les trous traversant le P3HT sont collectés par
I’¢lectrode supérieure, et les électrons traversant le PCsBM et ZnO par ’¢électrode ITO.
En revanche, puisque le P3HT est bien hydrophobe, on aurait préféré d’avoir des domaines
riches en PC¢BM en surface afin d’améliorer ’adhésion et la « mouillabilité » du
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PEDOT:PSS. Deux options sont alors possibles. Hu et al. ont montré qu’en choisissant un
solvant dans lequel I’accepteur est plus soluble que le donneur d’¢électrons, la séparation des
phases était moindre. On peut ainsi espérer avoir des domaines PC¢qBM en surface.[30]
Dans notre cas, le solvant utilis¢ pour la couche active P3HT:PC¢BM est 1,2-
dichlorobenzene (ODCB), pour lequel la solubilit¢ de I’accepteur est déja quatre fois
supérieure que pour le donneur.[31] La deuxiéme option consistait a changer la fagon dont la
couche active est déposée. En effet, Dupont et al. ont montré qu’en procédant a la technique
appelée « solvent vapor annealing » et au recuit du dispositif uniquement apres le dépot final
de I’¢lectrode supérieure, on garantissait une bonne mouillabilit¢ de cette derniere.[23]
Cette technique consiste a déposer par spin-coating une couche active en évitant I’évaporation
complete du solvant. Le substrat est alors placé dans une boite de Pétri couverte afin qu’un
séchage lent ait lieu pendant 30 a 120 min. Cette méthode permet d’obtenir une meilleure
nano-organisation entre les domaines de donneur et d’accepteur d’électrons.[32][33][34]
En particulier, non seulement la distribution spatiale entre P3HT et PCsBM peut étre
modifiée mais aussi I’orientation spatiale des chaines du polymére, cette dernicre résultant
d’une tension superficielle différente et souvent plus favorable au dépét du PEDOT:PSS.
On notera ici que le recuit de la couche active avec le PEDOT:PSS est indispensable puisqu’il
résulte de la création d’une zone intermixée entre les domaines P3HT et PSS, augmentant
ainsi les propriétés d’adhésion.[23]

Afin de vérifier si la technique de solvent vapor anmnealing permet un dépdt du
PEDOT:PSS, j’ai réalis¢ une nouvelle série de photodétecteurs. Jusqu’ici, le dépot de la
couche active se faisait sur la tournette a des temps longs permettant ainsi 1’évaporation du
solvant et le séchage rapide (< 20 secondes). De plus, la couche active était recuite apres le
spin-coating (et avant le dépot du PEDOT:PSS) puisque cela augmente la cristalinité du
P3HT et les performances optoélectroniques.[35] La Figure III-10 présente la qualité du dépot
du PEDOT:PSS lorsque la couche active est déposée par solvent vapor annealing (les
parametres du spin-coating sont 800 rpm, 40 s, accélération 3 s et aucun recuit). On remarque
immédiatement une bonne homogénéité, 1’épaisseur de la couche de PEDOT:PSS mesurée
a I’aide d’un profilométre est de 1045 £ 75 nm.

Pas de SAM. Thermal annealing Pas de SAM. Solvent vapor annealing

Figure 11I-10. Comparaison entre un dépot du PEDOT:PSS sur la couche active P3HT:PCBgM déposée
par thermal annealing (a gauche) et solvent vapor annealing (a droite). Dans les deux cas, il s’agit d’'un
dépot sans traitement par la SAM.
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Les caractéristiques tension-courant montrent une bonne sensibilit¢ de 1’ordre de
0.25 £ 0.03 AW confirmée également par une mesure d’efficacité quantique, les deux
mesures sont présentées sur la Figure III-11. On remarque notamment des valeurs proches de
70% autour de 500 nm. Malheureusement, le courant d’obscurité reste trop élevé et le ratio
on/off ne dépasse pas 10°.
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Figure III-11. Caractéristiques tension-courant et [’efficacité quantique externe a -2 V pour un
photodétecteur avec la couche active déposée par solvent vapor annealing.

Afin de diminuer le courant d’obscurité, il est possible d’augmenter I’épaisseur de la
couche active pour prévenir les zones de fuites (court-circuits) et recombinaisons liées
a I’injection d’électrons et de trous a travers les électrodes.[36] Par exemple, Ng et al. ont
fabriqué un photodétecteur organique avec une couche organique « extrémement » €paisse car
de 4000 nm,[4] afin de réduire le courant d’obscurité. Cependant, la réduction de ce dernier se
faisait au détriment de [I’efficacité quantique (seulement 35%), qui s’explique par
I’augmentation de la probabilité de recombinaisons au sein de la couche active.

traitement SAM

Vitesse de rotation : 750 rpm 1000 rpm 1500 rpm 2000 rpm
Nombre de photodétecteurs 20 20 20 20
Epaisseur de la couche active : 201 + 34 nm 156 £ 32 nm 124 £33 nm 98 + 19 nm
Sensibilité (A W)

Couche active sans 0.21 £0.03 0.23 £0.04 0.10£0.05 0.15+0.10

Courant d’obscurité (A cm™)
Couche active sans
traitement SAM

Proche de 107

Proche de 107

Proche de 107

Proche de 107

Sensibilité (A W)

traitement SAM

Couche active avec 0.23 +0.03 0.24 £0.02 0.20 £0.09 0.15£0.11
traitement SAM

Courant d’obscurité (A cm™)

Couche active avec 10°<1,<10° Proche de 107 Proche de 107 5

Tableau III-2. La corrélation entre la sensibilité et le courant d’obscurité par rapport a la vitesse du dépot
de la couche active P3HT:PCgsBM par spin-coating.
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En effet, les charges photogénérées recombinent avant d’atteindre les électrodes, du fait de
leurs faibles mobilités. Méme si cette technique n’a pas été retenue, nous avons fait varier
I’épaisseur de la couche active entre 100 et 200 nm en jouant sur la vitesse de rotation de la
tournette lors du dépdt. Les résultats sont présentés en Tableau III-2. Dans tous les cas,
la solution P3HT:PC¢BM de 36 mg mL™" (ratio 1:0.8) dans 1,2-dichlorobenzene (ODCB),
préparée 24 heures a ’avance et agitée a 50°C, fut spin-coatée pendant 90 s. Pour cette ¢tude,
le recuit de la couche active s’effectuait a 115 °C pendant 15 min.

Le meilleur compromis entre la sensibilité¢ et le courant d’obscurité est trouvé pour
I’épaisseur de la couche active de 160 nm. On remarque aussi que pour une épaisseur
de 200 nm la sensibilit¢ commence déja a diminuer.

|O*8,
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Figure III-12. Caractéristiques tension-courant d’un photodétecteur ayant une couche active de 156 nm.
L éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

Le courant d’obscurité moyen est, dans le meilleur des cas, de I’ordre de 107 A cm™
a -2 V, comme présenté¢ également sur la Figure III-1. Le ratio on/off reste cependant
modeste, de I’ordre de 2000-3000 pour la plupart des photodétecteurs.

Jusqu’ici, nous avons vu que la morphologie n’est pas seule responsable du courant
d’obscurité. Dans la suite de cette optimisation, nous avons eu recours a des couches
interfaciales supplémentaires pour réduire le courant d’obscurité. Certaines de ces couches ont
comme but d’améliorer le transport de charges entre la couche active et 1’¢lectrode, d’autres
sont utilisées pour bloquer I’injection d’¢lectrons ou de trous en polarisation inverse.
Ces couches bloquantes sont fréquemment utilisées dans le cas des OLED, les couches de
transport sont le plus souvent reportées dans les cellules photovoltaiques.

3.1.6. Couche interfaciale d’oxyde de tungsténe (WQ3)

Ajouter une couche interfaciale entre la couche active et 1’électrode supérieure par voie
liquide implique de prendre en compte plusieurs paramétres tels que: la mouillabilité,
I’orthogonalité des solvants, le recuit et la stabilité thermiques des couches sous-jacentes.
Dans le cas d’un empilement successif des couches par voie liquide, il faut que le solvant de
la couche supérieure ne solubilise pas la couche inférieure. Les solubilités du P3HT et du
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PCsBM ont été étudiées par Machui et al. pour 36 solvants de natures différentes.[31]
Grace a cette étude, on apprend que la couche active n’est pas soluble dans des solvants
polaires ou dans les alcools.
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Figure I1I-13. Diagramme énergétique des bandes dans le cas d 'une couche interfaciale WOs.

En 2014, Guillain et al. ont report¢ un dépot d’une couche interfaciale d’oxyde de
tungstene (WOs3) qui s’effectue par voie liquide.[37] En particulier, un alcool a été utilisé
comme solvant (isopropanol) et aucun recuit n’était nécessaire apres le dépdt du WO; par
voie sol-gel. En me basant sur ces travaux, j’ai pu déposer une couche de WOs au-dessus de
la couche active sans abimer cette derni¢re. Le dépot de cette couche nécessite de préparer
une solution d’ethoxyde de tungsténe (148 uL) mélangé avec de 1’isopropanol (0.842 mL) et
de I’acide acétique (10 pL). Celle-ci est agitée pendant 48 heures a température ambiante
avant d’étre spin-coatée a 2000 rpm pendant 60 s. Le dépdt s’effectue en boite a gants, a noter
qu’aucun recuit du film WO; n’est nécessaire.

La structure du photodétecteur avec une couche d’oxyde de tungsténe est présentée sur la
Figure III-13. Lors de la fabrication, on n’observe aucun probléme de mouillabilité entre la
couche active et WOs, mais aussi entre WO;3 et PEDOT:PSS. De plus, les mesures de
sensibilité montrent une bonne reproductibilité avec des valeurs avoisinant 0.3 A W,
ce qui implique que I’interface entre la couche active et I’électrode supérieure est améliorée.
Ceci implique également que cette interface est la plus vulnérable puisque sans la couche
WOs les valeurs de sensibilité chutent de 20%.

Structure : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsBM/WO5;/PEDOT:PSS

Sensibilité (A W) Courant d’obscurité (A cm™)

0.29 +0.02 2.1x10°+53 %107

Ratio on/off Nombre d’OPDs fabriqués /court-circuités
110 + 55 40/0

Tableau II1-3. Données statistiques sur les photodétecteurs possédant une couche interfaciale WOj3.

L’ajout de cette couche n’a cependant pas diminu¢ le courant d’obscurité, bien au
contraire, puisqu’il dépasse 10® A cm™ & -2V. Le gain en sensibilité¢ s’effectue donc au
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détriment du courant d’obscurité. Un exemple d’une caractéristique tension-courant pour le
photodétecteur avec WOj; est présenté sur la Figure I11-14.

|O*8,
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Figure IIl-14. Caractéristiques tension-courant d’un photodétecteur organique ayant une couche
interfaciale WOs.

Pour & la fois augmenter la sensibilit¢ et diminuer le courant d’obscurité, nous avons
remplacé la couche interfaciale WO3, qui peut étre considérée comme la couche interfaciale
de transport de trous, par différentes couches dite bloquantes d’¢lectrons (tout en gardant la
capacité de transport de trous). L’effet de 1’ajout d’une telle couche sur le courant d’obscurité
est discuté dans les sections suivantes.

3.1.7. L’effet de la petite molécule TCTA et du polymére TFB

Dans la section précédente, nous avons vu que 1’ajout d’une couche de transport de trous
améliorait les performances en terme de photocourant. Néanmoins, le courant d’obscurité
restait élevé. Dans cette partie, on utilisera également une couche de transport de trous qui
bloque les électrons. Cette couche joue le role de mebrane semi-perméable. Une couche
interfaciale qui bloque les ¢lectrons doit avoir une tres faible affinité électronique. Deux cas
sont  ¢étudiés: un  polymere  poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4'-(N-(4-sec-
butylphenyl)diphenylamine)] nommé TFB et une petite molécule tris(4-carbazoyl-9-
ylphenyl)amine nommée TCTA. Ces deux matériaux ont été successivement reportés comme
bloqueurs d’¢électrons pour les OLED,[38] mais aussi dans le cadre de photodétecteurs
sensible a la lumiere visible,[39] et infrarouge.[40] Par exemple, un courant d’obscurité¢ de
I’ordre de 4 nA cm™ a été obtenu pour les photodétecteurs fabriqués entiérement par voie
liquide (on note tout de méme une faible efficacité quantique de 1’ordre de 20%).[39]
La particularité de ces deux matériaux est d’avoir une affinité ¢électronique faible, de I’ordre
de -2.3 eV pour le TFB, et -2.7 eV pour le TCTA. Etant donné le travail de sortie du
PEDOT:PSS qui est de -5.1 eV, une éventuelle injection d’électrons par I’électrode vers la
couche active et a travers la couche bloquante est donc fortement improbable. Le diagramme
énergétique de ces deux structures réalisées est présenté sur la Figure I11-15.
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Figure IlI-15. Diagramme énergétique des photodétecteurs ayant une couche bloquante TFB (a gauche) et
TCTA (a droite).

Les structures chimiques de ces deux matériaux sont présentées sur la Figure III-16.
Le solvant reporté dans la littérature pour solubiliser le TFB et le TCTA est toluéne, ce qui
peut étre problématique puisque 1’accepteur PCsBM est également largement soluble dans ce
solvant (15.6 mg mL™).[31]

Malgré cette difficulté, j’ai décidé d’essayer de déposer ces matériaux mis en solution
dans le toluéne en profitant du fait que le P3HT n’est pratiquement pas soluble dans ce
solvent (0.7 mg mL™).[31] Nous avons vu dans les sections précédentes que le solvent vapor
annealing de la couche active facilitait la ségrégation verticale des phases et résultait de
domaines riches en P3HT en surface. La couche active riche en P3HT en surface devrait alors
« résister » au toluene. Ceci fut le cas comme présenté sur la Figure III-17. Les solutions de
TFB et TCA a 5% dans le toluéne furent spin-coatées a 2000 rpm pendant 60 s, les films
furent ensuite recuits a 100°C pendant 3 min.

Figure III-16. Structures chimiques du TFB et du TCTA. Les deux matériaux sont présentés en solution
dans le toluéne et exposés a un rayonnement UV de 265 nm. On remarque la lumiére phosphorescente
résultante de cette irradiation.

Ce travail montre qu’une couche interfaciale de WO3 semble protéger la couche active des
effets indésirables du toluéne. Les caractéristiques électriques ont cependant montré une chute
de sensibilit¢ remarquable par rapport aux cellules de référence, les sensibilités mesurées
étaient de ’ordre de 0.1 +0.03 A W' et 0.11 £0.04 A W' pour les matériaux TFB et TCTA,
et 0.11 £ 0.04 A W' et 0.09 £ 0.03 A W' pour les mémes matériaux déposés sur la couche
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active protégée par le WOs. Dans les deux cas, le courant d’obscurité a -2 V n’a pas été
amélioré (supérieur a 10° A cm™).

mn = Q-I
E D Bd B w

P3HT:PCs0BM P3HT:PCs0BM P3HT:PCs0BM /WO3
thermal annealing solvent annealing solvent annealing

Figure IlI-17. L effet du spin-coating du TFB dans le tolueéne sur la couche active préparée par thermal
annéaling (a gauche), solvent vapor annealing (au centre), et sur la couche active protégée par une couche
interfaciale W0;.

Ces résultats montrent que le toluéne semble attaquer la couche active, en solubilisant par
exemple le PC¢BM, méme si cela n’est pas perceptible a I’ceil nu. Etant donnés ces résultats,
j’ai tenté¢ de solubiliser les matériaux TFB et TCTA dans des alcools comme éthanol et
isopropanol, les résultants n’étaient cependant guére concluants méme a de faibles
concentrations (sédimentation au fond du flacon), comme présenté sur la Figure I11-18.

FB ] (_,Tf TFR
EEO4 1PA IPA

_

Figure Il1I-18. Les matériaux TCTA et TFB mis en solutions dans des alcools. Une sédimentation au fond du
flacon est plus au moins visible.

3.1.8. L’effet de la couche d’oxyde de nickel (NiO) par évaporation

Puisque les résultats avec les matériaux TFB et TCTA n’étaient pas satisfaisants a cause
de leur non-solubilité dans des solvants orthogonaux, je me suis naturellement tourné vers un
dépdt de la couche bloquante par évaporation. La petite molécule TCTA peut étre déposée par
cette technique (évaporation thermique) mais n’était pas disponible dans notre laboratoire.
Par conséquent, j’ai décidé d’utiliser un autre matériau disponible qu’est I’oxyde de nickel
(NiO), un semi-conducteur de type p. L’oxyde de nickel posséde néanmoins un travail de
sortie fortement dépendant de I’orientation de cristaux, de conditions de dépdt et de
I’environnement qui varie entre 5 et 6.7 eV.[41] Son affinité électronique est trés faible
(-2.1 eV) ce qui se traduit par une excellente capacité a bloquer les €électrons sur une interface
ou la barriere d’injection est importante. Le diagramme énergétique de la structure réalisée et
¢tudiée avec cette nouvelle couche bloquante est présenté sur la Figure I1I-19.
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Figure III-19. Diagramme énergétique des photodétecteurs ayant une couche bloquante NiO. L’ empilement
de la structure est également présenté.

Une couche de NiO d’environ 10 nm a été déposée par I’évaporation par faisceau
d'électrons (vitesse d’évaporation 0.1 nm s, pression 10° mbar). Les tests électriques ont
conduit a une sensibilité proche de la référence, 0.22 £ 0.02 A W', Néanmoins, le courant
d’obscurité restait inchangé et trés élevé puisqu’il dépassait 10® A cm™. Par conséquent,
le ratio on/off demeurait inférieur a 100. Il est & noter qu’un nombre important de
photodétecteurs étaient également court-circuités, comme présenté en Tableau I11-4.

Structure : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsBM/NiO/PEDOT:PSS

Sensibilité (A W) Courant d’obscurité (A cm™)

0.22 +0.02 7.1x10°+53%10°

Ratio on/off Nombre d’OPDs fabriqués /court-circuités
50 + 40 40/ 8

Tableau III-4. Données statistiques sur les photodétecteurs possédant une couche interfaciale NiO.

