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Développement d’amplificateurs sur substrats flexibles a partir
de transistors organiques a effet de champ

Résumé : Les transistors organiques a effet de champ (OFETs) ont aujourd’hui des
performances qui permettent d’envisager la réalisation de circuits électroniques plus ou moins
complexes. Cependant, ces dispositifs doivent encore étre améliorés en termes de performance
et de stabilité sous air avant d’étre commercialisés. Le premier objectif de cette thése est de
réaliser des OFETs stables a l'air avec des performances atteignant I'état de I'art, tout en
simplifiant leur procédé de fabrication. Le dinaphtho[2,3-b:2',3'-f]thieno[3,2-b]thiophene (DNTT),
petite molécule référence, a été choisie comme couche active des dispositifs pour chaque étude.
En insérant une couche interfaciale d’'oxyde entre le matériau de contact et le SCO de nos
OFETs, une étude a été menée sur la réduction de la résistance de contact, qui affecte la
mobilité effective des porteurs de charge mais peut également compliquer I'élaboration de
circuits. Dans le but de réaliser des OFETs sur substrats flexibles opérant a de faibles tensions,
un travail a été réalisé sur le dép6t d’un diélectrique a forte capacité dont la surface a ensuite été
passivée et lissée par un polymére. Les transistors de type p obtenus présentent des
performances hautes en termes de mobilité (2,4 cm?V*.s™) et de ratio des courant On/Off (>
10°%) avec une faible tension de seuil et aucune hystérésis. Le second objectif a été de réaliser
des simulations sur ces OFETs optimisés avec le logiciel GoldenGate dans I'environnement
Cadence Virtuoso®, pour obtenir les paramétres nécessaires a I'élaboration d’un circuit
amplificateur. Enfin, des composants passifs (résistances) ont été développés et un circuit
détecteur d’amplitude sur substrat flexible a été élaboré et testé.

Mots clés : Transistors organiques a effet de champ, circuits flexibles, DNTT, résistance de
contact, diélectriques, évaporation sous vide.

Development of flexible organic field effect transistors amplifiers

Abstract: Organic field effect transistors (OFETs) have huge potential in the applications of
future electronics, such as flexible circuits and displays or medical application. However, stability
and performances of OFETs need to be improved, so as to reach the real market applications.
First objective of this work is to realize air stable OFETs with state of the art performance. To that
end, several approaches have been applied with special focus on process simplification. Small
molecule, dinaphtho[2,3-b:2',3'-f]thieno[3,2-b]thiophene (DNTT) has been chosen as the active
layer for all devices studies. Metal electrodes in combination with oxide interfacial layers were
investigated to decrease the contact resistance, which not only affects eventual mobility that can
be achieved but also complicates circuit design. A systematic study was carried out to fabricate
high capacitance dielectric layer and passivating the surface with proper interfacial layers. These
approaches allowed to obtain high performance OFET on plastic substrate with high mobility (2.4
cm?V1ts™), high current on/off ratio (> 10°), low threshold voltage and no hysteresis As the
second objective, OFET devices were simulated using GoldenGate (with Cadence Virtuoso®
environment) to derive relevant parameters, which helped to design amplifier circuit. Finally,
passive component (resistance) has been developed and final circuit was realized and
characterized.

KeyWOI’dS: Organic field effect transistors, flexible circuits, DNTT, contact resistance,
dielectric, vacuum evaporation.
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Liste des abréviations

OFET : Organic Field Effect Transistor - Transistor organique a effet de champ
SCO : Semi-conducteur organique

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbitale - Orbitale moléculaire occupée la plus haute
LUMO : Lowest Unoccupied Molecular Orbitale - Orbitale moléculaire inoccupée la plus basse
DNTT : Dinaphtho[2,3-b:2',3‘-f]thieno[3,2-b]thiophene

PVT : Poly(1-vinyl-1,2,4)-triazole

PMMA : Polyméthacrylate de méthyle

PS : Polystyréne

SAM : Self-assembled monolayer - Monocouche auto-assemblée

PEN : Polynaphtalate d’éthyléne

PET : Polytéréphtalate d’éthyléne

Filtre RC (chimie) : Filtre composé de cellulose pour les solvants polaire
Filtre PTFE (chimie) : Filtre composeé de téflon pour les solvants apolaire
BG - TC : Bottom Gate — Top Contacts - Grille basse — contacts hauts
BG - BC : Bottom Gate — Bottom Contacts - Grille basse — contacts bas
TG - TC : Top Gate — Top Contacts - Grille haute — contacts hauts

TG - BC : Top Gate — Bottom Contacts - Grille haute — contacts bas

Ips : Courant de drain (drain-source)

Vs : Tension de grille (grille-source)

Vps : Tension de drain (drain-source)

Von : Swith-on Voltage - Tension d’allumage

Vi : Threshold Voltage - Tension de seuil

W : Mobilité des porteurs de charges

Hp : Mobilité des porteurs de charges positives (trous)

Un : Mobilité des porteurs de charges négatives (électrons)

SS : Pente sous le seuil

lon/losr : Rapport des courants ON et OFF

W : Largeur du canal conducteur

L : Longueur du canal conducteur

Cuiel : Capacité surfacique du matériau diélectrique

Rc : Résistance de contact
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Introduction

Introduction

Les transistors a effet de champ sont des composants incontournables de 1’¢électronique
actuelle. 1ls sont présents dans toutes les technologies utilisées dans notre quotidien comme
les ordinateurs, les téléphones portables, I’électronique automobile pour ne citer qu’elles. Des
leaders du semi-conducteur comme STMicroelectronics travaillent a concevoir des transistors
toujours plus performants en réduisant, par la méme occasion, leur taille (quelques dizaines de
nanometres) pour les intégrer dans tout type de systemes.

Aprés la découverte de la conduction d’un film de polyacétyléne par Alan Heeger, Alan
MacDiarmid et Hideki Shirakawa en 1977 [1], un nouveau domaine de 1’électronique, dont
les recherches sont devenues trés actives a partir des années 1990, a vu le jour : 1’électronique
organique. Elle présente de nombreux intéréts comparée a 1’¢lectronique classique comme la
production trés rapide, a faible colt, de dispositifs sur substrats flexibles et sur de trés larges
surfaces grace a des procédés de fabrication par voie liquide semblables a ceux utilisés dans
I’imprimerie (« Roll to roll »).

Ce domaine est partagé en trois axes de recherches :

- Les diodes électroluminescentes organiques (OLED) qui sont utilisées dans les écrans
de «smartphones » et de téléviseurs pour mener vers des appareils plus flexibles, dont la
forme peut étre modifiée (écran incurve). Elles sont commercialisées par des industriels
comme Samsung [2] ou encore LG [3].

- Les cellules photovoltaiques organiques (OPV) dont le rendement de conversion
énergétique reste faible comparé au silicium. Mais leur flexibilité et la possibilité de les
produire sur de trés larges surfaces menent vers de nouvelles applications (stores en OPV,
intégration des OPV sur les fenétres des gratte-ciels, etc.).

- Les transistors organiques a effet de champ (OFET) dont les performances et la
stabilité a I’air restent faibles comparés a ceux réalisés en silicium.

Les OFETs ne peuvent pas rivaliser avec les FETSs silicium car cette technologie est
encore trop récente et les performances intrinseques des semi-conducteurs organiques (SCO)
utilisés actuellement, ne peuvent pas dépasser celles du silicium, bien que de grandes
avanceées aient été faites ces dix derniéres années. De ce fait, les applications pour les OFETs
sont trés différentes des FETs silicium et on peut observer qu’ils ont un grand avenir dans les
applications électroniques du futur, comme par exemple les circuits et écrans flexibles
(étiquettes RFID (radio frequency identification tags) intégrées dans les vétements et les
emballages, smartphone totalement souple et déformable, journaux électroniques enroulés
autour d’un axe) ou encore dans le domaine médical (greffes de peau électronique « e-skin »,
capteurs pour encéphalogramme, électrocardiogramme).

I est cependant important d’améliorer leurs performances ainsi que leur durée de vie pour
réaliser des circuits flexibles performants.

De nombreuses études sont concentrées sur 1’amélioration de la mobilité effective des
OFETs qui de nos jours, pour plusieurs semi-conducteurs organiques, dépasse celle du
silicium amorphe. Mais ces études montrent également que I’amélioration des interfaces entre
le SCO et les autres couches du transistor est primordiale au développement de cette
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technologie. En effet des problémes de résistance de contact peuvent étre régulierement
observés au niveau des électrodes avec le SCO. De méme que ’interface entre le matériau
isolant la grille des transistors et la couche active doit étre optimisée afin d’éviter des
phénomenes ¢électroniques affectant les performances du transistor, comme 1’hystérésis ou
encore les courants de fuite.

C’est dans ce cadre que s’inscrivent ces travaux de thése effectués sous la direction du
Pr. Claude Pellet et encadrés par le Dr. Mamatimin Abbas au sein de 1’équipe ELORGA au
laboratoire IMS, en collaboration avec I’entreprise STMicroelectronics par 1’intermédiaire de
M. Frédéric Duez.

Ces travaux constituent la suite des recherches du Dr. Mélanie Devynck, sur les transistors
organiques a effet de champ au sein de 1’équipe ELORGA, achevées en 2012. A partir de la
technologie développée, des optimisations ont été réalisées dans le but d’intégrer ces
transistors organiques a canal p dans des circuits amplificateurs sur substrat flexible.

L’objectif de cette thése couvre plusieurs aspects, I’un des principaux étant d’obtenir des
transistors organiques a canal p hautes performances sur substrat flexible. Dans ce but, des
études sont menées sur la réduction de la résistance de contact entre la couche active et les
¢électrodes, ainsi que sur l’interface entre le diélectrique de grille et le semi-conducteur
organique.

Une fois des transistors organiques optimises obtenus sur substrat flexible, I’enjeu est de
réaliser un amplificateur a partir de ces mémes transistors. Des études de modélisation et de
simulation sont alors réalisées pour déterminer le modéle d’un amplificateur simple, utilisant
uniquement des transistors organiques a canal p avec des composants passifs comme des
résistances.

Ce mémoire est divisé en cing chapitres. Le premier rappelle les notions de base et le
principe de fonctionnement des transistors organiques a effet de champ, nécessaires a la
compréhension de ces travaux. Les méthodes de calculs des différents paramétres nécessaires
a leur caractérisation y sont exposées. Ce chapitre est complété par un état de 1’art des
performances des OFETs a canal p et a canal n et des applications dans lesquels ils sont
utilisés.

Le chapitre Il présente la technologie de départ de ces travaux ainsi que la méthodologie
utilisée pour la fabrication et la caractérisation des dispositifs. Les architectures utilisées tout
au long de la thése y sont précisément décrites.

L’optimisation des transistors organiques de type p fait I’objet du chapitre III avec trois
études distinctes, menées en paralléle, sur la résistance de contact, les matériaux diélectriques
et le changement de substrat. Une prémisse sur I’étude du comportement des dispositifs
caractérisés a I’air libre est également exposée dans ce chapitre.

Le chapitre IV porte sur les simulations réalisées sur les transistors organiques et sur
I’¢laboration du circuit amplificateur sur substrat flexible avec les défis technologiques
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rencontres lors de cette étape. Un état de I’art des circuits organiques amplificateurs y est
exposé.

Le dernier chapitre présente des perspectives d’amélioration du circuit réalisé lors du
chapitre IV. Des pistes sur ’optimisation des transistors organiques de type p y sont
¢galement explorées. Enfin une ébauche sur 1’étude de transistors organiques de type n est
exposée dans le but de réaliser, dans un projet futur, des circuits digitaux type inverseurs
utilisant la technologie OFET de type p développée au cours de cette these.
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Chapitre I.  Les transistors organiques

L’objectif de ce chapitre est d’introduire les semi-conducteurs organiques utilisés comme
couche active dans les transistors organiques a effet de champ. Les principes de
fonctionnement et de caractérisation de ces dispositifs y seront également expliqués. Un état
de I’art des transistors organiques a canal p et a canal n sera développé et enfin une liste non
exhaustive des derniéres applications utilisant les OFETSs sera présentée.

1.1. Les Semi-conducteurs organiques

Le choix du matériau semi-conducteur, que ce soit en électronique inorganique ou
organique, a une forte influence sur le fonctionnement des transistors (mobilité des porteurs
de charge). Des notions élémentaires sur les semi-conducteurs organiques sont présentées
dans la section suivante.