L’origine de cet échec vient probablement du fait de la contamination de la surface du
NiO par l’air, ce qui induit un changement important de son travail de sortie.[41]
Cette contamination peut étre due au procédé de fabrication, la couche de NiO étant exposée
a la lumicre et a I’air pendant la sérigraphie de I’¢lectrode supérieure en salle blanche. Aussi,
il n’est pas a exclure que le solvant de 1’¢lectrode supérieure (probablement un alcool ou de
I’eau, données fabricant confidentielles) puisse attaquer la couche de NiO.

3.1.9. L’effet de la petite molécule TPBi

Face aux échecs successifs, nous avons également tenté d’utilisé la petite molécule TPBi,
2,2'.2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole), pour améliorer [I’interface
entre P3HT:PCsBM et 1’¢électrode supérieure. Cette molécule est le rare exemple d’un
matériau soluble dans des alcools (n-butanol ou ethanol).[42], [43] De plus elle posséde une
affinité électronique de -2.7 eV, suffisamment faible pour bloquer I’injection d’électrons.
La structure de la molécule ainsi que le diagramme énergétique sont présentés sur la
Figure I11-20
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Figure I1I-20. Structure chimique du TPBi ainsi que le diagramme énergétique de la structure réalisée.

Une couche mince d’environ 20 nm fut déposée entre la couche active et 1’¢lectrode
supérieure. Pour cela, une solution de 0.05 mg mL™" dans I’ethanol fut préparée 24 heures
a ’avance, agitée a 80 °C puis spin-coatée a 500 rpm pendant 60 s (accélération 200 rpm).
Contrairement a I’oxyde de nickel ou une perte de sensibilité était observée, les dispositifs
avec TPBi montrent des valeurs encourageantes (0.24 + 0.02 A W) et une excellente
répétabilité, comme présenté en Tableau III-5.

Structure : Verre/ITO/ZnO/P3HT:PCsBM/TPBi/PEDOT:PSS

Sensibilité (A W) Courant d’obscurité (A cm™)

0.24 +0.02 52%x10°+33x10°

Ratio on/off Nombre d’OPDs fabriqués /court-circuités
55435 40/0

Tableau III-5. Données statistiques sur les photodétecteurs possédant une couche interfaciale TPBi.

Aussi, une bonne mouillabilit¢ de 1’¢lectrode PEDOT:PSS fut observée.
Malheureusement, le courant d’obscurité¢ a -2 V ne fut pas amélioré et reste a son niveau
élevé, supérieur 2 10° A cm™.

3.1.10. Couche interfaciale ZnO. Cas de la couche active P3HT:PCsBM

Nous avons vu que malgré un nombre important de couches étudiées : WO;, TCTA, TFB,
NiO et TPBi nous n’avons pas pu diminuer le courant d’obscurité. Plusieurs hypotheses sont
envisageables pour expliquer ces échecs successifs. L’hypothése la plus probable est de dire
que le courant d’obscurité ne provient pas de I’injection d’électrons a I’interface étudiée.
Ce cas de figure remet en cause 1’autre interface, celle entre 1’¢lectrode transparente ITO et
P3HT:PCsoBM, assurée par la présence de 1’oxyde de zinc (ZnO). Cet oxyde, a part d’étre une
couche de transport d’¢électrons, est un excellent bloqueur de trous du fait de son potentiel
d’ionisation supérieur a 7.6 eV.[41] Si le courant d’obscurité provient de 1’injection de trous,
cela revient donc a dire que la couche d’oxyde de zinc ne joue pas sa fonction de couche
bloquante.

Deux types d’oxydes de zinc (ZnO) ont été utilisés dans mes travaux. Le cas des
nanoparticules dispersées dans I’ethanol et spin-coatées fut rapidement abandonné du fait de
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sa non-homogénéité sur la surface de I’'ITO et des agrégats de nanoparticules observés sous
microscopie optique. La deuxieme type de dépdt était basé sur le procédé sol-gel (solution-
gélification). Cette méthode permet de réaliser des couches minces d’oxydes métalliques
a partir d’un précurseur en solution. Nous nous limiterons ici a dire qu’une succession de
réactions de substitutions nucléophiles d’hydrolyse et de condensations résulte d’un film ZnO
mince et homogene.[44] La concentration, le ratio de précurseurs ainsi que les méthodes de
dépot et de recuit influencent les propriétés du film.

En septembre 2014, Lin et al. ont report¢ pour la premiére fois une possible non-
couverture totale de la couche ZnO préparée par le procédé sol-gel.[45] Pour certaines
concentrations de précurseurs, les « pics » d’ITO dépassait le film ZnO et entrait en direct
contact avec la couche active, ce qui provoquait au mieux un courant d’obscurité €élevé ou
dans le pire des cas un court-circuit du dispositif.

(e)

B ITO B ZnO

REAKRAA

Glass Substrate

Glass Substrate

5.0 pym

Tableau IlI-6. Les images AFM d’un film ZnO en sol-gel sur I'ITO a différentes concentrations de
précurseur (acétate de zinc). A droite un dessin expliquant une possible non-couverture du ZnO sur I’ITO.
Adapté de [45].

Afin de savoir si ¢’était aussi notre cas, nous avons dépos¢ une couche plus épaisse de
Zn0O. Ceci peut étre effectué en empilant (spin-coatant) plusieurs couches ZnO ['une sur
I’autre.[46] Le dépdt d’une couche supplémentaire intervient apres le recuit de la couche
précédente. La relation entre I’épaisseur totale de la couche ZnO en fonction du nombre de
couches spin-coatées est présenté sur la Figure III-21. Ces mesures ont été effectuées a 1’aide
d’un profilométre tactile. On remarque qu’une seule couche ZnO a une épaisseur de 24 nm
environ.

Cinq types de photodétecteurs ont été fabriqué afin d’étudier Ieffet de 1’épaisseur de la
couche ZnO sur le courant d’obscurité et la sensibilité : sans ZnO et avec 1, 2, 3 et 4 couches
ZnO déposées successivement. Les résultats sont présentés en Tableau III-7. On remarque que
la sensibilité mesurée a -2 V ne change pas et reste élevée, 0.22 A W
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Figure III-21. L’épaisseur de la couche de transport d’électrons lors d’un dépot multiple de couches ZnO
par spin-coating.

Le courant d’obscurité a -2 V baisse de deux ordres de grandeur lorsque 1’on augmente
1’épaisseur de la couche ZnO. Il atteint une valeur moyenne de 9 x 10”7 A cm™ pour 4 couches
ZnO. Cette valeur a diminué¢ mais reste cependant élevée.

Nombre de couches ZnO 0 1 2 3 4
N hotodétect

ombre de photodétecteurs 16/16 | 16/0 16/0 16/0 16/0
fabriqués / court-circuités
Sensibilité (A wh - 0.22+£0.03 0.21 £0.02 0.22+£0.03 0.24 £ 0.04
Courant d’obscurité moyen P P 4 4

2 - ~3.3x10 ~1.7x 10 ~ 6.8 x 10 ~9.0 x 10

(A cm™)

Tableau III-7. La sensibilité et le courant d’obscurité pour les photodétecteurs ayant de 0 a 5 couches
d’oxyde de zinc déposé ['une sur I’autre.

De plus, un dépdt successif de 4 couches de ZnO augmente la résistance interne de la
photodiode, comme cela peut étre visible sur la Figure III-22, le courant direct du
photodétecteur en étant largement affecté.

Dans les sections suivantes on étudiera la méme structure en replacant le polymere P3HT
par le polymére industriel ISORG1. On fera également varier le nombre de couches ZnO
déposées. Nous allons voir que le fait d’utiliser la couche active ISORG1:PCsBM résulte
d’une amélioration de courant d’obscurité remarquable, puisque le ratio on/off moyen passe
de 750 a 167000 lorsque I’on passe d’une seule a deux couches ZnO. Cela implique que le
courant d’obscurité n’est pas seulement une histoire d’une ou de deux couches bloquantes
mais aussi est dépendant du polymere donneur d’¢électrons. Nous allons également voir que
I’accepteur d’électrons joue un réle important.
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Figure [1I-22. Caractéristiques I-V d’un photodétecteurs ayant 4 couches ZnO. On remarque le courant
direct de la photodiode qui est détérioreé.

3.2. Le courant d’obscurité dans la couche active ISORG1:PCgBM

Dans la section précedente, nous avons vu que les photodétecteurs ayant une couche
active P3HT:PC¢BM présentaient un courant d’obscurité élevé et ceci malgré un nombre
importants de couches interfaciales ou bloquantes. L’étude réalisée dans cette section sur le
polymére ISORGI1 nous permettra de trouver une piéce manquante dans la compréhension des
mécanismes qui sont a I’origine d’un courant d’obscurité élevé.

3.2.1. Généralités sur le polymere ISORG

La structure chimique du polymére ISORG1 est inconnue et confidentielle. Il s’agit d’un
polymeére amorphe, soluble dans des solvants « verts » c’est-a-dire dans les solvants ayant une
toxicité ou dangerosité relativement « faibles » ce qui permet de I’utiliser dans un procédé
industriel. La Figure III-23 présente un spectre d’absorption de la couche active
ISORG1:PC¢BM. On remarque deux pics caractéristiques du polymere ISORG1 vers 590 et
635 nm.

‘O T 1T 17T T 1T T 1T T 1T T 1T T 1T
B -345eV
7 LUMO
S _ ISORG1
2 |
7 -545eV
(z)tog - ‘45‘0‘ - ‘5(‘)0‘ - ‘55‘0‘ - ‘6(‘)0‘ - go‘ 500 750 HOMO

Longueur d'onde (nm)

Figure I1I-23. Spectre d’absorption d’une couche mince ISORGI:PCsBM mesuré au laboratoire et les
niveaux LUMO et HOMO du polymére ISORGI (données fournisseur).
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Une couche active ISORG1:PCsBM nécessite un recuit aprés le spin-coating et un
traitement SAM, expliqué dans les sections précédentes, avant le dépot par sérigraphie de
I’¢lectrode supérieure. Les détails sur le dépdt de la couche active sont confidentiels.

3.2.2. L’effet de la couche d’oxyde de zinc (ZnO).

Le diagramme énergétique des photodétecteurs fabriqués est présenté sur la Figure I11-24.
Un photodétecteur ISORG1:PCsBM ayant une seule couche active ZnO présente une
sensibilité moyenne de 0.24 A W' et un courant d’obscurité moyen de 3 x 107 A cm™.
Ces valeurs sont meilleurs que dans le cas de P3HT:PCqBM, et reproductibles puisque la
couche active est épaisse (450 nm) ce qui limite les risques de court-circuits.

Figure 11I-24. Le diagramme énergétique d’un photodétecteur ayant une couche interfaciale ZnO et un
polymere ISORG1 au sein de la couche active.

Lorsque I’on dépose la couche active sur deux couches ZnO consécutives, on remarque
une amélioration importante des performances puisque le courant d’obscurit¢é moyen chute
a 25 x 10° A cm™. Un exemple d’une caractéristique tension-courant pour le polymére
ISORGT est présenté sur la Figure I11-25. Ce faible courant d’obscurité a -2 V. prouve qu’une
seule couche ZnO ne permet pas de bloquer I’injection de trous a I’interface entre I’¢lectrode
transparente et la couche active. Cela est probablement dii au fait qu’une seule couche ZnO ne
couvre pas enticrement 1’¢lectrode transparente.

1xZnO 2xZn0O
1074 107
IS IS
] o
< <
5 1076 5 1076
=} 3
(o] o]
o |9
5 5
8 10784 8 10784
5 2 -
@) @)
10710 . . 10710 . ‘
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Figure Il1I-25. Caractéristique I-V d’un photodétecteur ayant une couche active ISORGI1:PCgBM et une ou
deux couches consécutives d’oxyde de zinc. L’ éclairement énergétique est de 1 mW cm™.
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La raison pour laquelle les deux couches d’oxyde de zinc bloquent efficacement le courant
d’obscurité¢ pour le photodétecteur ISORG1 mais de fagon modeste pour le photodétecteur
P3HT vient de la différence entre les niveaux HOMO de ces deux polyméres. En effet,
la bande HOMO du polymere ISORGI se situe a -5.45 eV, ce qui résulte d’une barriere
énergétique de 0.35 eV a I’interface par rapport a I’'ITO (travail de sortie 5.1 eV). Dans le cas
du polymére P3HT, cette barricre est de seulement 0.1 eV, ce qui augmente la probabilité
qu’un trou puisse la franchir (et franchir donc la couche ZnO dont les propriétés bloquantes
peuvent étre remises en question). Afin de concevoir un photodétecteur performant,
on cherchera donc a garder la barriere énergétique entre le travail de sortie de 1’¢lectrode et
la bande HOMO du polymeére la plus haute possible.

Par analogie, on peut parler d’une barriére similaire a l’interface entre 1’¢lectrode
supérieure et la LUMO de I’accepteur d’¢lectrons. Cette barriere dans le cas des polymeéres
ISORGI1 et P3HT mixés avec le PCsoBM est de 1.4 eV puisque le travail de sortie du
PEDOT:PSS est de 5.1 eV, et I’affinité électronique du PCsoBM se situe a -3.7 eV. Ce point
explique pourquoi 1’ajout d’une couche bloquante a cette interface (WO3;, TCTA, TFB, NiO),
n’a jamais ét¢ concluant. La barricre déja existante, entre PCqBM et PEDOT:PSS,
est largement suffisante pour bloquer le passage d’¢électrons injectés pas 1’¢électrode supérieure
et la majorité d’électrons contribuant au courant d’obscurité venait en effet de I’autre barriere
quasi inexistante entre I’¢lectrode transparente ITO et la bande HOMO du donneur.

3.2.3. Couche interfaciale PEIE et son effet a différentes concentrations

Nous avons vu qu’il était important de diminuer le travail de sortie de I’'ITO de fagon
a augmenter la barriére d’injection des trous en polarisation inverse. L’utilisation du ZnO
n’est pas optimale, notamment en termes de résultats mais aussi pour le procédé industriel.
Nous avons donc poursuivi cette étude en nous basant sur 1’article de Zhou et al. Publi¢ en
2012. IIs ont reporté un moyen « universel » d’abaisser le travail de sortie d’une ¢électrode en
utilisant un modificateur de surface.[47] On note ici qu’il existe une étude plus ancienne sur
ce modificateur, menée par T. Xiong et al. en 2008, elle est cependant beaucoup moins
citée.[48]

L’astuce consiste a utiliser un polymeére contenant des groupes amines primaires,
secondaires et tertiaires qui sont physiquement adsorbés par la surface de I’'ITO. Les deux
matériaux étudiés furent PEIE (polyethylenimine ethoxylated) et PEI (branched
polyethylenimine) dont les structures chimiques sont présentées sur la Figure I11-26. 11 s’agit
de deux polymeres isolants solubles dans I’eau et déposés par spin-coating (5000 rpm, 60 s)
pour former une couche extrémement mince, de I’ordre de 1 a 10 nm maximum.

La réduction du travail de sortie de I’'ITO est attribuée a la fois au dipdle électrique
moléculaire et intrinséque associ¢ aux groupes amines neutres et a l’interaction de ces
groupes avec la surface du semi-conducteur (d’ou le terme modificateur de surface). Ces deux
matériaux peuvent étre donc une excellente alternative a 1’oxyde de zinc (ZnQO) puisque non
seulement on élimine une couche bloquante mais aussi on abaisse le travail de sortie de
I’¢lectrode ITO.

115



Chapitre Ill. — L origine du courant d’obscurité

OH

PEIE H

bo g

4

hﬁz l\lH PE
HO/\/N\/;N/\/OH J(\/A‘i\it/\rlf/?\ll{/\?i’

HoN

OH N
/‘J ALNHQ
HoN
Amine primaire Amine secondaire
Amine tertiaire Groupement amine aliphatique

Figure I1I-26. Structures chimiques de PEIE et PEL

La Figure III-27 présente la relation entre le travail de sortie d’une électrode ITO modifié
par le PEIE et la concentration du modificateur de surface dans 1’eau lors du spin-coating.
On remarque qu’il est possible de diminuer le travail de sortie de I’'ITO de 5.1 a 4.1 eV.
On note que la couche PEIE nécessite un recuit de 10 min a 100 °C afin d’éliminer le solvant

utilisé (eau déionisé). Par conséquent, cette couche peut étre utilisée sur des substrats
flexibles.
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Figure III-27. Travail de sortie de I'ITO en fonction de la concentration du PEIE dans [’eau lors du dépot
par spin-coating. Données mesurées par sonde de Kelvin au laboratoire.

Avoir une ¢électrode avec le travail de sortie 4.1 eV et la bande HOMO du polymere
ISORGI1 a 5.45 eV résulte d’une barriere a I’injection de trous a I’interface de 1.35 eV.
Par conséquent, cela devrait se répercuter directement sur le courant d’obscurité. Pour vérifier
cela, nous avons réalisé une série de photodétecteurs avec des couches PEIE spin-coatées
a différentes concentrations dans 1’eau, donc pour les ¢électrodes transparentes ayant un travail
de sortie de 5.1 eV a 4.1 eV. Les résultats sont présentés en Figure I1I-28. On remarque que
lorsque la concentration du PEIE augmente, le travail de 1’électrode baisse et la barriere
a I’injection de trous augmente, ce qui résulte d’un courant d’obscurité¢ de plus en plus bas.
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En particulier, un courant moyen de 1’ordre de 800 pA cm™, est observé pour la plus forte
concentration du PEIE, ce qui est un excellent résultat. La sensibilit¢ a -2 V pour les
6 concentrations ne varie pas et est égale 4 0.21 A W™'. On s’apercoit également qu’a de fortes
concentrations du PEIE le courant direct de la photodiode est de plus en plus bloqué, ceci est
di a la fois a la nature isolante de la couche PEIE et a 1’épaisseur importante de la couche

active ISORG1:PCxBM.
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Figure 11I-28. Caractéristiques tension-courant pour un photodétecteur possédant une couche interfaciale

PEIE déposée a différentes concentrations dans [’eau deionisée. La couche active est ISORG1:PCgBM.
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Ces résultats confirment le raisonnement présenté précédemment sur 1I’importance de
barricres énergétiques aux interfaces de la couche active. Premiérement, aucune couche
bloquante ou interfaciale n’est nécessaire sur I’interface entre la couche active et
PEDOT:PSS, et deuxiémement, I’interface entre I’ITO et la couche active, une fois optimisée,
permet a elle seule de diminuer le courant d’obscurité de 5 ordres de grandeur.

3.3. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre nous avons vu, a travers plusieurs structures et différents matériaux
utilisés, que le courant d’obscurité dans les photodétecteurs organiques polarisés a une tension
négative (dans notre cas -2 V) provient de I’injection d’électrons ou de trous par les électrode
utilisées. Une injection de trous est possible quand la barricre entre le travail de sortie de
I’¢électrode transparente et le niveau HOMO du donneur est faible. Quant a 1’injection
d’¢lectrons, on parlera d’une faible barriere énergétique entre le travail de sortie de I’¢lectrode
supérieure et le niveau LUMO de 1’accepteur d’électrons. Afin de minimiser le courant
d’obscurité, qui peut étre vu comme la superposition de ces deux injections, il faut choisir les
matériaux en fonction de leurs niveaux énergétiques (travail de sortie, affinité électronique,
potentiel d’ionisation) afin de maintenir ces deux barrieres les plus élevées possibles.
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Chapitre IV. Photodétecteurs organiques a I’état de ’art

Le travail présenté dans ce chapitre consiste a optimiser la couche active et les procédés de
fabrication afin de minimiser le courant d’obscurité et maximiser le photocourant. Il s’agit de
mettre en ceuvre les résultats du chapitre précédent pour obtenir par voie liquide un
photodétecteur organique a 1’état de 1’art.

4.1. Choix de matériaux et optimisation

4.1.1. Choix du polymére PCDTBT en tant que donneur d’électrons

Pour I’application photodétecteur, nous avons cherché un polymere avec une bande
HOMO la plus profonde possible et en dessous du seuil d'oxydation a l'air qui est
de -5.27 eV.[1] En effet, en dega de ce potentiel, le polymere s’oxyde spontanément a l'air
ambiant (c’est I’'une des raisons pour laquelle le polymére P3HT ayant sa bande HOMO
a -4.8 eV n’est pas stable a I’air). Le critére de choix du niveau de la bande LUMO du
donneur consiste a garder un gap d’au moins 0.1 eV par rapport au niveau LUMO de
I’accepteur, afin de faciliter le transfert et la dissociation de charges vers un matériau de plus
forte affinité électronique (vers I’accepteur d’électrons).[2], [3] Nous avons choisi parmi les
polymeéres « photovoltaiques » présentant de hauts rendements afin de s’assurer qu’une bonne
sensibilité puisse étre atteinte dans le mode photodétecteur. Dans la littérature, on trouve de
nombreux polymeres qui présentent de forts rendements de conversion photovoltaique. Le
Tableau I'V-1 en répertorie seulement une quarantaine.

Dans cette liste, un polymére a gap intermédiaire (1.8 eV) se distingue par son niveau
HOMO profond de -5.5 eV. Il s’agit du PCDTBT soit poly[N-9’-heptadecanyl-2,7-carbazole-
alt-5,5-(4,7-di-2-thienyl-2°,1°,3’-benzothiadiazole] ou plus simplement poly(2,7-carbazole-
alt-4,7-dithienyl-2,1,3-benzothiadiazole). Ce polymere a été synthétisé pour la premiere fois
par Leclerc,[4] et est un excellent candidat dans les systémes photovoltaiques puisque les
rendements proches de 7% et Defficacité quantique interne proche de 100% ont été
atteints.[5], [6] La structure chimique de ce polymere est présentée sur la Figure [V-1.

PCDTBT

Figure IV-1. Structure chimique du PCDTBT avec ses unmités élémentaires: chaine alkyle (en vert),
thiophénes (en orange), carbazole (en rouge) et benzothiadiazole (en blue).

125



Chapitre IV. — Photodétecteurs organiques a l’état de [’art

Tableau IV-1. Exemples de polyméres photovoltaiques reportés dans la littérature avec leurs niveaux

Eg(opt)

Polymer HOMO/LUMO Polymer Eg(opt) HOMO/LUMO
(eV) (eV/eV) (eV) (eV/eV)
PTDPP 1.30 —5.17/— 3.16 PBDTTT-E 1.77 —5.01/— 3.24
PFDPP 1.77 —5.43/— 3.67 PBDTTT-S 1.63 —5.12/— 3.49
PCPDTDPP 1.39 —5.25/— 3.74
PPDTDPP 1.40 —5.10/— 3.40
PPPDPP 1553 —5.35/— 3.53
PDPP 1.24 —5.29/— 3.99
PCZDPP 1.57 —5.44/— 3.92 Polymer Eg(op) HOMO/LUMO
PFGeDPP 1.63 —5.38/— 3.70 V) eV/ieV)
PTPDDPP 1.13 —4.90/— 3.63
PBDTDPP  1.43 —5.15/— 3.69 PBDT 213 —2-16/= 267
PBDTE 2.03 —5.07/— 2.86
_ PBDTT 2.06 —5.05/— 2.69
Polymer Eg(opt) HOMO/LUMO PBDTT-E 1.97 —4.56/— 2.66
(eV) (eV/eV) PBDTPZ 1.63 —4.78/— 3.28
PCPDTBT 1.40 —5.30/— 3.57 PBDTBT 1.70 —5.10/-3.19
PSBTBT 1537 N.A. PBDTTPZ 1.05 —4.65/— 3.46
PDTPBT 1.43 —4.81/— 3.08 PBDTBSe 1.52 —4.88/— 3.33
PFDTBT N.A. N.A. PBDTTT-C 1.61 —5.12/— 3.35
PFSiDTBT 1.86 —5.70/— 3.81 PBDTTT-CF  1.60 —5.22/— 345
| PCDTBT 1.88 —5.50/— 3.60 PBDTTT-EF  1.63 —5.12/— 3.13
PDTPDTBT 1.46 —5.00/— 343 PBDTTTPD 1.73 —5.40/N.A.
PCPDTDTBT 1.55 N.A. PBDTFTAZ 2.0 —5.36/— 3.05
PBDTDTBT 1.75 —5.31/— 344 PBDTDT{fBT 1.70 —5.54/— 3.33
PSiDTBT 1.53 —4.99/— 3.17 PBDTTT-C-T 1.58 —5.11/— 3.25

HOMO et LUMO. Adapté de [7].

Une bonne stabilité de ce matériau a été également reportée.[6], [8] Par exemple, dans les
dispositifs photovoltaiques contenant le PCDTBT, il a été estimé une durée de vie supérieure
a 7 ans.[9] Ceci est d’autant plus important qu’une partie du procédé de fabrication
(la sérigraphie) s’effectue
ce qui pourrait provoquer une photo-oxydation.[8], [10] Nous reviendrons sur cet aspect

\

a

I’air et la couche active voit la lumiére et [’oxygéne,

de stabilité dans la section suivante et dans le chapitre V.
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Figure IV-2. Spectre d’absorption d 'un film pur du PCDTBT.
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Le PCDTBT présente un large spectre d’absorption comme presenté sur la Figure [V-2.
Une couche mince d’un film PCDTBT parait violet. La bande vers 400 nm est attribuée au
carbazole qui est une unité riche en électrons et la bande vers 580 nm est associée au 4,7-di-
(2°-thiényl)-2,1,3-benzothiadiazole qui est une unité pauvre en électrons.[11] L’existance de
cette seconde unité pauvre en électrons dans la chaine principale du polymére permet
d’obtenir une faible largeur de bande interdite (environ 1.8 eV). L’axe de conjugaison pour le
PCDTBT traverse les ponts phénylénes.

4.1.2. Choix du PCBM en tant qu’accepteur d’électrons

Pour les applications photovoltaiques, le PCDTBT est généralement melangé avec du
[6,6]-Phenyl C71 butyric acid methyl ester (PC70BM) en tant qu’accepteur d’électrons.[6]
La structure chimique du PC7BM est présentée dans le chapitre 1. Le PC70BM, contrairement
au PC¢BM, présente une bande d’absorption entre 400 et 500 nm qui se situe dans le creux
d’absorption du PCDTBT. Il contribue ainsi au photo-courant ce qui augmente par
conséquent le rendement photovoltaique de la cellule.[6] Dans le cas de notre application,
les photons a détecter se situent dans le vert. L’utilisation du PC70BM n’est donc pas justifice.
De plus, le PCsBM remplit aussi mieux les critéres liés a la minimisation du courant
d’obscurité. En effet, il posséde une affinité électronique plus faible, de 0.2 eV, que le
PC70BM,[12] ce qui augmente la barriére a 1’injection d’électrons du coté de I’électrode
PEDOT:PSS et donc réduit le courant d’obscurité. Enfin, il est & noter que ce choix satisfait
aussi un critére économique car la différence de prix pour ces deux accepteurs est flagrante,
de I’ordre de 500-800€ par gramme et pour une pureté similaire (les prix ont été consultés
pour deux fabricants: Sigma Aldrich et Ossila). Dans les sections suivantes nous allons voir
que le courant d’obscurité est systématiquement plus élevé pour PC;0BM que pour
le PC4oBM, la barriére d’injection étant moins importante.

4.1.3. Choix des ¢lectrodes et couches interfaciales — Structure complete

Les matériaux de la couche active ont été choisis par rapport aux travaux de sortie des
¢lectrodes utilisées: ITO/PEIE avec 4.1 eV et PEDOT:PSS avec 5.1 eV.

EUIERN
4 o0
000
PEDOT:PSS
£

HOMO(D)

LUMO(A)

ITO/PEIE ITO/PEIE

2222,

N

Figure IV-3. Diagramme énergétique du photodétecteur organique ayant une couche active
PCDTBT:PCgBM. Deux situations sont présentées: dans I’obscurité et sous illumination.

127



Chapitre IV. — Photodétecteurs organiques a l’état de [’art

On gardera donc ces ¢électrodes en optimisant uniquement I’interface PEIE par rapport au
courant d’obscurité dans les dispositifs contenant la couche active PCDTBT:PCqBM.
La structure compléte fabriquée a de nombreuses reprises dans notre laboratoire fut
verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PCsoBM/PEDOT:PSS. Le diagramme ¢énergétique de cette
structure, illustrant le courant d’obscurité par 1’injection de charges, et I’effet photovoltaique
sous illumination, est présenté sur la Figure IV-3.

4.1.4. Fabrication. Optimisation de la couche active

Le couple PCDTBT:PCBM permet d’obtenir une hétérojonction volumique performante
assurant une tension de circuit-ouvert importante (0.8 V) et un transfert d’électron efficace
a-2Vv.

0.8

0.6+

0.4

Absorbance (a.u.)

0.2+

—— As cast

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Wavelength (nm)

Figure IV-4. Spectre d’absorption d’un film PCDTBT:PCgBM.

Il est a noter que pour atteindre une morphologie optimale de la couche active et des
performances a 1’état de 1’art, nous n’avons utilisé ni recuit de la couche active apres le dépot,
ni additifs. Des observations similaires ont été reportées dans le cas de cellules
photovoltaiques.[5], [6] Ceci rend le dép6t de la couche active extrémement simple et rapide.
Pour finir, nous n’avons eu recours a aucun traitement de la couche active (comme la SAM)
pour ’impression de 1’¢électrode supérieure.

Le spectre d’absorption d’un film de PCDTBT:PCsyBM pour une épaisseur de 220 nm est
présenté sur la Figure IV-4. Nous remarquons une bonne absorption de photons verts et
jaunes avec un maximum vers 570 nm. Il est & noter que 1’absorption chute de plus de 50%
pour des longueurs d’ondes de 625 nm. Il en résulte qu’en faisant le process sous lumiére
rouge, nous limitons les risques de photo-oxydation. Ainsi, 1’étape de sérigraphie de
I’¢lectrode supérieure en salle blanche a été faite avec un éclairage rouge 636 nm de faible
intensité (< 50 lumens), comme présenté sur la Figure IV-5. L’effet de cet éclairage rouge par
rapport a 1’éclairage standard est présenté dans la partie résultats.
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Figure IV-5. Spectre lumineux de l’éclairage en salle blanche et d’une lampe LED rouge. Les films
PCDTBT:PCsyBM sont exposés a l’air uniquement sous la lumiére rouge afin d’éviter la photo-oxydation.

Les substrats de verre/ITO sont nettoyés en suivant le protocole expliqué dans le chapitre

sur la méthodologie. Un traitement UV-Ozone est appliqué avant le dépot de la couche

suivante. La solution du PEIE a été optimisée pour minimiser le courant d’obscurité.

Les résultats sont présentés en Tableau [V-2.

PEIE Work function of ITO Dark current
concentration [eV] [A cm?, -2V]

[wt. %, in H,O]

No PEIE 5.11 (£ 0.07) 7.6 X 10°(£2.3 x 10°)
0.075 4.25 (£0.05) 6.2 x 10% (£ 1.9 x 10%)
0.15 4.21(%0.10) 6.0 x 107 (+2.8 x 10)
0.30 4.16 (+0.04) 53x 10" (£ 1.7 x 10"
0.45 4.12 (£0.05) 3.1x 101 (+£9.3 x 10™)
0.60 4.12 (£0.07) 2.7x 10" (£ 1.1 x 10"

Tableau IV-2. La relation entre la concentration du PEIE dans [’eau déionisée, le travail de sortie de I’ITO
(mesuré par sonde de Kelvin a l'air) et le courant d’obscurité a -2 V d’un photodétecteur organique
PCDTBT:PCgBM. La sonde de Kelvin a été calibrée sur un échantillon d'HOPG (highly ordered pyrolytic

graphic) fraichement clivé.

La concentration du PEIE de 0.45% wt (pourcentage massique) est le meilleur compromis

entre le photocourant et le courant d’obscurité du photodétecteur. Pour des concentrations

plus fortes, nous le courant d’obscurité reste faibe mais le courant direct de la photodiode est

bloqué par la couche isolante de PEIE.[13] Pour des concentrations inférieures a 0.45% wt,

le travail de sortie de 'ITO reste relativement bas mais le courant d’obscurité élevé est

¢galement observé. Ceci est probablement dii a une couverture partielle du PEIE sur I’ITO ou
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a une couche PEIE trop mince. L’épaisseur optimisée de la couche spin-coatée PEIE, mesurée
par I’¢llipsométrie, est de 5 nm.

La solution PCDTBT:PCsBM de 45 mg mL™" (ratio 1:3.5) dans 1,2-dichlorobenzene
(ODCB), préparée 24 heures a I’avance et agitée a 80 °C, est spin-coatée a 800 rpm pendant
180 s (accélération 3 s) en boite & gants dans une atmosphére d’azote pur. L’épaisseur de la
couche active est de 220 nm. L’étape de sérigraphie s’effectue en salle blanche et a I’air
ambiant. L’¢lectrode de PEDOT:PSS est sérigraphiée au-dessus de 1’empilement.
Le dispositif entier est ensuite recuit @ 80 °C pendant 15 min a I’air. L’épaisseur mesurée du
PEDOT:PSS est de 1.55 um, comme présenté sur la Figure I[V-6.
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Figure IV-6. Mesures d’épaisseur de la couche active et de ’électrode supérieure.

La pesée des matériaux s’effectue a I’air sous une lumicre rouge de faible irradiance
(< 50 lumens). Pendant tout le processus de fabrication les cellules sont stockées dans une
boite noire étanche a la lumiere. Le transport des photodétecteurs de la boite a gants vers la
salle blanche s’effectue dans une boite supplémentaire sous vide grossier.

4.2. Performances optoélectroniques dans le cas du PCDTBT:PC4BM

Les photodétecteurs fabriqués ont été testés sans encapsulation mais en présence d’un flux
d’azote constant afin d’éviter une contamination par 1’oxygéne. Les préparatifs s’effectuent
¢galement sous une lumiére rouge de faible irradiance.

4.2.1. Caractéristiques en courant-tension, et courant d’obscurité

La Figure IV-7 présente les caractéristiques en tension-courant d’un photodétecteur
optimis¢ PCDTBT:PCBM. L’éclairement énergétique en lumiére monochromatique verte
528 nm est de 2.5 mW cm™. Le courant d’obscurité mesuré a -2 V est de 0.3 nA cm?,
le photocourant sous la méme polarisation est de 0.75 mA cm™, ce qui correspond a une
sensibilité de 0.3 A W' (la surface active est de 2.75 mm?). Le ratio on/off est proche de 10°,
ce qui est un tres bon résultat.
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Figure IV-7. Caractéristiques tension-courant d’un photodétecteur PCDTBT:PCgBM (a gauche) et, pour
comparaison, d’'un photodétecteur Si (a droite).

La sensibilité est de 0.3 A W' a -2 V et diminue 4 0.27 et 0.17 A W' lorsque la tension de
polarisation diminue a -1 et 0 V respectivement. Cela montre I’importance d’avoir un point de
fonctionnement dans les tensions négatives. Une tension de -2 V est le meilleur compromis
entre le courant d’obscurité, la sensibilité ainsi que la détectivité. La Figure V-7 présente
¢galement les courbes I-V d’un photodétecteur Si mesuré dans les mémes conditions.
Les niveaux de courant d’obscurité et de photocourant sont trés proches des dispositifs
organiques obtenus, ce qui démontre qu’un photodétecteur a base de polymeres peut rivaliser
avec une technologie inorganique.

== OPDs fabricated under white light
8 M — OPDs fabricated under red light

Number of devices

Oi ||\\|||\\|||1|r\|||\\||r\\||
1070 1077 1078 10~/ 0.1 02 03 0.4
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Figure IV-8. Distribution statistique sur les photodétecteurs organiques fabriqués en salle blanche sous un
éclairement rouge peu intense et sous un éclairement standard de la salle blanche. Deux paramétres sont
monitorés. le courant d’obscurité et la sensibilité des photodétecteurs.

131



Chapitre IV. — Photodétecteurs organiques a l’état de [’art

Les données statistiques, présentées sur la Figure IV-8, ont été effectuées en fabriquant
une série de 40 photodétecteurs dont la moitié furent exposés uniquement a la lumiére rouge
en salle blanche (voir la Figure IV-5 pour plus de détails) afin d’éviter une photo-oxydation et
donc une éventuelle dégradation. Nous observons ici qu’un photodétecteur fabriqué sous une
illumination rouge présente des sensibilités moyennes supérieures de 0.02 A W' par rapport
au photodétecteur fabriqué sous un éclairement standard de la salle blanche. Cette différence
est néanmoins ténue, probablement parce que le PCDTBT est un polymeére particuliérement
stable a I’air.[14]

La distribution en courant d’obscurité est également en faveur d’un procédé de fabrication
a la lumiere rouge. Dans 1’idéal, il serait envisageable d’effectuer la sérigraphie de I’¢lectrode
supérieure dans I’obscurité ou dans une atmosphere inerte, afin de voir son influence sur les
parametres optoélectroniques. Ceci n’est malheureusement pas possible dans notre
laboratoire.