1.1.1. Types de Semi-conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques se distinguent en deux catégories : les petites molécules
et les polymeres. Ce sont des systemes pi-conjugués : ils présentent une alternance de liaisons
simples et doubles qui est a I’origine du caractére semi-conducteur. La différence majeure
entre ces deux types de matériaux provient de la taille de la molécule.

Un polymere est une macromolécule dont la structure élémentaire, le monomere, se répete
N fois. Les petites molécules ne sont, quant & elles, constituées que d’un seul monomere et
ont une faible masse molaire (< 1000 g.mol™). De fait, elles ont une structure bien définie
avec une masse moléculaire précise contrairement aux polymeres. Entre les deux, on trouve
les oligoméres qui ont une structure périodique mais ne posséde que quelgques monomeres. Le
transport des charges dans ces deux familles de semi-conducteurs est effectué de maniére
identique mais leur synthése et technique de dép6t peuvent différer.

Gréace a leur faible masse moléculaire, les petites molécules sont généralement déposées
par évaporation sous vide [1], et ont tendance a cristalliser pendant le dépét, ce qui peut
favoriser le transport des charges dans le semi-conducteur organique. En revanche cela peut
aussi entrainer une morphologie rugueuse ne recouvrant pas toute la surface du substrat. Les
petites molécules peuvent néanmoins, pour certaines, étre solubles, s’il y a ajout de
ramifications (ou substituants) [2], dans un solvant spécifique et ainsi étre déposées par voie
liquide.

Les polymeres ont une masse moléculaire trop élevée pour étre déposés par évaporation
sous vide. La plupart d’entre eux sont solubles, ils peuvent donc étre déposés par des procédés
en voie liquide [3] comme le dépdt a la tournette [4], I’impression jet d’encre [5] ou encore la
sérigraphie [6]. Ces techniques de fabrication simples et rapides conférent un grand intérét
aux polymeres.

Les mobilités des porteurs de charges reportées dans la littérature, que nous définirons par
M ou W, et Y, dans les cas respectifs des porteurs de charges positifs (trous) et négatifs
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(électrons), sont de I"ordre de 10 cm®. V.5 pour les petites molécules & canal p [7], [8] et de
1 cm®V1t.s? dans le cas des polymeéres a canal p [9], [10], méme si certaines études montrent
des p, au-dela de 10 cm®.V'.s™ [11]-[13].

1.1.2. Structure électronique des semi-conducteurs organiques

Comme dit précédemment, un SCO est un systeme conjugué. Chaque atome de carbone
posséde quatre électrons de valence se répartissant entre 1’orbitale atomique 2s et les trois
orbitales p (25°, 2px', 2p,’, 2p;°). Lors de la formation des liaisons covalentes, il y a
hybridation entre les orbitales atomiques 2s et 2p. Dans le cas des molécules conjuguées en
électronique organique, elles sont toutes hybridées sp® (voir le cas de I’éthyléne en Figure
I-1). Les trois orbitales hybrides sp? forment les liaisons o et la 4° orbitale, 2p, est
perpendiculaire au plan et va former les orbitales moléculaire liante n et anti-liante ©*. Les
électrons peuvent donc circuler librement dans les recouvrements de nuages d’électrons =, ce
qui permet le transport de charge dans les semi-conducteurs organiques.

liaison
-

recouvrement

= Sp2-s
L W) W W
) = ., : \”
¢ :‘ - \C\\‘, | N
e g (52] " ' .
L5P7 (R recouvrement \\ «
, Sp2-sp2 '

Figure I-1. Hybridation des orbitales atomiques et formation de la liaison moléculaire. Origine de la
double liaison du carbone dans le cas de [’éthyéne (d’apreés V. Fritsch [14]).

L’orbitale liante © donne I’orbitale la plus haute occupée HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital), c’est ’orbitale la plus haute en énergie. L’orbitale anti-liante 7* donne
I’orbitale la plus basse inoccupée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), c’est
I’orbitale vacante la plus basse.

A T’état solide, I’ensemble des orbitales moléculaires liante et anti-liante de chaque
molécule sont respectivement considérées comme analogues aux bandes de valence et de
conduction pour les semi-conducteurs inorganiques comme on peut le voir en Figure 1-2. La
différence d’énergie entre les deux niveaux est une bande interdite (gap) et correspond a
I’énergie minimale qu’il faut fournir a la molécule pour I’exciter. Ce gap HOMO-LUMO
diminue avec une extension de la conjugaison : plus la longueur de conjugaison est grande,
plus le gap est faible.
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Niveau du vide
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Figure 1-2. Exemple de diagramme énergétique simplifié représentant [’orbitale moléculaire occupée la
plus haute (HOMO) et [’orbitale moléculaire non-occupée la plus basse (LUMO) par rapport au niveau du
vide pour la molécule de pentacéne (valeurs d’aprés H. Klauk [15]). La HOMO et la LUMO peuvent étre
respectivement comparées de fagon analogue a la bande de valence et & la bande de conduction dans le cas
de semi-conducteurs inorganiques. Ces niveaux énergétiques sont comparés avec le travail de sortie de I'or
@y donnant des indications sur la facilité d’injection des porteurs de charges dans le SCO.

Les molécules organiques, contrairement aux semi-conducteurs inorganiques qui sont
constitués d’un ensemble d’atomes liés par des liaisons fortes (liaisons covalentes), sont liées
entre elles par des liaisons de type Van Der Waals. Le couplage qui en résulte entre orbitales
et molécules adjacentes est faible, les distances entre les atomes sont donc grandes,
impliquant un transport par sauts entre molécules (« hopping »), et donc de faibles mobilités
des porteurs de charge.

En principe, tous les semi-conducteurs organiques sont intrinsequement ambipolaire. Dans
un transistor, un SCO peut étre utilisé soit avec un canal dit de type n, ou les porteurs de
charges sont les électrons, soit avec un canal de type p, ou les porteurs de charges sont les
trous, selon le métal choisi pour les électrodes source et drain.

On remarque cependant que lorsque 1’or ou ’argent sont utilisés comme matériau pour les
électrodes, la barriere énergétique entre le niveau de Fermi de ces métaux et la HOMO des
SCO est en général plus petite que la barriere énergétique entre ce méme niveau de Fermi et
leur LUMO. Le niveau d’énergie de la HOMO de ces SCO est donc trés proche du travail de
sortie des métaux or et argent contrairement a la LUMO comme montré sur la Figure I-2 pour
le cas de la molécule de pentacene (quelques centaines de meV entre la HOMO et le niveau
de Fermi de I’or contre plusieurs eV entre la LUMO et ce méme niveau de Fermi). Il y a alors
une meilleure injection des porteurs de charges positives (trous) dans le SCO [15]. De ce fait,
le courant passant a travers les semi-conducteurs organiques est largement dominé par les
trous. Cela explique pourquoi en genéral, les transistors organiques a canal p montrent de
meilleures performances que les transistors organiques a canal n.