4.2.2. Efficacité quantique et sensibilité

D’apres les mesures de 1’efficacité quantique, présentées en Figure IV-9, le photodétecteur
PCDTBT:PCsBM présente une sensibilité couvrant un large spectre de photons visibles de
325 a 625 nm. Les valeurs EQE sont proches de 65% a -2 V et a 528 nm. L’épaisseur de la
couche active est un élément clé d’une bonne efficacité quantique. Des couches épaisses
(0.3-4 um) sont systématiquement reportées dans la littérature afin de minimaliser le courant
d’obscurité.[15]-[18] Malheureusement, cela résulte également de faibles valeurs EQE du fait
qu’une fraction importante des charges photogénérées recombinent avant d’atteindre les

¢lectrodes.[19] L’¢épaisseur de la couche active dans ces travaux est optimisée et mesurée
a 220 nm.
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Figure IV-9. Mesures de [efficacité quantique externe (a gauche) et le calcul de la sensibilité (a droite)
pour un photodétecteur optimisé PCDTBT:PCgBM.

On note ici que pour le PCDTBT, il serait difficile d’atteindre des épaisseurs plus
importantes du fait de sa faible solubilité¢ dans le solvant utilisé. D’ailleurs, pour les cellules
photovoltaiques, une épaisseur de 70-90 nm seulement est suffisante pour atteindre de hauts
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rendements.[6] Dans notre cas, une couche de 100 nm était également performante en terme
de sensibilité, mais avec un courant d’obscurité plus élevé. La Figure IV-9 présente également
un spectre de la sensibilité calculé a partir des valeurs EQE. Les détails sur ce calcul sont
présentés dans le chapitre I. La sensibilité maximale est de 0.32 A W' a -2 V et a 566 nm.
Pour 528 nm, on remarque une sensibilit¢ de 0.3 A W' ce qui correspond parfaitement
a la sensibilité mesurée a partir d’une courbe I-V.

4.2.3. Mesures de linéarité

Une mesure de linéarité est présentée sur la Figure IV-10. Une LED verte de haute
puissance est utilisée pour délivrer un éclairement énergétique calibré entre 107 et
100 mW cm™. A partir de cette figure, il est possible de déterminer la LDR, définie dans le
chapitre 1. Le photocourant Jj, .. est de 8.14 mA cm™ a -2 V pour une irradiance
de 31.7 mW cm™. Jy min est le courant d’obscurité a -2 V. Par conséquent, la LDR est égale
a 148 dB, ce qui correspond a un éclairement énergétique minimum que le dispositif est
capable de détecter de 1 nW cm™, toujours a -2 V. La valeur de 148 dB est 1’une des plus
¢levées reportées dans la littérature pour des photodétecteurs organiques. En revanche,
les dispositifs inorganiques, comme le Si, possédent les LDR plus élevées, de I’ordre
de 220-240 dB.[17], [20], [21] Les photodétecteurs organiques peuvent néanmoins rivaliser
avec les dispositifs a base de GaN (100 dB),[22] ou InGaAs (132 dB).[21]
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Figure IV-10. Mesures de linéarité pour un photodétecteur optimisé PCDTBT:PCsBM.

La déviation a fortes irradiances est attribuée aux recombinaisons bimoléculaires entre
deux charges libres qui se rencontrent.[19] Par conséquent, pour de fortes irradiances, une
polarisation négative plus importante est nécessaire afin d’augmenter le champs électrique
interne et extraire les charges photogénérées. Cependant, cela provoquerait également une
augmentation du courant d’obscurité. Le taux de recombinaisons bimoléculaires augmente
aussi avec 1’épaisseur de la couche active et la nature du polymeére. Un photodétecteur avec
une couche active ISORGI1:PCqBM épaisse de 450 nm a une réponse en photocourant
beaucoup moins linéaire, ce qui est présenté sur Figure [V-11.
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Figure IV-11. Mesures de linéarité pour 4 photodétecteurs ayant la couche active ISORG1:PCgsBM épaisse
de 450 nm. Ces 4 dispositifs se trouvent sur la méme lame de verre.

On note ici qu’il n’est pas souhaitable qu’un photodétecteur fonctionne a de fortes
irradiances, de Iordre de 10-100 W cm™. Nous verrons dans le chapitre suivant que la
dégradation du photodétecteur est fonction de I’éclairement énergétique.

4.2.4. Mesures de temps de réponse

Les mesures de temps de montée et de descente des photodétecteurs organiques ont été
effectuées pour un pulse lumineux vert d’une durée de 100 ps. Ce lapse de temps est suffisant

pour que le photocourant atteigne un état stationnaire. Le montage expérimental est présenté
sur la Figure IV-12.

LED rouge
Flux d'azote Générateur de signaux
Oscilloscope Boitier de mesure

avec source de polarisation

Figure IV-12. Montage expérimental pour les mesures de temps de réponse.

L’éclairement énergétique était de 10 mW cm™. Le photodétecteur polarisé a -2 V

présente un temps de montée et de descente de 7.7 et 10.9 ps respectivement. La mesure de
ces temps est présentée en détails sur la Figure [V-13.
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Figure IV-13. Réponse en photocourant d’un photodétecteur PCDTBT:PCgBM pour un pulse lumineux de

100 us d’une puissance incidente de 10 mW cm™

Les valeurs mesurées sont un ordre de grandeur supérieures que dans le cas de la couche
active P3HT:PC¢BM,[23] et un ordre de grandeur inférieures par rapports aux
photodétecteurs organiques ayant une électrode supérieure évaporée sous vide.[24]

Cette réponse « relativement » longue est & comparer au temps de montée onze fois plus

rapide, comme présenté sur la Figure IV-14, pour le méme dispositif possédant une électrode

métallique évaporée. Cette différence de comportement indique clairement que le processus

d’extraction de charges est limité par 1’¢lectrode en PEDOT:PSS.
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Figure IV-14. Temps de montée de descente pour les photodétecteurs organiques ayant une électrode
organique serigraphiée (bleu et rouge) et une électrode métallique évaporée sous vide (vert et violet).

Nous observons également dans la littérature que les photodétecteurs avec des réponses

rapides ont un courant d’obscurité élevé. La couche de PEIE peut donc aussi étre responsable

d’un blocage des charges a cause de son caractére isolant.[17], [24]-[26] En effet,

en comparant les réponses impulsionnelles des dispositifs présentés sur la Figure IV-15,
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on s’aper¢oit que l’¢électrode organique n’est pas la seule & limiter les caractéristiques
temporaires. Lorsque la couche interfaciale ZnO est remplacée par le PEIE, les temps de
montée et de descente augmentent de facon significative. Non seulement 1’¢électrode imprimée
mais aussi le caractere isolant du PEIE en sont bien responsables de cette limitation.
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Figure IV-15. Temps de montée et de descente moyens pour les photodétecteurs organiques de différentes
structures.

Nous avons identifi¢ deux méthodes pour augmenter les performances en terme de temps
de réponse sans changer la structure du photodétecteur. La premiére consiste a utiliser une
source plus énergétique, la seconde a décaler le point de fonctionnement vers une tension plus
négative. Les deux situations sont présentées sur la Figure IV-16.

10— — very high@ -1V 1.0 — very high@ -2V
o — high@-1V o — high@ -2V
medium @ -1V medium @ -2V
T 08+ — low@-IV 2 087 — low @ -2V
g ] e ]
= 06— = 0.6
5 5
3 04+ 3 04—
o] o}
© 7 © 7
< ey
& 02 & 02—
0_- i O — L —
| T T T T ] T T | T T T T | T T T [ T T T T | T T T T | T T I T T T
0 50 100 150 0 50 100 150
Time (us) Time (us)

— very high @ -4V 1.0 — very high @ -8V
high @ -4V | high @ -8V
medium @ -4V medium @ -8V

z — low @ -4V 2 087 — low @ -8V
2 g ]
g = 06—
o o
L I 7
2 o 04—
o] o}
© © 7
& £ 02+
0 —
L L e L BN e e s s s s s LA B
0 50 100 150 0 50 100 150
Time (ps) Time (us)

Figure IV-16. Réponse normalisée du photodétecteur a différentes irradiances arbitrairement choisies et a
différentes polarisations.
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Pour de fortes polarisations (a -4 ou a -8 V), les temps de montée et de descente sont plus
rapides et indépendants de la puissance incidente. Cependant, a cette tension, on pourrait
s’attendre a un courant d’obscurité plus élevé.
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Figure IV-17. Relation entre le temps de montée et de chute en fonction de l'irradiance et de la
polarisation.

Ceci n’est pas le cas a de faibles polarisations habituellement utilisées (-1 et -2 V) ou les
temps dépendent clairement de la quantit¢é de photons incidents. D’aprés nos mesures,
le temps de montée semble d’étre plus affecté par 1’éclairement énergétique incident, comme
présenté sur la Figure IV-17. L’extraction de charges photogénérées semble d’étre ralentie par
la barriére isolante du PEIE.

4.2.5. Fréquence de coupure

Augmenter la fréquence de pulses lumineux permet de mesurer la fréquence de coupure,
définie dans le chapitre 1. Les mesures sont présentées sur la Figure IV-18. La fréquence de
coupure est égale a 91 kHz. Nous remarquerons que la réponse en photocourant diminue
jusqu’a 1 MHz. Cependant, le signal est détectable sur 1’oscilloscope jusqu’a 9 MHz, comme
présenté sur Figure IV-19.
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Figure IV-18. La réponse du photodétecteur au pulse électromagnétique de 200 kHz (a gauche) et mesure
de la fréquence de coupure (a droite).
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Nous pouvons noter ici que la fréquence de coupure mesurée est plus grande que dans le
cas de photodétecteurs reportés dans la littérature : fabriqués entierement par voie
liquide,[23], [27] ou constitués de matériaux non polymériques,[25] ou non fullerénes.[20]
Néanmoins, il est difficile de comparer les fréquences de coupures entre elles car elles
dépendent non seulement des matériaux utilisés mais aussi de la surface active,
de I’architecture des dispositifs, des électrodes utilisés et de 1’irradiance.[23]

1.50 1

.45+

1.40
1.36
[.344
1.32 1

Photocurrent density (mA cm2)

1.30 1

AIER O MHz

- 1“““

1.07

16 17 18 19 120 121 122 123 124
Time (ps)

Figure IV-19. La réponse en photocourant a deux pulses lumineux de haute fréquence.

La fréquence de coupure dans notre cas est directement corrélée a la constante de temps
RC du circuit équivalent de la photodiode, présenté dans le chapitre I, R étant la résistance
séries et C la capacitance de la photodiode. La résistance série est mesurée a +1.5 V sur la
caractéristique I-V. Elle est égale a 3.7 kQ. Une capacitance de 450 pF est mesurée
a 100 kHz, comme présenté sur la Figure IV-20. L’épaisseur de la couche active est 220 nm,
sa surface active est de 2.75 mm®. La fréquence de coupure équivalente est calculée a 95 kHz,
ce qui est proche de la valeur mesurée. Par conséquent, il est possible d’augmenter cette
fréquence en diminuant la surface active du photodétecteur puisque la capacitance est
proportionnelle a la surface active du photodétecteur (et inversement proportionnelle
a I’épaisseur de la couche active). En suivant ce raisonnement, un photodétecteur ayant la
méme surface active et la méme épaisseur mais une résistance séries de 20 Q) seulement
(c’est le cas d’un photodétecteur ayant une couche ZnO et une électrode supérieure évaporée)
aura une fréquence de coupure de I’ordre de 1 MHz.
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Figure IV-20. Mesures de capacitance pour un photodétecteur PCDTBT:PCgBM.

On note ici que ces fréquences de coupure sont assez basses pour les photodétecteurs
organiques. Néanmoins, pour la majorit¢ d’applications commerciales une fréquence de
coupure de quelques kHz est amplement suffisante.

4.2.6. Détectivité spécifique et mesures de bruit

La détectivité spécifique est calculée a partir des équations présentées dans le chapitre I et
est présentée sur la Figure IV-21. La valeur de la détectivit¢ obtenue est
321 x 10" ¢cm Hz"* W (Jones) a 566 nm et a -2 V. A -1 V, la détectivité est calculée
4 2.98 x 10" Jones. Ces valeurs sont parmi les valeurs les plus élevées reportées dans la
littérature. Pour comparaison, la détectivité d’un photodétecteur Si dans les mémes conditions
est égale a 3.75 x 10" Jones, ce qui est proche des valeurs pour les photodiodes organiques.
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Figure IV-21. Détectivité spécifique pour un photodétecteur organique PCDTBT:PCgBM. La détectivité du
photodétecteur Si a 528 nm est également présentée.

Il est a noter ici que 1’équation utilisée pour la détectivité spécifique se base sur

I’hypothése que le courant d’obscurité provient majoritairement du bruit de grenaille généré
par I’injection de charges via les électrodes.[15], [21], [28], [29]
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Néanmoins, de plus en plus de publications récentes insistent sur le fait que cette
hypothése n’est pas correcte car les valeurs de détectivité mesurées ne correspondent pas a la
détectivité calculée.[28], [30]-[33] L une des raisons qui pourrait expliquer ce phénomene est
que le bruit de scintillation est dominant aux basses fréquences,[17], [20], [24], [25], [30],
[31], [34], [35] induisant une surestimation de la détectivité calculée.[36] Pour vérifier cette
hypothése, nous avons mesuré la détectivité en utilisant le banc de mesure de bruit basse
fréquences disponible au sein de notre laboratoire. I1 comprend un amplificateur trans-
impédance, une sourde de polarisation et un analyseur de signaux vectoriels. Les résultats
sont présentés sur la Figure [V-22.
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Figure IV-22. Mesures de bruit pour un photodétecteur PCDTBT:PCgsBM.

Trois photodétecteurs ont été testés a -2 V. Malheureusement, comme cela est visible sur
la Figure IV-22, la densité spectrale de bruit dans le signal présente un plateau sur toute la
gamme de fréquences étudiées. Les valeurs mesurées sont de 1’ordre de 2 x 102* A*> Hz' et
correspondent a la sensibilité de I’appareillage et non au bruit du photodétecteur. Sur la méme
figure nous avons tracé les niveaux de bruit « attendus » Sjs pour le bruit de grenaille,
Syt pour le bruit thermique, et Ssc pour le bruit de scintillation, en utilisant les équations

suivantes :

SIS = (IS)Z = Zqu IV.l

4kgT

Siru = (Ith)z = R V.2
sh
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ou /g est le bruit de grenaille, /7y est le bruit thermique, /; et le courant d’obscurité (A),
g est la charge électronique (C), k3 est la constante de Boltzmann (J K™), T est la température
(K) et Ry est la résistance de la photodiode (Q). L’allure du bruit de scintillation est tracée en
considérant que ce bruit est dominant pour les fréquences inférieures a 20 Hz. La limite de
détection du banc de mesure est également montrée sur cette figure.

L’impossibilité de mesurer le vrai bruit du photodétecteur organique vient de son courant
d’obscurité extrémement bas. Un cas similaire présentant également un plateau sur le spectre
du bruit a été reporté récemment dans la littérature.[27]

4.3. Photodétecteurs organiques sur des substrats flexibles

Les matériaux choisis pour un photodétecteur performant sont compatibles avec des
substrats flexibles. En effet, le recuit du PEIE s’effectue a 80 °C (contre 180 °C pour I’oxyde
de zinc) et le recuit de 1’¢électrode PEDOT:PSS entre 80 et 100 °C. Dans cette bréve section
nous allons voir qu’il est possible de fabriquer un petit photodétecteur flexible ayant les
performances identiques par rapports aux dispositifs fabriqués sur un substrat de verre.

4.3.1. Etapes de fabrication

Le substrat flexible utilisé est le poly(téréphtalate d'éthyléne) (PET) recouvert d’ITO,
comme présenté sur Figure IV-23. La résistance de série d’une telle électrode est plus élevée
que sur verre et est égale a 25 Q sq'. Les substrats ont été collés sur une lame de verre pur
a I’aide d’un adhésif double face pendant tout le processus de fabrication afin de faciliter la
manipulation. Le nettoyage de ces substrats et la gravure se font manuellement a I’aide d’un
coton-tige.

Figure IV-23. Feuille flexible PET avec une électrode transparente ITO (a gauche) et le photodétecteur
flexible complet (a droite).

On note ici que 1’adhésif utilisé pour coller le PET sur une lame de verre présentait une
certaine rugosité, ce qui influence les parametres de dépdt par spin-coating car la surface n’est
pas aussi plane qu’avec un substrat en verre. Notons également qu’il est ardu de décoller le
substrat flexible du scotch double face. Par conséquent, il n’a pas été¢ possible de faire des
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statistiques et je présente ici seulement le meilleur résultat obtenu. Notre laboratoire ne
dispose tout simplement pas les instruments adaptés a la réalisation de cellules flexibles,
contrairement a la société ISORG.

4.3.2. Performances optoélectroniques

La caractéristique tension-courant du meilleur dispositif est présentée sur la Figure [V-24.
La courbe sous illumination est mesurée avec un éclairement énergétique a 528 nm
de 2.5 mW cm™. Une sensibilité proche de 0.3 A W' et un ratio on/off supérieur a 10° sont
observés. On note cependant que le courant d’obscurit¢é moyen obtenu pour les
photodétecteurs flexibles était de I’ordre de 2 x 10® A cm™.
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Figure 1V-24. Caractéristiques tension-courant d'un photodétecteur flexible (a gauche) et la sensibilité en
fonction de l'irradiance incidente (a droite).

La déviation en sensibilité a -2 V observée pour des irradiances supérieures a 10 mW cm™
est également présente comme dans le cas de photodétecteurs fabriqués sur une lame de verre.
Cette mesure est également présentée sur la Figure [V-24.
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Figure IV-25. Mesures du temps de réponse (a gauche) et de la fréquence de coupure (a droite) pour un
photodétecteur flexible basé sur la couche active PCDTBT :PCsBM.
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Les réponses impulsionnelles et fréquentielles, présentées sur la Figure IV-25 du meilleur
dispositif montrent qu’elles sont comparables a celles obtenues sur substrat de verre.
La fréquence de coupure mesurée est de 142 kHz.

4.4. Etat de Part des photodétecteurs organiques

Dans ce paragraphe, nous avons voulu mettre en perspective les résultats que nous avons
obtenus. La Figure IV-26 regroupe les meilleurs photodétecteurs organiques, en terme de
performances, reportés récemment dans la littérature. Plusieurs figures de mérite sont
étudiées : la sensibilité, le courant d’obscurité, 1’efficacité quantique externe, la détectivité et
la linéarité. Dans la plupart des cas, et 1a ou c’était possible, les valeurs sont prises a -2 V et
pour une surface active et une épaisseur similaires aux photodétecteurs fabriqués dans ces
travaux de thése. Les photodétecteurs sont divisés en ceux fabriqués par voie liquide ou
a l’aide d’un évaporateur (pour les électrodes), les photodétecteurs infrarouges (IR) et
ultraviolet (UV) y figurent également.
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Figure IV-26. L’état de [’art de photodétecteurs organiques récemment reportés dans la littérature.
Plusieurs critéres de performance sont étudiés: la sensibilité, le courant d’obscurité, [’efficacité quantique,
la détectivité et la plage dynamique de linéarité.

Les performances des photodétecteurs organiques fabriqués dans ces travaux de thése sont
proches des meilleurs résultats obtenus dans la littérature, notamment en terme de courant
d’obscurité, d’efficacité quantique ou de linéarité. Pour la détectivité, on soulignera que la
valeur obtenue peut étre surestimée car nous n’avons pas pu mesurer le niveau de bruit.
Quant a la fréquence de coupure, on notera que les dispositifs avec les €lectrodes évaporés
sont plus performants mais incompatibles avec les contraintes industrielles.
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4.5. Conclusions et perspectives

Dans ce chapitre, nous avons vu qu’il était possible de concevoir un photodétecteur
organique a I’état de I’art en choisissant les matériaux en fonction de leurs propriétés
énergétiques telles que ’affinité électronique, le travail de sortie ou le potentiel d’ionisation.
Seulement trois dépots sont nécessaires dont deux nécessitant un recuit a basse température,
ce qui rend le processus de fabrication simple, rapide et compatible avec une approche
industrielle. Les caractéristiques optoélectroniques montrent qu’il est possible de s’approcher
des performances des photodétecteurs inorganiques en terme de courant d’obscurité ou de
sensibilit¢ pour la détection de photons visibles. La majeure limitation dans ce type de
dispositifs est la réponse temporelle relativement longue, ce qui implique une faible fréquence
de coupure. Cette derniere peut étre tout de méme améliorée en jouant sur la géométrie du
photodétecteur.

En guise de perspective, il serait intéressant d’étudier la solubilit¢ du PCDTBT dans des
solvants verts et voir son effet sur la morphologie de la couche active et sur les performances
optoélectroniques du dispositif. En effet, le dichlorobenzéne utilisé dans ces travaux de theése
ne permet pas un transfert pour une industrialisation, du fait de sa toxicité. Aussi, nous avons
vu que le PEIE, isolant par nature, possédait quelques limitations malgré ses capacités
a limiter le courant d’obscurité. 1l serait intéressant d’étudier d’autres couches interfaciales,
afin d’augmenter la fréquence de coupure. Enfin, 1’¢lectrode transparente d’ITO pourrait étre
aussi remplacée par une ¢électrode imprimée a plus faible travail de sortie.
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Chapitre V. Stabilité des photodétecteurs organiques

Ce chapitre porte sur la stabilité et les mécanismes de défaillance des photodétecteurs
organiques possédant la couche active PCDTBT:PC¢qBM ou ISORGI:PCsBM.
Nous n’avons pas mené cette étude avec le couple P3HT:PC¢BM car les performances des
photodétecteurs fabriqués avec ce polymére étaient trop ¢éloignées de 1’¢état de 1’art.
Le protocole expliquant le vieillissement est présenté ainsi que les résultats expérimentaux.
Nous avons fait varier les conditions de vieillissement de fagon a décorréler les mécanismes
de dégradation. Les parameétres accessibles étaient 1’irradiance et 1’atmospheére (air sec, azote
pur ou azote humide). A partir de nos données expérimentales, les durées de vie ont été
estimées pour les deux polymeéres. Enfin, une modélisation numérique de la dégradation
a Dair est présentée dans le cas du couple PCDTBT:PCgsBM.

5.1. Bibliographie sur la stabilité des photodétecteurs organiques

Jusqu’ici, trés peu de publications ont abord¢ le sujet de la stabilité¢ ou des mécanismes de
défaillance des photodétecteurs organiques. Ceci est en contraste avec les nombreuses
publications concernant la stabilit¢ des cellules photovoltaiques organiques. Il est pourtant
essentiel de démontrer que les photodétecteurs organiques peuvent atteindre un niveau de
stabilit¢ suffisant pour une prochaine commercialisation. Dans la littérature, seuls certains
¢léments concernant la stabilité de ces dispositifs ont été reportés. Par exemple, E. Saracoo et
al. ont report¢é un photodétecteur possédant la couche active PBDTTT-C:PC70BM stable
a Dair lorsqu’il était stocké dans 1’obscurité. Au bout de 100 jours de stockage, aucune perte
significative de sensibilit¢ n’a été observée.[1] A. Pierre et al. ont reporté un petit
photodétecteur de 0.16 mm® basé sur la couche active PCDTBT:PC70BM qui, lorsqu’il est
stocké en boite a gants (atmosphére inerte) pendant 221 jours, ne présente pas de diminution
en courant d’obscurité ou en efficacité quantique.[2] En revanche, une durée de vie inférieure
a 24 heures est observée lorsque ce dispositif est polarisé a -5 V, illuminé et exposé a 1’air
ambiant. La particularité de cette étude est une observation d’augmentation du photocourant
pendant le vieillissement qui n’est pas vraiment comprise (et surement paradoxale).
M. Ramuz et al. ont également signalé¢ une augmentation du photocourant lorsque leur
dispositif basé sur la couche active P3HT:PCsBM était polaris¢ a -1 V et illuminé en
boite a gants.[3] Aucune explication sur cette augmentation n’a été donnée mais une durée de
vie proche de 1800 heures a été signalée. Nous reviendrons dans les sections suivantes sur
cette augmentation du photocourant puisque nous observons également le méme phénomene
pour la couche active PCDTBT:PCqBM. Une étude approfondie nous permettra de
comprendre son origine.

Dans la littérature, on trouve également quelques exemples de stabilit¢ sur les
photodétecteurs organiques/hybrides sensibles au rayonnement UV mais les temps de mesure
et les temps de fonctionnement signalés ne dépassent pas 17 et 100 heures
respectivement.[4]—[7]
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5.2. Protocole de mesure

Contrairement aux dispositifs photovoltaiques, il n’existe pas de protocole établi de
mesure pour 1’étude de la stabilité des photodétecteurs organiques. Pour les cellules solaires,
nous pouvons imaginer un banc de mesure qui éclaire le dispositif a I’aide d’un simulateur
solaire calibré & 100 mW cm™,[8] qui correspond a 1’éclairement énergétique solaire arrivant
sur la surface terrestre (il s’agit d’une convention principalement valable pour le 45
paralléle puisque 1’éclairement dépend de la latitude - dans ce protocol, nous faisons fi des
conditions météo et de 1’heure). Aussi, toujours pour les cellules solaires, nous pouvons
envisager un éclairement constant pendant 12 heures suivi d’une méme période dans
I’obscurité¢ (afin de mimer [’alternance jour/nuit). Pour les photodétecteurs organiques,
les conditions de vieillissement ne peuvent pas étre définies de facon « absolue » puisque les
applications et les irradiances mises en jeu sont nombreuses et dépendent des applications.
Par exemple, un photodétecteur utilis¢ pour ’inventaire de produits au sein d’un magasin
n’aura besoin de fonctionner qu’uniquement aux heures d’ouverture et recevra un éclairage
artificiel, souvent de faible intensité. Un photodétecteur gérant 1’éclairage public aura besoin
de fonctionner uniquement aux heures de coucher ou de lever de soleil mais recevra une
quantit¢ importante de photons et sera davantage exposé aux facteurs influencant la
dégradation ou son bon fonctionnement. Ces facteurs peuvent étre I’humidité, le rayonnement
ultraviolet (UV), la poussiére et bien siir ’oxygene.

Les bancs fabriqués et utilisés pour les études de vieillissement (les BlackBox) sont
détaillés dans le chapitre II, dans la section méthodologie. Dans ces travaux de thése,
I’éclairement énergétique pour le vieillissement sera fixé, dans la plupart des cas,
a 1mWcm™ en lumiére monochromatique 528 nm provenant d’une LED verte haute
puissance. Cette irradiance est élevée et correspond a une étude « accélérée » puisque les
irradiances typiquement utilisées dans les applications commerciales sont de [’ordre
de 0.001 — 0.1 mW cm™ (le cas de la société ISORG). Nous allons voir dans les sections
suivantes que la dégradation semble d’étre proportionnelle a I’irradiance. Par conséquent,
faire vieillir un dispositif organique a une irradiance « commerciale » comme 0.1 mW cm™
reviendrait & attendre plusieurs années avant de voir les résultats concluants, ce qui ne peut
pas €tre envisagé dans le cadre d’un travail de these.

Pendant le vieillissement, le photodétecteur est constamment polaris€é a son point de
fonctionnement optimal, c’est-a-dire a une tension de -2 V, comme montré dans le chapitre
IV. Le dispositif fait face au pire scénario de fonctionnement dans lequel il est constamment
illuminé. La mesure du courant d’obscurité ne s’effectue qu’a de courts instants pendant
lesquels la LED est éteinte, le délai entre deux mesures (qui correspond a la durée de
I’illumination) augmente exponentiellement de fagon a augmenter le nombre de points de
mesure au début de vieillissement ou les phénomeénes de dégradation sont plus rapides.
Le schéma expliquant la fagon dont les mesures sont prises est présenté sur la Figure V-1.
Nous notons ici qu’un protocole de mesure similaire est utilisé par la société ISORG. Puisque
ce protocole consiste a illuminer le dispositif en continu et sans interruption, il permet de
remonter aux durées de vie « minimales ».
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Mesure du photocourant
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Figure V-1. Schéma expliquant le protocole de mesure adapté dans ces travaux de these.

5.3. Photodétecteurs organiques PCDTBT:PCqBM

Dans cette section, nous étudions les photodétecteurs basés sur la couche active
PCDTBT:PCsBM. La structure compléte est verre/ITO/PEIE/PCDTBT:PCsBM/
PEDOT:PSS et les dispositifs organiques ne sont pas encapsulés.

5.3.1. Etude de la durée de vie sous atmosphére inerte

Le premier test consiste a vérifier la stabilité dans le temps en mode de fonctionnement
normal, c’est-a-dire en polarisant (-2 V) et en illuminant (1 mW cm™) le photodétecteur.
La boite BlackBox dans laquelle se trouve le photodétecteur est purgée a ’aide d’un flux
d’azote important pendant 10 minutes afin d’éliminer la présence d’oxygeéne et d’humidité.
Ensuite, un flux constant d’azote de 100 mL min™ est maintenu a I’intérieur du boitier afin de
garantir une atmosphere inerte tout au long du vieillissement.
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Figure V-2. Etude de vieillissement sous flux d’azote d’un photodétecteur organique PCDTBT:PCsBM
polarisé a -2 V. L’éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

Un photodétecteur fonctionnant sous atmosphére inerte peut étre considéré comme bien
« encapsulé ». La Figure V-2 présente les résultats ou le photocourant, le courant d’obscurité
et la sensibilit¢ ont ét¢é monitorés pendant le fonctionnement. 4 mois de vieillissement sans
interruption ont été enregistrés. On remarque que le courant d’obscurité n’a pas augmenté et
reste & sa valeur d’origine (de I'ordre de 0.3 nA cm™). De légéres variations de ce courant
sont probablement dues a la pollution ¢lectromagnétique environnementale. Quant au
photocourant, il diminue dés la premiére minute de fonctionnement. Deux périodes de cette
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diminution peuvent étre distinguées, comme présenté sur la Figure V-3. La premiére, qui dure
a peu pres 500 h (3 semaines), a une allure exponentielle. La deuxiéme semble de montrer une
dégradation linéaire.
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Figure V-3. Mise en évidence d’une période de dégradation burn-in suivie d 'une dégradation linéaire pour
le photodétecteur basé sur la couche active PCDTBT:PCgBM.

Une dégradation exponentielle suivie d’une dégradation linéaire est communément
observée dans le cas des cellules photovoltaiques organiques.[9], [10] La premicre est appelée
burn-in et est attribuée aux réactions photochimiques de nature « inconnue » au sein de la
couche active. Des traces d’oxygeéne ou des impuretés liées a la synthése méme du polymere
peuvent étre a 1’origine de cette dégradation qui est activée par la lumiére.[9]. Nous nous
limiterons ici a dire que ce burm-in est beaucoup moins prononcé dans le cas des
photodétecteurs que des cellules photovoltaiques, 1’irradiance incidente étant de plusieurs
ordres de grandeur inférieure. La perte en sensibilité observée au bout de 3 semaines, qui
marque la fin de la période burn-in, est de 0.02 A W', soit une sensibilité de 0.28 A W'

En nous inspirant de cellules photovoltaiques, nous pouvons définir la durée de vie
comme le moment pour lequel la sensibilit¢ diminue de 20% par rapport a la sensibilité
mesurée juste apres la période burn-in.[11] On précise ici que cette durée de vie pour un
photodétecteur dépendra du protocole expérimental utilisé. Dans notre cas, la sensibilité post
burn-in est de 0.28 A W', le temps de vie sera pris pour la sensibilité de 0.223 A W
En regardant les figures ci-dessus, nous nous apercevons qu’il est impossible d’atteindre cette
valeur au bout de 4 mois, une extrapolation linéaire est nécessaire pour mesurer le temps de
vie, comme présenté sur Figure V-4. A partir de cette extrapolation, nous pouvons estimer
qu’il faut environ 554 jours pour que la sensibilité diminue de 20% tout en supposant que la
dégradation présente (toujours) une allure linéaire. La pente de I’extrapolation définit la
vitesse a laquelle la sensibilité diminue, elle est de 4.32 nA W' h'. Une durée de vie
de 554 jours 2 1 mW cm™ et 4 -2 V est un excellent résultat qui prouve qu’un photodétecteur
organique atteint un niveau de stabilité requis pour une future commercialisation. Il est a noter
ici que le photodétecteur peut continuer a fonctionner aprés la période de 554 jours,
a condition que le courant d’obscurité reste a son niveau d’origine.
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Figure V-4. Estimation de la durée de vie d'un photodétecteur basé sur PCDTBT :PCsBM.

5.3.2. L’effet de I’air ambiant

En effectuant une étude de vieillissement similaire a 1’air ambiant (25 °C, humidité
relative d’environ 45%), nous remarquerons une dégradation rapide, comme présenté sur la
Figure V-5. Le photocourant diminue rapidement jusqu’a environ 100 minutes apres le début

de DI’expérience. On observe ensuite son « amélioration », jusqu’ici inexpliquée dans la
littérature.
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Figure V-5. Vieillissement a [’air ambiant d’un photodétecteur organique PCDTBT:PCgBM. Une
représentation logarithmique (a gauche) et linéaire (a droite) sont présentées. L’ éclairement énergétique
est de 1 mW cm™.

Cette amélioration ne peut pas étre considérée comme « bénéfique » puisqu’en méme
temps le courant d’obscurité augmente aussi, et ceci a partir de 10 min d’éclairement.
La contribution de ce dernier n’est cependant pas suffisante pour expliquer I’augmentation du
photocourant, ce dernier étant en effet la somme du courant d’obscurité et du courant généré
par les photons. La durée de vie ne dépasse pas 100 min lorsque le dispositif est exposé a 1’air
ambiant alors qu’elle est plusieurs centaines de jours quand le photodétecteur est a ’abri
d’oxygene et d’humidité.

Pour aller plus loin dans la compréhension de cette dégradation, j’ai effectué une série de
caractéristiques tension-courant pendant le fonctionnement a I’air ambiant pour observer la
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cinétique. Plusieurs courbes ont été enregistrées pendant une durée de 963 min. Les résultats
sont présentés sur la Figure V-6.
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Figure V-6. L’évolution de la caractéristique tension-courant d’'un photodétecteur organique en
fonctionnement normal a I’air ambiant. L éclairement énergétique est de 2.5 mW cm™.

Sur cette figure, nous pouvons observer plusieurs tendances. Le courant du dispositif est
affecté surtout dans sa partie directe. En effet, ’injection des charges diminue de plusieurs
ordres de grandeur. Le mode « photovoltaique » se dégrade en espace de quelques dizaines de
minutes, la tension V¢ chute rapidement jusqu’a arriver a 0 V au bout de 16 heures
d’éclairement. Quant au point de fonctionnement a -2 V, on remarque que le photocourant ne
varie pas de facon importante, la sensibilité diminue lentement pour ensuite remonter et
dépasser la valeur d’origine. Le courant d’obscurité augmente rapidement tout en dégradant
les performances du photodétecteur. La valeur « seuil » de 10 A cm™ est dépassée au bout de
200 min.

5.3.3. L’effet de I’air sec et de ’humidité

Afin de décorréler I'influence de 1’oxygeéne et de I’humidité, deux vieillissements
paralléles allant jusqu’a 4000 minutes ont été entrepris. Le premier sous air sec (en envoyant
un flux constant azote-oxygene), et le deuxiéme sous azote humide. Les bancs fabriqués pour
ce type d’expérience ont été présentés dans le chapitre II sur la méthodologie. On note ici
qu’il est impossible de faire varier le taux d’humidité relative a I’intérieur de la BlackBox
(il aurait fallu un systeme plus complexe mais aussi onéreux) et que ce taux atteint 100%
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au bout d’une vingtaine minutes. Le banc expérimental est, par conséquent, purgé pendant
20 min avec de I’azote seul avant le début du vieillissement.