Cependant, certains matériaux organiques sont utilises pour les deux types de charges
(p et n) avec un méme métal. 1ls peuvent étre trés utiles dans la réalisation de circuits avec des
transistors a canal p et a canal n ou les trous et les électrons dans les polyméres peuvent
respectivement atteindre des mobilités jusqu’a 8,8 cm® V™ .s? et 4,3 cm?. V.51 [16]-[20].
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1.2. Généralités sur les transistors organiques a effet de champ

Dans cette section nous allons aborder les bases de fonctionnement des OFETSs ainsi que
les différentes structures et architectures utilises dans la littérature.

Les transistors organiques sont des dispositifs a trois bornes de connections, qui, comme
leurs semblables au silicium, permettent de contrdler le courant électrique passant entre deux
électrodes (la source et le drain), grace a un contrdle du potentiel a la troisieme électrode (la
grille). Les transistors organiques a effet de champ fonctionnent de maniére similaire aux
conventionnels MOSFET (« metal-oxyde semiconductor FET ») ou TFT («Thin film
transistors) par le biais d’un champ électrique établi a travers un isolant (ou diélectrique)
séparant la grille du semi-conducteur. Ce champ électrique peut moduler le courant passant a
travers le matériau semi-conducteur, créant alors un lien entre la tension de grille Vgs et le
courant de drain Ip.

1.2.1. Géomeétries des OFETSs

Un transistor organique a effet de champ dont un exemple est présenté sur la Figure
I-3. a), est constitué d’une couche de semi-conducteur organique en contact direct avec deux
électrodes, la source et le drain ayant pour role d’injecter et de collecter les charges, et isolée
¢lectroniquement d’une troisiéme électrode, la grille, par un matériau diélectrique. La grille
permet d’agir sur la densité des porteurs de charge dans le semi-conducteur et donc de
moduler le courant circulant entre la source et le drain.

Le canal conducteur est défini par la distance entre la source et le drain, dite longueur de
canal L et par la taille de I’¢électrode, dite largeur de canal W. Ces deux grandeurs, que 1’on
peut voir en Figure 1-3. b), jouent un rdle important dans le calcul des paramétres
caractéristiques des transistors.

a) b) A

Source Drain L
<>
Semi-conducteur Source SCO Drain
Diglectrique
W
Grille
72

Figure 1-3. &) Structure d’un transistor organique a effet de champ. Le semi-conducteur organique (SCO)
est située entre 3 électrodes, la grille dont il est isolé électroniquement par le diélectrique et les électrodes
de contact source et drain ; b) Dimensions des électrodes de contact. La longueur de canal L représente la
distance entre les deux électrodes, la largeur de canal W équivaut a la taille d’une électrode.

Plusieurs configurations, représentées sur la Figure 1-4, sont possibles dans le cas des
transistors organiques en ce qui concerne la position des différentes couches (SCO,
diélectrique, grille et contacts).
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La structure dite grille basse/contacts hauts (Bottom Gate — Top Contacts : BG — TC) sur
la Figure I-4. a) est certainement I’une des geométries les plus utilisée dans le domaine des
OFETs. Elle présente 1’avantages d’avoir un meilleur contact entre le SCO et les électrodes
supeérieures ce qui engendre une meilleure injection des charges dans le SCO [3], [21], [22].
En revanche, la grille basse peut signifier que la grille est commune a tous les composants, ce
qui n’est pas souhaitable pour I’intégration des OFETs dans les circuits. Il existe néanmoins
des techniques pour séparer les grilles des différents transistors, en adoptant tout de méme une
structure BG — TC, dont nous parlerons plus en détails dans la section « 2.2.  Architecture
des dispositifs et techniques de dép6t » du chapitre II. L’autre inconvénient est que le dépot
des contacts dans ce type de géométrie se fait généralement par évaporation sous vide via un
masque dont la résolution de la longueur de canal est grandement limitée (elle dépasse
difficilement 30 um), car d’autres techniques comme la lithographie pourraient endommager
le semi-conducteur organique. Il existe cependant des études, notamment dans le groupe de
recherche de H. Klauk au Max Planck Institut ou 1’utilisation de masques en silicium permet
d’avoir des résolutions de 1’ordre du micron (L = 1 pm) [23].

Semi-conducteur Sl

Diélectrique Diélectrique

BG-TC BG -BC
O
- sowee PEEES praiy prisee
Semi-conducteur SCO
TG-TC TG-BC

Figure 1-4. Différentes géométries possibles pour un OFETs : Configuration a) grille basse / contacts haut
(Bottom Gate — Top Contacts : BG — TC) ; b) grille basse / contacts bas (Bottom Gate — Bottom Contacts :
BG - BC) ; ¢) grille haute / contacts haut (Top Gate — Top Contacts : TG — TC) ; d) grille haute / contacts
bas (Top Gate — Bottom Contacts : TG — BC).

La structure grille basse/contacts bas (Bottom Gate — Bottom Contacts : BG — BC ; Figure
I-4. b)) est également une structure tres utilisée dans la littérature de par sa simplicité
d’utilisation. Des dispositifs ayant déja des contacts déposés sur le diélectrique de grille sont
disponibles dans le commerce [24]. La résolution peut étre trés haute (longueur de canal
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inférieure a 1 um) et le fait que les substrats sont réalisés par photolithographie garantit une
excellente reproductibilité dans la définition des électrodes. D’un point de vue pratique, ces
substrats sont intéressants pour tester des nouveaux polymeres ou petites molécules : la
fabrication ne nécessite que le dépdt du SCO. Ceci étant, comme il est déposé en dernier, il
n’y a aucun risque que le SCO soit endommage. Un point négatif de 1’utilisation de cette
configuration est qu’il s’est avéré que la mobilité des porteurs de charges dans ces dispositifs
est plus faible car la résistance de contact est plus grande [25], [26].