Les résultats de ces deux vieillissements sont présentés sur la Figure V-7.
Le vieillissement a 1’air sec semble d’étre trés similaire au vieillissement a 1’air ambiant,
les allures des courbes de photocourant, de sensibilité¢ et de courant d’obscurité sont quasi
identiques a un détail prés. La dégradation a 1’air sec est environ deux fois moins rapide que
dans le cas d’air ambiant (ce qui peut se voir en comparant 1’axe des abscisses de ces deux
figures).
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Figure V-7. Le vieillissement d’un photodétecteur organique sous air sec (a gauche) et sous azote humide
(a droite). Le taux d’humidité relative est de 100%. L éclairement énergétique incident est de 1 mW cm™.

L’humidité contribue a la dégradation a 1’air. Son effet a part est présenté également sur
la Figure V-7. Nous observons une dégradation assez prononcée pour le photocourant,
la sensibilité chute rapidement vers 0 A W™'. Il est intéressant de remarquer que nous
n’observons plus cet effet d’augmentation du photocourant pour le photodétecteur
fonctionnant sous azote humide. Cela implique que I’oxygene joue un réle primordial dans ce
processus. Le courant d’obscurité, quant a lui, augmente dés la premicre minute de
fonctionnement diminuant ainsi le ratio on/off.

Figure V-8. Schéma du dispositif réalisé pour la mise en évidence de l’effet de [’humidité sur le courant
d’obscurité parasite.
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Cependant, nous nous sommes apergus que ce courant d’obscurité pouvait avoir une
origine externe et &tre totalement réversible lorsque le dispositif fonctionnait sous azote
humide (humidité relative 100%). En effet, dans ces conditions d’atmosphére, de I’eau
condense sur la surface du photodétecteur, formant ainsi une fine couche d’eau entre les
¢lectrodes. Un courant parasite peut alors apparaitre. Pour mettre en évidence cet effet,
j’ai réalisé des dispositifs contenant uniquement les ¢lectrodes sérigraphiées sur une lame de
verre, comme présenté sur Figure V-8. L’expérience consistait a lire le courant d’obscurité
entre les deux ¢électrodes en présence d’azote pur ou d’azote humide.

La lame de verre étant isolante, le courant doit étre nul. Sous azote, nous ne mesurons que
le bruit de ’appareillage mais sous azote humide (humidité relative a 100%), nous observons
une augmentation du courant sur plusieurs ordres de grandeur. Ce courant peut donc fausser
les résultats sur un dispositif entier, surtout pour la mesure du courant d’obscurité car il atteint
des valeurs de I’ordre de 10™® A, comme présenté sur Figure V-9.
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Figure V-9. L effet de [’"humidité sur le courant parasite entre deux électrodes. Un flux d’azote pur/azote
humide est alterné.

Lorsqu’un flux d’azote pur est envoyé¢, 1’eau s’évapore et le courant parasite diminue
progressivement pour disparaitre complétement. L’origine de ce courant provient
vraisemblablement d’un courant ionique entre les deux électrodes de PEDOT:PSS.
La conduction des ions présents dans le PEDOT:PSS est assurée par une fine couche d’eau
sur la surface du verre sous atmosphére humide. Le courant d’obscurité observé sur
la Figure V-7 pour le vieillissement sous azote humide est probablement dii & ce mécanisme
de conduction. Ce phénoméne est particulicrement pénalisant pour une matrice de
photodétecteurs car la distance séparant les ¢lectrodes est tres réduite.

Les résultats présentés dans cette section montrent qu’il est impossible de faire
fonctionner le photodétecteur organique a 1’air ambiant, a I’air sec ou en présence d’humidité.
L’oxygéne et I’humidit¢ sont fatals quant au bon fonctionnement du dispositif.
Par conséquent, une bonne encapsulation est nécessaire afin de garantir la durée de vie
de 554 jours obtenue a 1’aide d’un flux d’azote pur. Pour pousser plus loin et tenter de
comprendre les mécanismes de dégradation mis en jeu, nous avons procédé a un
vieillissement dans 1’obscurité.
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5.3.4. L’effet de la polarisation sans lumiére

Afin de comprendre I’influence de I’oxygene et de I’éclairement énergétique sur la
dégradation, nous avons effectu¢é un vieillissement dans 1’obscurité. Le photodétecteur
PCDTBT:PCsoBM fut polaris¢ a -2 V a I’air ambiant. Le résultat est présenté sur
la Figure V-10. La durée du vieillissement fut 13 jours.
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Figure V-10. Courant d’obscurité mesuré lors d’un vieillissement a [’air ambiant d’un photodétecteur
PCDTBT:PCgBM polarisé a -2 V.

Le fait d’appliquer une tension sans illuminer ne semble pas dégrader la cellule puisque
nous n’observons aucun changement dans le courant d’obscurit¢ au bout de 13 jours.
Ce résultat montre que la dégradation observée sur des courbes précédentes est initiée par la
lumiére. Il s’agit vraisemblablement d’une combinaison lumiére-oxygéne-humidité.

5.3.5. Photo-oxydation du polymeére de la couche active

Jusqu’ici nous avons vu que 1’oxygene et I’humidité jouent un role important dans la
dégradation d’un photodétecteur lorsque ce dernier est illuminé. Dans cette section nous
poursuivons notre étude sur la stabilité en regardant 1’effet de la lumiere sur la couche active
PCDTBT:PC¢BM.

Figure V-11. Le banc expérimental pour étudier I’effet de I’éclairement énergétique sur la couche active
PCDTBT:PCsBM.
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Pour cela, j’ai réalis¢ un banc expérimental sur lequel il était possible de placer une lame
de verre avec la couche active et de I’illuminer en utilisant différentes couleurs et irradiances.
Les trois LED haute puissance délivrant une couleur de 455, 528 et 625 nm, dont la
calibration est détaillée dans le chapitre II, ont été choisies pour un éclairement énergétique de
1 ou 10 mW cm™. Cette étude s’effectuait également a I’air ambiant, comme présenté sur la
Figure V-11.

Les résultats avec une LED verte calibrée & 1 mW cm™ sont présentés sur la Figure V-13.
Nous remarquerons une impressionnante stabilit¢ de la couche active puisqu’au bout
de 890 heures (37 jours) d’éclairement, le spectre d’absorption de la couche active ne change
que légérement.
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Figure V-12. L’évolution du spectre d’absorption de la couche PCDTBT :PCgBM illuminée dans [’air par
une LED verte de haute puissance. L’éclairement énergétique est de I mW cm™.

Les résultats pour les LED rouge et bleu sont similaires et présentés sur la Figure V-13.
Dans les trois cas, on observe un déplacement du spectre vers le bleu, qui est plus prononcé
pour les photons bleus (plus énergétiques) car d’environ 6 nm. Pour un éclairement vert et
rouge, ce déplacement est de 3 et de 1 nm respectivement. Ce déplacement vers le bleu
(nomm¢é blueshift) ainsi que la perte du pic caractéristique du polymeére sont la signature d’un
phénomene complexe appelé photo-oxydation résultant d’une perte de la m-conjugaison du
polymere.[12][13] Etant donnée la faible dégradation observée, il est difficile de conclure si
les photons d’une couleur donnée contribuent plus a la dégradation que les autres photons.
Néanmoins, nous observons que la cinétique de cette dégradation dépend du recuit de la
couche active. En effet, les mesures présentées sur les Figure V-12 et Figure V-13 ont été
effectuées pour les couches actives spin-coatées en boite a gants et transférées directement au
spectrometre UV-Vis. Or, la couche active subit un recuit de 100 °C pendant 15 min a Iair
lors de la sérigraphie de 1’¢lectrode PEDOT:PSS, ce recuit étant nécessaire a 1’évaporation du
solvant dans 1’encre. Dans notre cas, le recuit accélére la diminution du pic caractéristique du
polymeére par un facteur 15, comme présenté sur la Figure V-14. Cette accélération est
observable pour le polymére seul et pour la couche active PCDTBT:PCBM. En particulier,
3 heures d’éclairement & 10 mW cm™ pour la couche non recuite correspondent a seulement
2 heures d’éclairement 4 1 mW cm™ pour la couche recuite. Le recuit du PCDTBT a déja été
reporté dans la littérature comme un processus créant une séparation des phases non favorable
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Figure V-13. L’évolution du spectre d’absorption de la couche PCDTBT:PCsBM illuminée dans I’air par
une LED bleu et rouge de haute puissance. L éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

Il est tout de méme difficile de conclure a quel point ce recuit fragilise le polymeére

puisque les performances a ty sont bonnes. Il aurait été préférable d’effectuer ce recuit en

atmospheére inerte (azote) pour étudier son influence et comparer les performances

optoélectroniques. Ceci n’est pas cependant possible dans notre salle blanche.
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Figure V-14. L effet du recuit du polymere seul (a gauche) et de la couche active (a droite) sur [’évolution
du spectre d’absorption sous éclairement énergétique de 1 mW cm™ a I’air ambiant.
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Afin de mettre en évidence le phénoméne de photo-oxydation pour le PCDTBT, une
irradiance plus forte était nécessaire. La Figure V-15 illustre I’évolution spectre d’absorption
de la couche active PCDTBT:PC¢BM illuminée par une lumiére verte de 10 mW cm™.
A cette irradiance, le processus est plus rapide et nous pouvons observer une diminution
d’absorption de 42% pour le pic caractéristique du polymere, et ceci au bout de 1171 heures
d’éclairement (soit 48 jours). Ce résultat est encourageant dans le sens ou il montre une
grande stabilité de la couche active face a I’air et a I’éclairement.
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Figure V-15. L’évolution du spectre d’absorption de la couche active PCDTBT:PCgBM illuminée a I’air
par une LED calibrée a 10 mW cm™.

En étudiant de pres I’expérience présentée sur la Figure V-15, on s’apergoit que la couleur
de la couche active change puisque le spectre d’absorption évolue. On remarque une
diminution significative 1’épaisseur de la couche active photo-oxydée, de [’ordre
de 28 + 18 nm (mesuré par profilométre tactile). La Figure V-16 présente I’aspect visuel de la
couche active PCDTBT:PC¢BM éclairée pendant 1171 heures (49 jours) & 10 mW cm™.
Seulement une petite zone de la couche fut éclairée, cette zone est délimitée par le porte-
substrat du spectromeétre UV-Vis utilisé.

®

Figure V-16. Un film PCDTBT:PCgBM avant (a gauche) et apreés (a droite) I’éclairement énergétique de
10 mW em™ pendant 1171 heures.

La photo-oxydation du PCDTBT a été étudiée en détails par A. Tournebize et al.[13]
La microscopie a force atomique (AFM), la spectroscopie infrarouge (IR), et la méthode au
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nom cabalistique HS-SPME-GC-MS (expliqué plus loin) furent utilisées dans ces travaux
pour comprendre la photo-oxydation de ce matériau donneur d’électrons.[16] En me basant
sur ces travaux ainsi que sur les travaux récents reportés sur la photo-oxydation,[17]-[19]
il est possible de retracer schématiquement la photo-oxydation du PCDTBT comme présenté
sur les Figure V-17 et Figure V-18.

PCDTBT b

Pl-stacking 0

N CSH1 7
Cross-linking
CEH 17 CEH 17

(0]
NN NP NN o
0] C13H27{
(0]

Figure V-17. La photo-oxydation du PCDTBT expliquée en détails. Adapté de [13], [17]-[19].
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Figure V-18. La photo-oxydation (suite) du PCDTBT expliquée en détails. Adapté de [13], [17]-[19].

Nous nous limiterons ici a dire que c’est I’'unité carbazole du polymeére qui se sépare de la
chaine alkyle par la scission de la liaison N—C (carbone-azote) lors de ’absorption d’un
photon, cette liaison étant la plus faible. Deux radicaux libres sont ainsi créés pouvant réagir
avec I’oxygene. La partie polymere sans la longue chaine alkyle peut alors se réarranger dans
I’espace (7-stacking), comme présenté sur la Figure V-17. Ce réarrangement peut expliquer
une absorption supplémentaire observée a de faibles longueurs d’onde observé sur
les Figure V-13 et Figure V-15 et lorsque la couche active est illuminée en boite a gants
(lumiére sans oxygene). La chaine alkyle qui présente un radical libre réagira avec 1’oxygeéne
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pour former, a travers différentes réactions, des composés hyperperoxydes ou des acides
carboxyliques. En particuliers, des composés volatiles sont créés et détectés par la technique
HS-SPME-GC-MS qui peut se traduire par Headspace Statique avec la Micro-Extraction en
Phase Solide (HS-SPME) employée avec la chromatographie en phase gazeuse (CG) couplée
a une détection par spectrométrie de masse (SM). Trois exemples de ces composés volitifs
sont donnés sur la Figure V-17: acide tétradécanoique, acide pentadécanoique et acide
dioctylester hexandioique. Ces composés organiques, parmi de nombreux autres (car la liste
n’est pas exhaustive) sont responsables de la perte de 1’épaisseur de la couche active observée
dans ces travaux de thése. La chaine alkyle qui augmente la solubilit¢ du polymere est aussi
un maillon faible de la structure.

Les réactions de photo-oxydation continuent donnant lieu a la réticulation des unités
carbazole et benzothiadiazole (cross-linking), présentée également sur la Figure V-17,
et a la photo-oxydation de 1’unité carbazole et 1’ouverture de I’unité thiophene, les deux
présentées sur la Figure V-18. Un exemple du polymére PCDTBT sous forme « photo-
oxydée » est également illustré sur cette dernicre figure. La perte de 1’épaisseur correspond au
volume et interviendra dans un premier temps au niveau de I’¢lectrode supérieure. En effet,
cette derniére est de nature poreuse et n’empéchera pas I’oxygeéne de pénétrer jusqu’a
I’interface. L’interface entre la couche active et 1’¢électrode supérieure semble étre le point
faible de la structure.

Connaissant ces mécanismes de photo-oxydation, il est important de noter que les temps
nécessaires a voir le spectre d’absorption se dégrader a I’air (plusieurs dizaines de jours) ne
correspondent pas, a premiere vue, aux durées de vie mesurés pour les dispositifs entiers
exposés a 1’air (qui est de quelques heures seulement). Plusieurs hypothéses sont alors
a considérer. Par exemple, les quantités « infimes » d’oxygene sont couramment reportées
dans la littérature comme un facteur majeur pouvant initier la dégradation dans les cellules
photovoltaiques.[20]-[22] Puisque notre processus de fabrication s’effectue en partie a 1’air,
I’oxygene est omniprésent au sein méme de la couche active. Un blueshift de quelques
nanometres observé sur le spectre d’absorption pourrait en effet étre suffisant pour expliquer
les durées de vie a I’air tres limitées. Ceci impliquerait que les cinétiques de la dégradation
« optique » et « ¢lectrique » ne sont pas identiques. Nous reviendrons sur ce point dans le cas
du polymeére ISORGI.

Une deuxiéme hypothése pour expliquer une diminution rapide des performances est
le dopage par 1’oxygeéne (oxygen doping) qui se traduit par la création d’états de transfert de
charge entre la couche active et I’oxygeéne.[23] Plusieurs types de dopages sont reportés dans
la littérature, I’oxygéne est décrit comme un dopant de type P et ce dopage (non intentionnel)
est assisté par la lumicre.[24] Apres la génération d’un exciton, 1’électron est capturé par
I’oxygene ce qui implique I’augmentation de la concentration en trous dans la couche active.
L’oxygéne forme par conséquent avec I’¢lectron un complexe de transfert de charge dont
I’énergie de liaison est faible.[25] Ce dopage, plus intense pour les polymeéres amorphes
comme le PCDTBT, a été suggéré par A. Pierre et al. comme un facteur limitant les
performances optoélectroniques des photodétecteurs organiques a ’air.[2] Nous n’avons pas
travaillé sur cette hypothése mais nous soulignons qu’il est possible de s’appuyer sur des
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mesures de capacité en fonction de la tension, C(¥), pour retrouver la densité du dopant et sa
variation (si elle a lieu) en fonction des conditions de vieillissement (azote, air, air sec).
C’est une mesure a considérer en guise de perspectives.

Une troisieme hypothése pouvant expliquer une rapide chute des performances du
photodétecteur malgré une faible variation du spectre UV-Vis est la dégradation de 1’¢électrode
supérieure PEDOT:PSS. Cette dégradation n’était pas considérée jusqu’ici et fait I’objet de la
section suivante.

5.3.6. Stabilité de I’électrode PEDOT:PSS. Conductivité

Une évolution significative du travail de sortie de I’¢lectrode pendant la dégradation
(si elle a lieu) pourrait également diminuer la barriére de 1’injection de charges et augmenter
le courant d’obscurité. Dans les sections suivantes nous regarderons quel est 1’effet de
I’oxygene et de I’humidité sur la dégradation du PEDOT:PSS.

L’encre de sérigraphie PEDOT:PSS utilisée dans ces travaux est un produit commercial de
la marque Agfa, modele EL-P-5015. La concentration du PEDOT:PSS est de 5% dans un
solvant non communiqué par le fabriquant. Cependant, la présence d’un point d’éclair
de 96 °C sur les données de sécurité indique qu’il peut s’agir d’un alcool (probablement
isopropanol) et non de 1’eau. Pour cette encre, les additifs utilisés ne sont pas communiqués
non plus.

La dégradation du PEDOT:PSS en présence de lumiére ou d’oxygene pourrait se traduire
par un changement de sa conductivité (observé en mesurant la résistance surfacique) ou bien
par un changement de son travail de sortie (mesuré par la sonde Kelvin). Dans cette section,
nous regarderons comment la résistance surfacique de 1’¢électrode évolue sous différentes
conditions d’éclairement ou d’atmosphére. Pour cela, j’ai déposé le PEDOT:PSS sur des
lames de verre par la technique Doctor blade, comme présenté sur la Figure V-19.
L’¢épaisseur est identique a 1’épaisseur des électrodes sur un dispositif entier. Les résistances
surfaciques étaient de ’ordre de 25 Ohm sq' avant le début du vieillissement. Cinq mesures
ont été prises pour chaque dépot.

Sample Conductivity (Ohm sq)

Al 26.92+2.32 ' '

A2 22.03+2.51 '

A3 23.30+ 3.02 ~ 4 & "

A4 21.48+1.97 b 7
A5 23.12+2.33

Figure V-19. Mesures de la résistance surfacique pour les lames de verre contenant le PEDOT:PSS

Les lames de PEDOT:PSS ont ensuite été stockées a I’air dans 1’obscurité ou stockés
a lair sous un éclairement vert (528 nm) de 10 mW cm™. L’expérience a duré 570 heures,
soit un peu plus que 3 semaines. Les résultats sont présentés sur la Figure V-20.
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Figure V-20. L’évolution de la résistance surfacique du PEDOT:PSS stocké a I’air ambiant dans obscurité
(a gauche) et sous une forte irradiance de 10 mW cm™ (a droite).