Les géométries utilisant une grille en position haute, grille haute/contacts bas ou grille
haute/contacts hauts sont moins présentes dans la littérature. La position haute de la grille
présente les avantages que 1’on puisse commander les OFETSs de facon séparée mais aussi de
pouvoir protéger les SCO instables a I’air grace & la couche du diélectrique de grille.
Néanmoins ce dernier ne doit pas étre solubilisé dans un solvant pouvant détruire le SCO au
risque de I’endommager. L’incompatibilité entre le solvant et le SCO peut étre fréquente, le
choix des matériaux et des solvants est donc crucial et engendre des difficultés
technologiques. On utilise ces structures pour réaliser des capteurs chimiques ou le semi-
conducteur utilisé est le plus souvent un polymere.

Les structures BG — BC et TG — TC sont dites coplanaires car les électrodes source et
drain et le SCO se retrouvent du méme coté alors que dans le cas des architectures BG — TC
et TG — BC (structures décalées), les électrodes et le SCO sont opposés, les charges doivent
traverser toute la couche active pour étre collectées ou injectées [27]. Néanmoins on remarque
une diminution de la mobilité et une augmentation de la valeur de la tension de seuil chez les
structures coplanaires comparées aux structures décalées a cause de la présence d’une forte
résistance de contact.

1.2.2. Choix du semi-conducteur organique : le DNTT

Le dinaphtho[2,3-b:2°,3’-f]thieno[3,2-b]thiophéne, DNTT, que ’on peut voir en Figure
I-5, est une petite molécule développée et synthétisée par T. Yamamoto et K. Takimiya [28],
[29]. Elle fait partie de la famille des molécules a base de thiénoacene comme 1’est également
le Cg-BTBT dont nous discuterons plus en détails dans la partie « Etat de I’art des OFETs a
canal p a base petites molécules » de cette méme section.

S
e
S

Figure 1-5. Structure chimique du semi-conducteur organique dinaphtho[2,3-b:2’,3 -f]thieno[3,2-
b]thiophene (DNTT) petite molécule utilisée durant la totalité de cette thése.
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Cette famille recoit beaucoup d’intérét derniérement car ses dérivés présentent une grande
stabilité a I’air ainsi qu’une forte . Le DNTT présente une HOMO relativement basse :
5,44 eV sous le niveau du vide comme on peut le voir en Figure 1-6. De plus, les groupements
thiophénes situés au milieu de la molécule sont dit « fusionnés », les risques d’oxydation sont
minimisés grace a la présence des atomes de soufre ce qui leur confére une grande stabilité
chimique. Ces deux caractéristiques permettent a la molécule d’avoir une grande stabilité a
Pair. Il est également possible d’atteindre avec cette molécule prometteuse, des |, Supérieures
a3cm”Vvist[30].

Niveau du vide

-1 o N
PR - 2,44
s L ©, —p — LUMO
g 4t 3ev
g 5 | —r—
& ] ———  HOMO
6 49 - 5,44
-7 +
Au DNTT

Figure 1-6. Diagramme énergétique de la molécule de DNTT. On remarque la large bande interdite (gap)
de 3 eV entre la HOMO et la LUMO de cette petite molécule.

La structure plane de cette molécule, constituée de 6 anneaux aromatiques fusionnés
donnant une conjugaison pi fortement étendue, permet comme pour le pentacene, un
empilement couche par couche. Il en résulte un réseau en deux dimensions, ce qui permet un
meilleur transport des charges dans le semi-conducteur.

Le C10-dinaphtho[2,3-b:2’,3’-f]thieno[3,2-b]thiophene (Figure 1-7) est un dérivé du

DNTT auquel sont greffées des chaines alkyles aux extrémités [7], [31], [32]. Ces
ramifications lui permettent d’étre soluble et ainsi de pouvoir étre déposé par voie liquide.

s H21C 1o
‘ \ “
S

Figure 1-7. Structure chimique du semi-conducteur organique 2,9-C10-dinaphtho[2,3-b:2",3 -f]thieno[3,2-
b]thiophene (C10-DNTT), dérivé de la molécule du DNTT

CioH21

Le DNTT et son derive le C10-DNTT sont des reférences dans la littérature en terme de
stabilité et de performance [33], [34]. C’est ce qui nous a poussés a étudier et développer de
nouvelles architectures de transistors a canal p uniquement autour de ces matériaux.
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1.2.3. Principe de fonctionnement des OFETSs

Comme expliqué précédemment, un OFET est composé d’un semi-conducteur organique
et de trois electrodes, dont deux entre lesquelles il se créé un canal conducteur lorsqu’elles
sont polarisées.

En I’absence de polarisation, & une tension de grille inférieure & la tension d’allumage
(Switch-on voltage Von) (Ves < Von), le courant Ip entre la source et le drain est tres faible et
le transistor est en position blogquée (ou OFF). ldéalement ce courant log est nul mais
I’expérience montre que les semi-conducteurs organiques ont tout de méme un courant de
I’ordre du picoampére passant lorsque Vgs < Von.

Ces transistors sont appelés normalement ouvert (« normally off ») car ils se comportent
comme un interrupteur ouvert si la tension de commande est nulle.

Au-dela de la tension d’allumage (Vgs > Von), quand Vgs dépasse une certaine tension
appelée tension de seuil Vy, il y a formation d’un canal conducteur entre les électrodes source
et drain par accumulation de charges. Lorsque 1’on polarise les électrodes source et drain, les
porteurs de charges commencent a circuler entre ces deux contacts et le transistor bascule de
I’état bloqué a passant.

Dans le cas d’un OFET a canal p, si on applique un potentiel négatif sur la grille, il y a
accumulation de trous a I’interface SCO/diélectrique par effet de polarisation du diélectrique.

Pour de faibles tensions Vps, le courant va augmenter proportionnellement a cette tension
Vps appliquée, c’est le régime linéaire comme représenté en Figure 1-8. a). Le potentiel V(x) &
I’intérieur du canal augmente linéairement a partir de la source (x = 0, V(X) = 0) jusqu’a Vps @
I’électrode du drain (X =L, V(X) = Vpg).

Si la tension de polarisation Vps est égale a Vgs - Vi, il y @ pincement du canal (Figure
I-8. b)). Ce pincement dépend des différences de potentiels entre la grille et la source Vgs et la
grille et le drain Vgp. Lorsque 1’on balaye le potentiel de drain Vg, la tension Vgs n’est pas
affectée car la source est connectée a la masse. En revanche la tension Vgp va varier et
lorsque le potentiel Vy est égal au potentiel de grille Vy il apparait une diminution de la
polarisation jusqu’a son annulation. Les porteurs de charges parviennent in extremis jusqu’au
drain, le canal est pince.

Lorsque Vps > Ves - Vi les trous sont repoussés du drain et il se créé une zone de
déplétion proche de cet électrode. Un courant de saturation peut circuler dans cette étroite
zone de déplétion car les porteurs de charges sont balayés du point de pincement vers le drain
par le champ électrique relativement élevé dans cette zone de déplétion. Le courant est alors
saturé et reste constant quelle que soit I’augmentation de la tension Vps.
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Figure 1-8. Principe de fonctionnement d'un OFET a) en régime linéaire b) lorsque |Vps| = [Vgs - V|, il y @
alors pincement du canal. Quand le régime de saturation est atteint (|Vps| > [Ves - Vul) il y a création
d’une zone de déplétion.

Sur le méme principe que les transistors silicium & effet de champ, les OFETs sont
caractérisés grace a un analyseur de semi-conducteur pour ensuite obtenir les courbes courant-
tension dont nous pourrons extraire les parametres caractéristiques.

1.2.3.1. Courbes caractéristiques

Le courant de drain Ip est mesuré en fonction des tensions drain/source Vps et grille/source
Vgs. Le fait de pouvoir faire varier I’une des tensions en fixant I’autre va nous permettre
d’obtenir différentes courbes caractéristiques : la variation du courant Ip en fonction de la
tension Vps a différentes tensions Vgs fixées nous permet d’obtenir les « courbes de sortie »
Io = f (Vbs) que I’on peut voir en Figure 1-9. a). Ces courbes présentent les deux régimes du
transistor. Comme expliqué préecédemment, lorsque |Vps| < [Ves — V|, le courant augmente
linéairement avec la tension Vpg, le transistor fonctionne alors en régime linéaire. Aprés avoir
dépassé la valeur de Vps ol Vps > |Vgs — Vin| le courant est saturé et devient constant quelle
que soit la valeur de Vps, c’est le régime de saturation. Ces deux comportements apparaissent
sur la Figure 1-9. a). Les courbes de sortie nous permettent d’extraire des parameétres comme
la résistance Rps ou résistance totale, utile pour le calcul de la résistance de contact qui sera
explique dans la partie « Interfaces dans un OFET » de cette méme section.

Lorsque 1’on réalise un balayage de la tension Vgs & Vps fixe, on obtient alors une
« courbe de transfert » Ip = f (Vgs) comme présentée sur la Figure 1-9. b). Le balayage de la
tension Vgs se fait en aller et retour afin d’observer si les deux courbes se superposent, cela
permet de détecter un éventuel effet d’hystéresis qui serait néfaste pour I’utilisation des
transistors dans les circuits. Les courbes de transfert peuvent étre mesurées pour les deux
régimes du transistor, il suffit de fixer une tension Vps faible (|Vps| < |Vas — Vin|) pour obtenir
le régime linéaire (courbe bleue) et d’augmenter cette valeur suffisamment (Vps > [Vgs — Vi)
pour qu’apparaisse le régime de saturation (courbe noire). Ces courbes permettent d’extraire
la mobilite des charges dans le canal, la tension de seuil ainsi que la pente sous le seuil.
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Figure 1-9. Courbes caractéristiques d’un transistor organique a) courbes de sortie Ip = f(Vps), Vgs varie

de 0 & -30 V ; b) courbes de transfert I, = f(Vgs) en régime linéaire a Vps = - 5 V (courbe bleue) et en
régime de saturation a Vps=-30 V (courbe noire).

1.2.3.2. Paramétres caractéristiques

Les parameétres qui vont étre présentés sont extraits des courbes de transfert et de sortie. lls
permettent de déterminer les performances des transistors. Les caractéristiques courant-
tension dans les différents régimes d’utilisation des OFETs peuvent étre décrites en
s’appuyant sur I’approximation du canal graduel (gradual channel approximation) [35].

> Mobilité

La mobilité des porteurs de charge est certainement I'un des parameétres les plus
importants pour un transistor. C’est elle que 1’on utilise le plus souvent pour comparer les
performances entre plusieurs transistors.

Il s’agit du coefficient de proportionnalité entre la vitesse de deplacement des porteurs de
charge dans la couche active et le champ électrique appliqué. Cette mobilité dépend donc des
matériaux utilisés non seulement pour la couche active mais aussi pour les autres couches, car
les charges traversent I’interface SCO/métal puis le SCO. La rugosité du diélectrique, les
dipbles en surface du diélectrique et la résistance de contacts sont également des parametres
influencant fortement la mobilité. Cette derniére est donc propre au dispositif et non pas
intrinséque au semi-conducteur comme c¢’est souvent reporté dans la littérature. Lors de nos
expériences nous parlerons d’une mobilité des porteurs liée a 1’architecture du transistor et
non d’une mobilité intrinséque au matériau organique [28], [36].

L’extraction de la mobilité des porteurs est réalisée a partir de 1’approximation « gradual
channel ». Pour une tension de grille Vgs supérieure a la tension de seuil Vg, les charges
mobiles induites par unité de surface Qmos (exprimées en A.s.cm™) & la source sont liées & la
tension Vgs a travers 1’équation 1.1 :

Qmob= Caiet Vos — Vin) 1.1
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OU Cyie est la capacité du diélectrique par unité de surface en nF.cm™. Dans ’équation L1,
le potentiel de canal V(x) est supposé étre a zéro. Cependant, la densité de charge induite
dépend de la position le long du canal (x) qui est prise en compte dans 1’équation suivante :

Qmob = Cdiel (VGS - Vth - V(X)) 1.2

En négligeant la diffusion, le courant drain-source Ip induit par les porteurs de charge est :

ID = WuQmob EX 1.3

Ou W est la largeur du canal en cm, p la mobilité des porteurs de charge dans le transistor
organique en cm?.V1.s? et E, le champ électrique & la position x en VV.cm™. En substituant E,
par dV/dx et en insérant 1’équation 1.2 dans I’équation 1.3 on obtient :

Ipdx = WpChiet (Ves — Vin — V(%)) dV 1.4

On peut alors obtenir 1’expression du canal graduel pour le courant de drain en intégrant le
courant de x = 0 a L et V(X) = 0 & Vps en faisant ’approximation que la mobilité est
indépendante de la densité des porteurs de charge et donc de la tension Vs :

_ W Cyiel Vis 1.5

Ip L u|{(Ves — Vin) Vps — N

Le courant de drain est directement proportionnel a Vgs et la mobilité en régime linéaire
(i) peut alors étre extraite en déterminant la pente de la fonction Ip = f(Vgs) & Vps constant.