Nous n’observons pratiquement aucun changement pour la résistance surfacique du
PEDOT:PSS, et ceci malgré une forte irradiance. Une 1égére augmentation de cette résistance
est observée le premier jour mais ce changement de I’ordre de 5 Q sq' peut étre négligé.
Le PEDOT:PSS semble d’étre stable a ’air et a la lumiére verte. Une expérience similaire
sous 1’azote humide est présentée sur la Figure V-21. Nous observons ici également une

excellente stabilité¢ dans le temps.
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Figure V-21. L’évolution de la résistance surfacique du PEDOT:PSS stocké sous azote humide dans
obscurité (a gauche) et plongé dans [’eau sont une forte irradiance de 10 mW cm™ (a droite).
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Une derniére expérience a consisté a plonger la lame du PEDOT :PSS dans I’eau
et a illuminer 1’électrode a3 10 mW cm™ (on note ici qu’a cause de la géométrie de
I’expérience, I’éclairement incident sur la lame est en réalité inférieur). Une photographie
illustrant cette situation est présentée sur la Figure V-21. Nous n’observons pas de
changement important pour une lame de PEDOT:PSS plongée dans 1’eau. Cette expérience
montre que I’encre de PEDOT :PSS utilisée n’est pas une solution aqueuse et que la couche
de PEDOT:PSS est bien hydrophobe.

Nous ajoutons ici que le facteur pouvant dégrader le PEDOT:PSS est la température. [16],
[31], [32] Cependant, ceci n’est observé que dans les dispositifs photovoltaiques
ou [D’irradiance solaire provoque une augmentation de la température du dispositif.
En revanche, les photodétecteurs organiques illuminés par une LED verte ne dépassent pas
les 30 °C. Une étude approfondie en fonction de la température peut cependant étre
considérée en guise de perspectives pour les photodétecteurs dont I’application commerciale
implique la présence d’une source de chaleur externe (par exemple une plaque chauffante
dont la puissance est controlée a I’aide des dispositifs organiques).

5.3.7. Stabilité du travail de sortie de I’électrode PEDOT:PSS

Nous avons vu que la conductivité du PEDOT :PSS utilis¢é comme électrode supérieure
n’était affectée ni par 1’éclairement ni par ’humidité. Nous avons donc entrepris de mesurer
son travail de sortie sous différentes conditions d’éclairement et d’environnement. La sonde
de Kelvin a été adaptée a cette expérience comme présenté sur la Figure V-22.

Figure V-22. Mesures du travail de sortie d’une électrode PEDOT:PSS par la sonde de Kelvin sous
différentes conditions. Une LED haute puissance et un tuyau acheminant le gaz sont visibles.

Pour cette expérience, les lames de PEDOT:PSS sont illuminées a 1’air a I’aide d’une LED
haute puissance délivrant 10 mW cm™. Une deuxiéme étude consistait a envoyer un flux
d’azote humide sur la lame (sans lumicre). Les deux mesures sont présentées sur la Figure
V-23. Nous n’observons aucun changement tout comme dans le cas de I’étude sur la
conductivité. Le travail de sortie de I’¢lectrode semble d’étre insensible a la lumicre et
a ’humidité.
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Figure V-23. Les variations relatives du travail de sortie du PEDOT:PSS sous un éclairement énergétique
vert de 10 mW cm™ et sous un flux d’azote humide (humidité relative 100%, pas de lumiére).

Pour aller plus loin, j’ai décid¢ d’alterner un flux d’air et un flux d’azote, comme présenté
sur la Figure V-24. Ceci n’a pas affecté les performances de 1’¢lectrode. Une seule variation,
¢galement présente sur la méme figure, fut observée lorsque I’électrode fut exposée au
rayonnement UV, une observation déja reportée dans la littérature.[37], [38] Cependant, dans
notre cas qui est différent de cellules photovoltaiques, les photodétecteurs ne voient pas le
rayonnement UV.
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Figure V-24. Les variations relatives du travail de sortie du PEDOT:PSS quand [’électrode est exposé a un
flux d’air/azote (a gauche), et a un rayonnement UV (a droite).

Pour conclure sur cette partie, nous avons montré que 1’électrode de PEDOT:PSS est
stable a 1’air ambiant et sous illumination dans le domaine du visible. Une observation
similaire est reportée pour des conditions extrémes (humidité relative de 100% ou un
éclairement puissant). Les chutes de performances du dispositif entier ne peuvent pas provenir
de la dégradation de cette ¢électrode.

Dans la section suivante nous allons mener une étude supplémentaire sur la couche active,
par modélisation, qui nous permet de mieux comprendre les mécanismes de défaillance du
photodétecteur organique.
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5.4. Modélisation du vieillissement dans le cas du PCDTBT:PC4,BM

La modélisation numérique du comportement électrique des photodétecteurs organiques
n’est pas une mission simple et pourrait probablement faire 1’objet d’une thése a part entiére.
La physique de ces dispositifs est assez complexe et mélange intime entre le donneur et
I’accepteur, la qualité des interfaces et la pureté des matériaux ne sont pas non plus
pleinement maitrisés. Malgré tout, des modéles plus ou moins complexes et plus ou moins
empiriques sont couramment développés, utilisés et reportés dans la littérature dans le cadre
de dispositifs organiques.

Cette section n’est qu’un apercu de la modélisation, et les deux modeles choisis ont été
reportés a de multiples reprises comme étant « efficaces » pour des dispositifs basés sur
le polyméere P3HT et le PCDTBT, ce dernier utilisé dans ces travaux de thése. Dans la suite,
nous allons voir qu’il est effectivement possible de modéliser la caractéristique tension-
courant d’un photodétecteur organique.

5.4.1. Modeéeles utilisés

Afin de modéliser le comportement électrique d’un dispositif organique non dégradé,
un modele Drift-diffusion (D-D), bas¢ sur un systéme d’équations de transport des électrons
et des trous, a été développé par Koster et al,[39] et ensuite repris a de multiples
reprises,[40]-[43] notamment pour modéliser une cellule photovoltaique basée sur une
couche active P3HT:PCsBM,[44] et PCDTBT:PC;(BM.[45]

Dans ce modéle, la caractéristique tension-courant (contribution des électrons) pour
le courant d’obscurité J peut étre modélisé pas I’équation suivante :

— (V—-JARyg)
qZDnNC(Vbi—V+]AR5)exp(—nlg;){exp[711 nlch = —1} V—JARg
- —4(Vpi-V+JARs) Ry A \a
dnkBT{l—exp[ ‘nkT } 14

ou g est la charge ¢lémentaire, D, le coefficient de diffusion, N, la densité effective d’états
pour les électrons, Vj; la tension de bande plate, V' la tension appliquée, 4 la surface active,
R, la résistance séries, ¢ la barriere a ’injection d’électrons, n le facteur d’idéalité¢ de la
photodiode, &z la constante de Boltzmann, 7 la température, d I’épaisseur de la couche active
et R, la résistance parallele. Le coefficient de diffusion D, est défini par la relation
d’Einstein :

D, =t V.2

ou L, est la mobilité des ¢lectrons. Une relation analogue existe pour le courant de trous
(N, — densité effective d’état pour les trous, p, — mobilité des trous), le courant d’obscurité
total étant la somme de ces deux contributions. Le courant sous illumination (la contribution
des ¢électrons) dans ce modele s’exprime par la relation suivante :
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- V-JAR
_ @*DaNe(Vyi-V+j AR exp(—E) exp[LVLER) 0} R
- ~a(Vpi~V+JARs) +———Ju (V) V.3
dnkT{l—exp[‘nT } P

ou Jy; est le photocourant qui dépend non seulement de la mobilité de charges ¢ mais aussi

de leur durée de vie t:

(=V+JARs+Vpi)
]ill(V) = I]scIMT a2 = V4

ou J est le courant de court-circuit du photodétecteur. Par analogie, ces équations sont
valables pour la contribution des trous en prenant en compte les parametres N, et f,.
Le courant d’illumination est également la somme de ces deux contributions.

Sharma et al. ont trouvé que le modele Drift-diffusion ne pouvait pas s’appliquer aux
cellules dégradées notamment pour modéliser le courant direct de la photodiode.[45] Dans le
cas d’un dispositif dégradé, le courant est limité par la charge d’espace due a la une réduction
de la mobilit¢ de porteurs de charge qui augmente le temps de transit entre les électrodes.
Pour modéliser cette situation, un modele du courant limité par les pieges TCLC (Trap
Charge-Limited Current) fut utilisé.[45], [46] Dans ce mode¢le, le courant d’obscurité dégradé
peut s’exprimer par la relation suivante :

](V) _ ql_lﬂNC (Lﬂ)l (21—+1)l+1 ;21;11 V5

1+1 Hp 1+1

ou NV, est la densité effective d’états pour les électrons, Hj est la densité de pieges, € est la
permittivité diélectrique, & la constante diélectrique, et / = T,/T avec T, la température
caractéristique de piéges.

Les équations ci-dessus contenant des fonctions implicites ainsi qu’une vingtaine de
variables ne peuvent pas étre résolues de fagcon analytique. Un logiciel développé dans
I’environnement MATLAB ainsi qu’un autre logiciel développé dans I’environnement
LabVIEW furent utilisés pour modéliser les caractéristiques tension-courant. Ces logiciels
permettent de combiner ces deux modeles afin de trouver la courbe qui s’ajuste au plus pres
des courbes expérimentales. Les logiciels sont présentés dans les Annexes.

5.4.2. Résultats de modélisation numérique

La Figure V-25 illustre la caractéristique tension-courant d’un photodétecteur organique
basée sur la couche active PCDTBT. Les données expérimentales sont représentées par des
points carrés, la modélisation est illustrée par les lignes continues. Nous remarquerons une
surprenante précision du modele Drift-diffusion étant capable de reproduire les points
expérimentaux. Les parameétres modélisés sont d=217 nm, n=1.778, V;,=1.124 V, ¢=1.227
eV, N=N,=7.03x10" cm™, 4=1.23x10° cm®> V"' s, R=44 Q, R,=8.43x10° Q, J,,=-3.36x10™
A em”, H,=6.88x10" cm™, &~4.
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Figure V-25. La modélisation de la caractéristique tension-courant d’un photodétecteur organique. Les
points carrés représentent les données expérimentales, les lignes une modélisation D-D et SCLC.

L’importance du modele SCLC est visible sur la caractéristique tension-courant d’un
photodétecteur dégradé, présenté en Figure V-26. Ce mod¢le est capable de couvrir les points
expérimentaux avec une bonne précision.
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Figure V-26. La modélisation de la caractéristique tension-courant d’un photodétecteur organique
dégradé. Les points carrés représentent les données expérimentales, les lignes illustrent une modélisation
D-D et SCLC.

Dans cette section, nous nous intéressons a 1’évolution de la mobilité de charges u ainsi
qu’a la densité de piéges H, au cours de la dégradation, comme cela a pu étre étudié par
Sharma et al.[45] Les Figure V-27, Figure V-28, présentent I’évolution de la dégradation du
photocourant sous forme logarithmique et linéaire respectivement. Une modélisation
numérique est représentée pour chaque courbe. La Figure V-29 illustre I’évolution du courant
d’obscurité au cours de la dégradation et sa mod¢lisation par les deux modeles D-D et SCLC.
Sur ces trois figures, nous observons une bonne corrélation entre les données expérimentales
et la modélisation. La chute du courant d’obscurité direct du photodétecteur est attribuée
a laugmentation de la densit¢ de pieges, déduite du modéle SCLC, qui passe
de 6.88 x 10" cm™ pour un photodétecteur non dégradé a 5.96x10°° cm™ pour un
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photodétecteur dégradé aprés 963 min de fonctionnement. La mobilité u passe de 1.23x107
a 8.4x107" cm® V' s, la barriére a I’injection d’électrons diminue de 1.2 eV a 0.17 eV,
la tension de la bande plate diminue également jusqu’a atteindre 0 V.
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Figure V-27. La modélisation (a droite) de la dégradation d’un photodétecteur organique (a gauche).

I1 est important de revenir sur les valeurs des parameétres de fit afin de vérifier la validité
des résultats obtenus. Par exemple, la densité de pieges apres vieillissement est tres élevée car
elle dépasse les valeurs de N, et N,. Néanmoins, une telle augmentation peut étre en accord
avec une augmentation du taux de recombinaison responsable a la fois de la réduction du
photocourant mais aussi la tension de circuit ouvert Vpc. Cette derniere dépend de
I’éclatement des quasi-niveaux de Fermi. La perte de la tension de circuit-ouvert est
expérimentalement attribuée a 1’augmentation du nombre des piéges (d’états d’énergie
intermédiaires) ou bien d’un dopage au sein de la couche active. Ces pi¢ges sont considérées
comme des centres de recombinaisons,[35], [36] et peuvent se refléter dans la valeur
modélisée Hp,. Néanmoins, H, devra étre confirmée par des études de courants stimulés
thermiquement et/ou C(¥) tout comme la diminution du Vj. Ces ¢études n’ont
malheureusement pas pu étre faites pendant la durée de cette these.
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Figure V-28. La modélisation (a droite) de la dégradation d’un photodétecteur organique (a gauche).
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Figure V-29. La modélisation (a droite) de la dégradation d’un photodétecteur organique (a gauche).

Comme nous venons de le souligner, des études supplémentaires sont nécessaires pour
confirmer la validité des modeles présentés dans cette section. Nous considérons cette étude
comme un apercu montrant avant tout qu’il est possible de modéliser le comportement
¢lectrique d’un photodétecteur neuf ou dégradé. Quant aux valeurs obtenues a partir de la
modélisation, nous gardons un regard critique.

5.5. Photodétecteurs organiques ISORG1:PC¢BM

Nous avons vu dans les chapitres précédents que le photodétecteur basé sur la couche
active ISORG1:PCsBM présentait des caractéristiques similaires a -2 V par rapport au
PCDTBT:PCsBM. Nous ne connaissons pas la nature ni la structure de ce polymeére (a part le
fait qu’il soit soluble dans des solvants « verts »). Néanmoins, nous pouvons étudier sa
stabilit¢ ~dans le temps. La structure ¢étudiée dans cette section est
verre/ITO/ZnO/ISORG1:PCsBM/PEDOT:PSS.

5.5.1. Etude de la durée de vie.

La premicre expérience consistait a faire fonctionner le photodétecteur sous un flux
d’azote. Le photodétecteur est polarisé a -2 V et illuminé & 1 mW cm™. Le protocole de
mesure est identique que celui détaillé en début de chapitre. Les résultats sont présentés sur la
Figure V-30. Le bruit observé sur le courant d’obscurité vient du fait que le banc expérimental
n’était pas enticrement optimisé quant a la réduction de la pollution électromagnétique,
détaillée dans le chapitre II.

Le photodétecteur ne présente pas le burn-in observé précédemment pour le polymere
PCDTBT. Cette dégradation initiale doit étre une propriété intrinseque du polymere.
La dégradation est quasi linéaire, une perte de sensibilité, mesurée a partir de la pente de la
courbe de sensibilité, est de 7.98 nA W' h'. La dégradation semble d’étre deux fois plus
rapide que pour le polymere PCDTBT (apres burn-in) et le temps de vie est de 204 jours,
contre 554 jours pour le photodétecteur basé sur le PCDTBT.
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Figure V-30. Le vieillissement d’un photodétecteur organique ISORGI1:PCgBM sous azote. L’éclairement
énergique est de I mW cm™.

Un vieillissement similaire mais a 10 mW cm™, présenté sur la Figure V-30, nous apporte
une information précieuse sur la cinétique de la dégradation. En effet, lorsque 1’on augmente
I’éclairement énergétique de 1 2 10 mW cm™, la pente de la sensibilité augmente également
de 7.98 4 86.83 nA W' h™' soit un facteur 10.88. Par conséquent, la dégradation semble d’étre
proportionnelle a 1’éclairement énergétique. Pour des irradiances plus faibles, nous pouvons
donc espérer avoir des durées de vie supérieures a plusieurs années en fonctionnement
continu, ce qui est impossible a vérifier étant donnée la durée d’un travail de these.
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Figure V-30. Le vieillissement sous azote d’un photodétecteur ISORG1:PCgBM polarisé a -2 V et éclairé a
10 mW em™.

Pour que ces durées de vie puissent étre réalistes, une bonne encapsulation doit
impérativement étre mise en place puisque c’est elle qui limite la stabilit¢ du photodétecteur.
A titre d’exemple, une encapsulation couramment utilisée dans notre laboratoire a assuré
I’étanchéité du photodétecteur pendant seulement 4 jours. La société ISORG utilise des
encapsulations bien plus performantes. Nous avons déja vu que lorsque le photodétecteur
PCDTBT:PCsBM ¢tait expos¢ a I’air ou a I’humidité, quelques dizaines de minutes
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suffisaient pour détériorer ses performances. Ceci est également le cas pour le polymeére
ISORG1, comme nous allons le voir dans la section suivante.

5.5.2. L’effet de ’oxygene et de ’humidité

Une comparaison des vieillissements a ’air, sous azote humide et a 1’air sec est présentée
sur la Figure V-31. Un photodétecteur basé sur la couche active ISORG1:PCsBM se dégrade
rapidement en présence d’oxygeéne. Le temps de vie ne dépasse pas 24 heures. L oxygene
affecte a la fois le photocourant et le courant d’obscurité. La dégradation a D’air sec
(flux N,+0O,) est similaire, la sensibilité étant 1égérement moins affectée. En présence d’azote
humide (humidité relative 100%), le photocourant du photodétecteur est également
rapidement affecté mais le courant d’obscurité reste constant, contrairement au polymere
PCDTBT. Aussi, nous n’observons pas d’augmentation en photocourant au cours de la
dégradation, comme observée pour le PCDTBT.
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Figure V-31. Le vieillissement d’'un photodétecteur ISORGI1:PCgBM a [’air ambiant (gauche), sous [’azote
humide (au centre) et a ['air sec (a droite). L’ éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

La dégradation a I’air ambiant dans le cadre du polymere ISORGI est remarquable.
En effet, seulement quatre jours de fonctionnement a -2 V et & 10 mW cm suffisent pour voir
la couche active se détériorer, comme présenté¢ sur la Figure V-32. Sur cette figure,
nous pouvons constater que 1’¢lectrode PEDOT:PSS, de nature poreuse, ne protége pas la
couche active et que 1’oxygene peut pénétrer facilement a travers elle pour atteindre la couche
active et initier la photo-oxydation.

L’aspect visuel du photodétecteur dégradé permet de constater que la couche active
ISORG1:PCg¢BM présente une faible stabilité dans le temps face a la lumiére et a I’oxygéene.
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108 h @ 10chm'2

Figure V-32. Un photodétecteur ISORGI1:PCgsBM avant et aprés quatre jours de vieillissement a |’air
ambiant et a 10 mW cm™.

La Figure V-33 présente 1’évolution du spectre d’absorption au cours de I’éclairement
énergétique de 10 mW cm™ a D’air ambiant. Au bout de quatre jours, les deux pics
caractéristiques du polymere ISORG1 disparaissent. Cette cinétique est au moins 10 fois plus
rapide que pour le polymere PCDTBT.
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Figure V-33. L évolution du spectre d’absorption au cours de I'éclairement de 10 mW cm™ a I'air ambiant.

Lorsque 1’on compare 1’évolution du pic caractéristique a 638 nm dans le temps quand la
couche active est éclairée par 1 ou par 10 mW cm™, on remarque qu’un facteur 20 sépare ces
deux vitesses, comme présenté¢ sur la Figure V-34. En effet, une couche active éclairée
a 1 mW cm™ a besoin de 20 fois plus de temps pour arriver au méme niveau de photo-
oxydation qu’une couche éclairée par 10 mW cm™. Cependant, pour un photodétecteur éclairé
a 1 mW cm™, la perte en sensibilité n’est pas 20 fois moins importante mais seulement 10 fois
par rapport au méme photodétecteur éclairé par 10 mW cm™. Cela montre de fagon indirecte
que la dégradation en photocourant est plus rapide que la diminution observable du pic
caractéristique du polymeére, et qu'une minime évolution du spectre absorption pourrait étre
fatale pour le dispositif.
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Figure V-34. L’évolution dans le temps du pic caractéristique du polymére ISORGI1, a 638 nm, lorsque la
couche active est éclairée a 1 et a 10 mW cm™ a 'air ambiant. Pour cette derniére irradiance, [’évolution
semble d’étre 20 fois plus rapide.

Pour le polymére ISORGI, le phénomene d’évaporation de la couche active est
remarquable puisqu’une perte de 50 nm environ est observée au bout de 4 heures
d’éclairement a I’air ambiant, comme présenté sur la Figure V-35.
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Figure V-35. Mesures d’épaisseur de la couche active ISORGI:PCsBM avant et aprés [’éclairement
énergétique de 10 mW cm™ a lair ambiant.

Choisir une LED haute puissance qui délivre une couleur différente du vert comme rouge
ou bleu ne diminue pas la dégradation. Les résultats, présentés en Figure V-36, sont similaires
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pour les trois couleurs étudiées (tout comme dans le cas du PCDTBT). Une forte dégradation

est observée, ce qui est en contrasta avec la couche active PCDTBT:PCBM relativement

stable a cette irradiance (Figure V-13). Cette mesure montre que deés que 1’état excité du

polymere est occupé, il devient sensible a la photo-oxydation. Nous avons vu dans 1’étude sur

la photo-oxydation du PCDTBT qu’un photon créait un radical libre au niveau de la chaine

alkyle auquel s’attaquait par la suite I’oxygene présent dans la couche active. En résultait de

multiples composés plus au moins réactifs et/ou volatiles. Des réactions chimiques analogues

doivent avoir lieu au sein de la couche active ISORG1:PCgBM dont la structure du polymeére

n’est pas connue.
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Figure V-36. L’évolution du spectre d’absorption de la couche active ISORG1:PCgBM éclairée par trois
différentes LED : 455, 528 et 625 nm. L’éclairement énergétique est de 1 mW cm™.

Nous ajoutons ici, qu’un photodétecteur ISORGI tout comme un photodétecteur PCDTBT

ne présente pas de signe de dégradation lorsque 1’étude sur le spectre d’absorption s’effectue
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en boite a gants. Une légére amélioration est méme observée au bout de 505 heures
d’éclairement a2 10 mW cm™, ce qui peut étre attribué¢ & un réarrangement du polymére

(m-stacking) dans ’espace. Ces résultats sont présentés sur la Figure V-37.
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Figure V-37. L’évolution du spectre d’absorption de la couche active ISORGI:PCsBM au cours de
I’éclairement de 10 mW cm™ en boite a gants.

La présence d’oxygene est donc fatale uniquement quand le photodétecteur ou la couche
active sont illuminés.

5.5.3. Evolution de P’efficacité quantique du photodétecteur ISORG1:PCqBM

Afin de confirmer que la cinétique de la dégradation mesurée en photocourant est plus
rapide que celle observée en spectrométrie UV-Vis, nous avons décidé de suivre 1I’évolution
de Defficacité quantique pendant le vieillissement & 10 mW cm™ a D’air ambiant.
Le photodétecteur était polarisé a -2 V. Ces mesures, présentées sur la Figure V-38, montrent
une dégradation homogene sur tout le spectre avec un accent particulier sur les deux pics
caractéristiques du polymere ISORGI1, a 528 et 638 nm. La cinétique de cette dégradation,
présenté également en Figure V-39, est exponentielle, une chute de 50% pour I’efficacité
quantique est observée dans les deux premiéres heures. Par conséquent, la sensibilité chute
¢galement pour attendre 10% de sa valeur initiale au bout de 2 jours seulement.
Cette cinétique suit la perte en sensibilité¢ observée sur la Figure V-31 lors du vieillissement
a I’air ambiant et est en effet beaucoup plus rapide que la cinétique de la perte en spectre
d’absorption observée sur la Figure V-34.
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Figure V-38. L’efficacité quantique externe d’un photodétecteur ISORG1:PCgBM fonctionnant a l'air et
sous une forte irradiance de 10 mW cm™.

Ces résultats semblent de montrer que la dégradation par photo-oxydation, montrée sur les
spectres UV-Vis, n’est pas le seul mécanisme de défaillance. Des études supplémentaires sont
nécessaires afin de vérifier, par exemple 1’effet du dopage induit par I’oxygeéne ou le role
exact de ’humidité sur la stabilit¢ du polymere. Des analyses en température, des mesures
C(V) et la spectroscopie infrarouge (IR) sont de bons exemples des études a considérer en
guise de perspectives. En particulier, il serait intéressant de pouvoir varier et quantifier la
quantité d’oxygene sur un banc expérimental et voir son influence sur la dégradation des
dispositifs.
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Figure V-39. Les valeurs de [’efficacité quantique externe a 528 et 639 nm représentées sur l’échelle du
temps.

5.6. Conclusions et perspective

La stabilité¢ est un paramétre clé des photodétecteurs organiques. Dans ce chapitre, nous
avons vu qu’un dispositif organique pouvait atteindre des durées de vie supérieures a
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quelques centaines de jours, voir quelques années, a condition qu’il soit privé d’oxygene.
Une bonne encapsulation doit alors étre utilisée afin de permettre une future
commercialisation de cette nouvelle technologie.

La présence d’oxygene est en effet fatale pour les caractéristiques optoélectroniques du
photodétecteur puisqu’une diminution du photocourant et une augmentation du courant
d’obscurité sont rapidement observées réduisant sa durée de vie a moins d’un jour. Nous
avons mis en €vidence une diminution de I’épaisseur de la couche active probablement li¢e
a ’évaporation des chaines latérales suite a une photo-oxydation. Ce mécanisme est observé
dans le cas des deux polymeres étudiés. Ceci pose évidemment un probléme au niveau des
propriétés optoélectroniques des polyméres mais aussi au niveau de I’interface entre la couche
active et 1’¢lectrode supérieure. Néanmoins, nous avons aussi montré que [’électrode
supérieure en PEDOT:PSS ne présente aucun signe de dégradation sous une illumination
verte, a la température ambiante et a ’air. Ni son travail de sortie ni sa conductivité sont
affectées par ces conditions de vieillissement.

De nombreuses recherches doivent étre continuées afin d’approfondir le sujet de la
dégradation. Puisque la dégradation semble concerner la couche active et le polymeére en
particulier, une bonne connaissance en chimique organique est nécessaire pour saisir et
retracer les réactions chimiques et voir leur influence sur le comportement optoélectronique
du dispositif. Un banc expérimental plus sophistiqué, pouvant envoyer 1’oxygeéne ou
I’humidité a différentes concentrations pourraient étre utile dans la compréhension de cette
dégradation. Des mesures €lectriques et optiques complémentaires sont également nécessaires
pour déterminer la quantité et la profondeur des pieges induits par I’illumination.
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Ce travail de theése a permis de comprendre ’origine du courant d’obscurité¢ dans les
photodétecteurs organiques, de concevoir et fabriquer un capteur organique a 1’état de ’art et
de mettre en place des outils optoélectroniques afin d’effectuer des caractérisations et des
¢tudes de vieillissement des dispositifs. Aussi, un protocole de fabrication a été établi pour
limiter la dégradation li¢e a la photo-oxydation.

Nous avons pu concevoir les bancs de mesures nécessaires a la caractérisation des
dispositifs organiques tout en garantissant que les données obtenues soient justes. Un travail
sur la métrologie a été effectu¢ notamment pour calibrer la source lumineuse a I’aide d’une
sphére intégrante et d’un photodétecteur inorganique. Il en va de méme pour la diminution du
bruit électromagnétique environnemental. Il a été¢ réduit a un niveau inférieur au courant
d’obscurité du photodétecteur.

A travers différentes structures fabriquées et matériaux utilisés, nous avons montré que le
courant d’obscurité d’un photodétecteur organique polarisé a une tension négative provenait
majoritairement de I’injection d’¢électrons ou de trous a l’interface entre ’¢lectrode et la
couche active. Une injection de trous était possible lorsque la barriére énergétique entre le
travail de sortie de 1’¢lectrode transparente et le niveau HOMO du donneur était faible.
L’injection d’¢lectrons témoignait d’une faible barricre énergétique entre le travail de sortie
de I’¢lectrode supérieure et la bande LUMO de 1’accepteur d’électrons. Suite aux résultats
insatisfaisants obtenus avec une couche active P3HT:PCsBM contenant les couches
bloquantes coté 1’électrode supérieure, nous avons suggéré que la couche d’oxyde de zinc,
coté 1’¢lectrode transparente, ne remplissait pas sa fonction bloquante quant a 1’injection de
trous. En utilisant une double couche d’oxyde de zinc, un courant d’obscurit¢ a pu étre
diminué par quelques ordres de grandeur, notamment pour le polymére ISORGI, validant
ainsi notre supposition. Ceci a également confirmé que la barriére d’injection d’électrons
entre la bande LUMO de I’accepteur PCqsBM et le travail de sortie de I’électrode
PEDOT:PSS ¢était déja suffisante pour bloquer le passage de charges négatives et aucune
couche bloquante supplémentaire n’était pas nécessaire.

A la suite des travaux sur le polymere P3HT et ISORGI, et connaissant les paramétres
clés d’un photodétecteur organique, nous avons pu déterminer les critéres essentiels pour
obtenir un dispositif performant non seulement en terme de courant d’obscurité mais
¢galement de sa sensibilité, directement liée a ’efficacité quantique. En effet, nous avons
insisté sur le fait qu’il était primordial de choisir les matériaux en fonction de leurs propriétés
énergétiques (travail de sortie, affinité €électronique, potentiel d’ionisation) afin de maintenir
les barrieres d’injection d’¢lectrons ou de trous les plus élevées possibles. Aussi, le choix du
polymeére s’est naturellement porté vers des matériaux photovoltaiques performants afin de
garantir de hautes sensibilités tout en gardant une faible épaisseur de la couche active.
Le polymere PCDTBT remplissait tous les critéres définis. Afin de rendre le procédé de
fabrication compatible avec des substrats flexibles, nous avons remplacé la couche d’oxyde
de zinc par un matériau isolant PEIE aux propriétés intéressantes quant a la modification du
travail de sortie de 1’¢lectrode transparente. Nous avons vu qu’en utilisant cette couche, il était
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possible de diminuer a la fois le travail de sortie de 1’¢lectrode transparente et le courant
d’obscurité jusqu’aux valeurs proches de la sensibilité de 1’appareillage utilisé.

Nous avons ainsi pu fabriquer des photodétecteurs organiques en déposant seulement trois
couches par voie liquide et en effectuant uniquement deux recuits a basse température.
Les caractéristiques tension-courant ont montré les résultats a 1’état de I’art en terme de
courant d’obscurité et de sensibilité. Ces caractéristiques sont trés proches des valeurs
obtenues pour des photodétecteurs basés sur la technologie silicium. Ce résultat montre qu’il
est aujourd’hui possible de rivaliser avec les dispositifs inorganiques. Les mesures transitoires
ont montré malgré tout que la réponse des photodétecteurs organiques reste lente comparée
aux homologues inorganiques. Néanmoins, les fréquences de coupures obtenues sont
suffisantes pour la majorité des applications commerciales visées. Enfin, nous avons montré
que les performances des photodiodes fabriquées s'amélioraient en procédant a la fabrication
sous un faible éclairement rouge. Nous avons profité ici de la faible absorption du polymere
dans cette gamme du spectre visible, limitant ainsi la photo-oxydation avant méme le premier
test ¢lectrique.

En dernier lieu, nous avons également pu étudier la stabilité¢ des photodétecteurs fabriqués
sous différentes conditions d’atmosphere et d’éclairement. Lorsque le dispositif était privé
d’oxygene et d’humidité, d’excellentes durées de vie dépassant plusieurs centaines de jours
ont été atteintes. Ceci est prometteur pour une future commercialisation a condition qu’une
bonne encapsulation soit mise en place. Puisque la dégradation semble d’étre proportionnelle
a I’irradiance, il est possible de diminuer cette derniére pour augmenter la durée de vie des
photodétecteurs. En effectuant les vieillissements en présence d’oxygene, les caractéristiques
optoélectroniques des photodétecteurs diminuaient rapidement, mettant en avant le role
d’oxygene couplé a la lumiere. En particulier, nous avons mis en évidence un phénoméne
d’évaporation importante de la couche active, liée a la photo-oxydation du polymere.
Les études sur 1’¢lectrode supérieure en PEDOT:PSS n’ont montré aucun signe de
dégradation quant a sa conductivité ou son travail de sortie et ceci quelles que soient les
conditions de vieillissement.

A la suite de ces travaux de these, les différents points soulevés dans ce manuscrit
pourraient donner lieu a de futures études sur la conception et les mécanismes de défaillance
des photodétecteurs organiques. Il serait notamment intéressant d’étudier la solubilité du
polymére PCDTBT dans des solvants « verts ». Ceci est primordial pour une fabrication a
grande échelle. En outre, un procédé de fabrication consistant a déposer toutes les couches par
la sérigraphie serait également intéressant a mettre en ceuvre au laboratoire. En effet, le spin-
coating ne peut pas étre envisagé pour une fabrication en masse, les pertes du matériau et la
complexité de I’appareillage étant trop importantes. De plus, 1’électrode transparente d’ITO
étant un point faible quant au stress mécanique présent sur des substrats flexibles, il serait
intéressant de chercher des électrodes alternatives et compatibles avec le dépdt par voie
liquide.

Quant aux performances optoélectroniques, il serait avantageux d’étudier des voies
possibles pour améliorer la fréquence de coupure des dispositifs organiques limitée a la fois
par la nature isolante du PEIE et par la faible conductivit¢ de I’¢lectrode sérigraphiée
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PEDOT:PSS. Des additifs ou de nouveaux matériaux sont ici a considérer. Un travail sur la
détermination des mécanismes de dégradations tout comme sur 1’encapsulation souple doit
étre approfondi.

Last but not least et en guise d’ouverture, une étude sur des matériaux organiques
sensibles a la lumiére infrarouge pourrait étre envisagée. Une détection infrarouge présente de
nombreux avantages : les photons infrarouges ne génent pas 1’ceil humain et les applications
sont diverses dans le secteur industriel tout comme pour le grand public. On citera notamment
les applications pour la sécurité et sur les interfaces homme/machine sans contact.
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1.1. Logiciels de mesure pour les BlackBox :
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Figure 1. Logiciel développé sous LabVIEW pour contrédler le banc expérimental BlackBox détaillé dans le
chapitre I1. Il est possible d’effectuer les mesures suivantes : caractéristiques tension-courant, linéarité,
sensibilité, mesures de température et d’humidité ainsi que la calibration d’une source lumineuse. Il est

également possible de contréler les paramétres suivants : polarisation du photodétecteur et l’irradiance
incidente.
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Figure 2. Logiciel développé sous LabVIEW pour les vieillissements de longue durée. Il est possible de
monitorer les paramétres suivants : photocourant, courant d’obscurité, ratio on/off ainsi qu’effectuer les
caractéristiques tension-courant pendant le vieillissement. Il est également possible de contréler les
paramétres suivants : polarisation du photodétecteur et l’irradiance incidente.
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Figure 3. Logiciel développé sous Android Studio pour visualiser a distance (surveiller) le vieillissement
d’un photodétecteur organique sur l’écran d’un smartphone équipé d’une connexion Internet. Ce logiciel
communique avec les logiciel présenté sur la Figure 2. Un nombre important de paramétres concernant le
vieillissement peuvent étre transférés via Internet.

1.2. Logiciel de mesure pour PEQE :
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Figure 4. Logiciel développé sous LabVIEW pour effectuer les mesures d’efficacité quantique (EQE) et de
sensibilité en fonction de la longueur d’onde incidente. 1l est possible de faire varier la couleur incidente de
la fibre optique entre 300 et 1000 nm.
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1.3. Logiciel pour la modélisation numérique :
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Figure 5. Logiciel développé sous LabVIEW pour modéliser une caractéristique tension-courant d’un
photodétecteur organique grdace aux modéles présentés dans le chapitre V.
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Figure 6. Logiciel développé sous MATLAB pour modéliser une caractéristique tension-courant d’un
photodétecteur organique grdce aux modéles présentés dans le chapitre V. Ce logiciel a été congu par
Marco Pereira, doctorant a I’IMS Bordeaux.
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