L ol 1.6
W Cyiel Vbs 9Vis

Win =

Comme décrit précédemment, il y a pincement du canal lorsque |Vps| = |Ves — Vi|. Le
courant ne peut alors plus augmenter considérablement et arrive & saturation (Ipsa). De ce
fait, I’équation 1.5 n’est plus valide.

On obtient alors le courant en régime de saturation en substituant Vps par Ves — Vi , il en
résulte :

W Cyig 1.7

ID,sat = T HUsat (VGS - Vth)2

En régime saturé, la racine carrée du courant saturé est directement proportionnelle a la
tension de grille. A partir de 1’équation 1.7, on obtient I’équation 1.8 ou la mobilité est
dépendante de la tension de grille.
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Usat =

2
2L (aﬁ) .8
Vps = cste

W Cgier \ 9Vis

> Tension de seuil

La tension de seuil Vi, correspond a la tension de grille qu’il faut appliquer pour qu’un
courant Ip significatif soit établi entre la source et le drain. Cette tension marque la transition
entre les différents régimes d’utilisation du transistor.

Idéalement, cette tension doit étre relativement proche de 0 V, ce qui est un critere
nécessaire a I’intégration des OFETs dans les circuits. Cette tension de seuil dépend fortement
des matériaux choisis pour le semi-conducteur et le diélectrique, mais les impuretés présentes
dans le SCO, ou encore les piéges a I’interface SCO/diélectrique vont créer un décalage de
cette tension [37].

La tension de seuil Vi, est extraite a partir de la courbe de transfert en régime saturé gréace

a la fonction \/E = f (Vess) tracée en rouge sur la Figure 1-10. La tangente a cette fonction
permet de déterminer la valeur de Vy, lorsqu’elle croise I’axe des abscisses.

-30 Y -iO I -]10 \r;_\ 0
VeV,

Figure 1-10. Principe de [’extraction de la tension de seuil Vy, @ partir des courbes de transfert Ip = f(Vgs)
en régime saturé (Vps =- 30 V).

» Rapport lon/lost

Le courant log est le courant de drain Ip lorsque la grille du transistor n’a pas été polarisée,
c’est-a-dire lorsque le transistor est bloqué (Ves < Von). Il est idéalement nul, les courants de
perte a travers le SCO et entre les électrodes supérieures laissent passer un tres faible courant,
souvent de I’ordre du picoampére. La valeur du log va dépendre du taux d’impuretés présentes
dans le SCO.

Le courant lo, est le courant maximal a une tension Vgs donnée lorsque le transistor a
atteint la saturation. Les valeurs log et lon sont extraites a partir des courbes de transfert.

Le rapport lon/lof va caractériser la capacité du transistor a passer de 1’état bloqué a 1’état
saturé, c’est un autre paramétre important pour 1’intégration des OFETs aux circuits.
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Un rapport lon/logt de I’ordre de 10° voire 10° ainsi qu’un courant log le plus faible possible
(inférieur a 10 pA) sont donc des objectifs a atteindre pour limiter la consommation du circuit.
Il est donc nécessaire d’obtenir un log le plus faible possible avec un lp, le plus élevé
possible. Le principe d’extraction de ce rapport est montré en Figure 1-11.

1,1 (A)

30 20 -10 0
Ve (V)

Figure 1-11. Principe de [’extraction du rapport de courant Ion | log & partir des courbes de transfert
I = f(Vgs) en régime saturé.

Dans le cas ou les effets de la résistance de contact au niveau des électrodes source et
drain peuvent étre négligés, le courant lo, dépend de la mobilité et de la concentration des
porteurs de charges dans le semi-conducteur (on note qu’a Vgs constante, la concentration en
porteurs dépend directement de la capacité du diélectrique de grille). Des techniques existent
pour améliorer ce rapport comme la purification du SCO, permettant de diminuer le courant
loir ou de jouer sur la géométrie du transistor ce qui peut augmenter la valeur du courant
maximal.

> Pente sous le seuil

Entre la tension d’allumage Vo, et la tension de seuil se trouve la région « avant seuil »
(« substhreshold ») ou le courant Ip dépend de la tension de grille de fagon exponentielle.
Dans cette zone, le courant de drain existant est d0 aux porteurs de charge qui ont une énergie
thermique suffisante pour surmonter la barriere d’énergie contrélée par la tension de grille
prés de 1’¢lectrode source et diffusent principalement, plutot que de dériver, a travers le semi-
conducteur vers le drain. La pente sous le seuil SS correspond a la variation de la tension de
grille nécessaire pour augmenter le courant d’une décade soit dVgs/d(Log(lp)).

Plus la pente est faible et plus la vitesse de commutation sera élevée et meilleure sera le
dispositif. SS dépend fortement de la capacite du diélectrique de grille ainsi que de la densité
de pieges aux différentes interfaces. La pente sous le seuil est extraite des courbes de transfert
en observant la variation de la tension par décade avant la tension de seuil Vi, comme présenté
en Figure 1-12. V; est la tension de grille a laquelle le transistor atteint un courant de drain de
0,1 nA, V;est la tension de grille une décade plus haut, soit pour un courant de drain de 1 nA.
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Figure 1-12. Principe de [’extraction de la pente sous le seuil SS a partir des courbes de transfert
Io = f(Vgs) en régime saturé. On soustrait la tension V; & la tension V, pour voir la variation de la tension
de grille pour augmenter le courant d 'une décade.

» Hystérésis

L’hystérésis est un phénomene trés important a éviter pour 1’intégration des transistors aux
circuits. Il s’agit du décalage entre la tension de seuil lors du balayage de la tension de grille a
I’aller et celui au retour : H = Vinaner — Vinretour- Cette valeur est également extraite de la

courbe de transfert en régime de saturation a partir de la fonction JTD = f (Ves), comme on
peut le voir en Figure 1-13 .

10 1,5

. — 10,0
-5 -4 -3 -2 -1 0
VGS (V) Vth,rebour Vth,a\ler

Figure 1-13. Principe de [’extraction de I’hystérésis a partir des courbes de transfert I = f(Vgs) en régime
saturé (Vps = - 5 V). L hystérésis est ensuite calculée a partir de la soustraction de Vi retour & Vin aller-

L’hystérésis est étroitement liée aux pieéges présents dans le SCO ainsi qu’aux interfaces
SCO/diélectrique et SCO/électrodes. Un fort taux d’impuretés dans ces régions signifie la
présence de nombreux piéges. Lors du balayage en tension a 1’aller, les porteurs de charge
vont étre piégés. Lors du balayage retour, ces pieges sont déja remplis, on constate alors un
décalage de la tension par rapport a celle de I’aller. L’absence d’hystérésis lors de la mesure
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d’un transistor témoigne de la faible quantité de pieges aux interfaces et dans le SCO, ¢’est-a-
dire de la bonne qualité de ces couches et de leurs surfaces.

En conclusion, notre objectif pour obtenir des performances satisfaisantes pour nos
dispositifs est d’¢laborer un OFET a canal p avec une tension d’utilisation faible, de I’ordre de
quelques volts, une mobilité pe > 1 cm?V1s™?, une tension de seuil Vi, proche de 0 V, un
rapport lon/losr > 10° avec un courant log bas et enfin une absence d’hystérésis. De telles
performances nous permettraient d’envisager I’intégration de ces dispositifs dans des circuits
de type détecteur d’amplitude.

1.2.4. Interfaces dans un OFET

Afin d’obtenir des dispositifs avec les meilleures performances possibles, il est important
de comprendre les mécanismes qui ont lieu au sein des différentes couches et interfaces de
nos transistors. Comme évoqué précédemment, il y a d’abord injection des charges a la source
ou les porteurs de charge traversent 1’interface métal/SCO, elles sont alors transportées a
travers le SCO jusqu’a I’interface SCO/diélectrique. C’est aux phénomeénes ayant lieux aux
interfaces que nous allons maintenant nous intéresser.

1.2.4.1. Matériau diélectrique et interface avec le semi-conducteur organique

Le diélectrique est un matériau complexe a intégrer dans le dispositif car ses hombreux
parametres peuvent avoir des effets contradictoires. En effet, pour le choix d’un bon isolant il
faut prendre en compte sa permittivité diélectrique [38]-[40], son énergie de surface [41] et sa
rugosité [42]-[48]. Il y a de ce fait, un compromis a faire entre les matériaux présentant une
forte ou une faible permittivité diélectrique et cela va dépendre grandement de la technologie
utilisée pour les OFETS et du champ électrique appliqué en conséquence.

Par exemple, si la permittivité du diélectrique est forte, il est possible de travailler a de
faibles tensions de fonctionnement car pour une méme tension de grille, la densité de charges
accumulées a I’interface SCO/diélectrique sera plus importante que pour un diélectrique a
faible permittivité. En revanche les matériaux diélectriques a forte permittivité diélectrique
présentent de forts moments dipolaires, qui causent une « rugosité de potentiel » limitant le
transport des charges a I’interface avec les SCO et donc diminue la mobilité des porteurs de
charges. Ces matériaux engendrent une instabilité dans le fonctionnement des OFETs. Les
oxydes, étant réguliérement utilisés comme diélectrique (par exemple : Al,O3), présentent des
groupements hydroxyles trés polaires a leur surface et qui constituent une forte densité de
piéges pour les porteurs de charges [49]-[52]. Il peut alors étre intéressant d’utiliser une
couche de passivation pour réduire le nombre de piéges a cette interface de fagcon a éliminer
I’hystérésis.

Un diélectrique a faible permittivité quant a lui va notamment permettre d’avoir moins
d’influence sur la mobilité des porteurs de charges car le désordre est moins important [39].
Cela implique néanmoins que les tensions d’utilisation sont beaucoup plus élevées que dans le
cas de I’utilisation d’un matériau a forte permittivité diélectrique.
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La tension d’utilisation et I’hystérésis €tant deux paramétres cruciaux pour 1’intégration
des transistors aux circuits, 1’obtention d’un compromis est primordiale.

Les porteurs de charges sont localisés a I’interface SCO/diélectrique, ¢’est a ce niveau que
le transport des charges est réalisé avant leur collecte aux électrodes supérieures. Une
répartition uniforme de ces porteurs permet d’éviter les picges.

A faible tension de grille, la majorité des porteurs de charges accumulés dans le SCO sont
piégés dans des états localisés dans la bande interdite [53]. Les états les plus profonds sont
remplis en premier et lorsque la tension de grille augmente, le niveau de Fermi se rapproche
de la bande de valence (ce qui dans notre cas équivaut a la HOMO). Aprés avoir atteint une
valeur de Vgs proche de Vi, tous les états sont remplis et les porteurs sont libres de circuler.
Dans les matériaux a forte permittivité diélectrique, a faible tension de grille, I’effet de champ
est tel qu’il y aura une quantité de charges entrainées nécessaire pour remplir ces états, de ce
fait leur mobilité augmente. En revanche la forte permittivité diélectrique augmente
également la rugosité électronique, donc paradoxalement peut avoir des effets négatifs sur la
mobilité des porteurs. Pour empécher cet effet, il est possible de traiter la surface du
diélectrique en utilisant des polymeres a faible permittivité diélectrique (comme le poly(1-
vinyl-1,2,4)-triazole (PVT)) [54], [55] ou des monocouches auto-assemblées (Self assembled
monolayer : SAMSs). Il faut alors jouer sur 1’épaisseur de ces matériaux afin que la couche de
passivation reste fine et que la tension d’utilisation du transistor reste faible.

Afin que le transport des charges soit facilité, il est important de trouver un bon
compromis entre un matériaux de diélectrique a forte permittivité et une fine couche de
passivation a permittivité diélectrique faible permettant de réduire le désordre énergétique, de
diminuer I’hystérésis et d’augmenter la mobilité tout en restant a des tensions d’utilisation
faibles (entre — 1 V et—-5V).

1.2.4.2. Interface SCO/électrodes de source et de drain

C’est aux électrodes supérieures, source et drain, que sont injectées et collectées les
charges au sein du SCO. La difficulté majeure rencontrée a cette interface est la résistance de
contact Rc. Elle va dépendre de la morphologie du SCO ainsi que de la barriére énergétique
d’injection des charges a cette interface. Dans le cas de transistors inorganiques silicium, R¢
est trés faible (de I’ordre de 0,1 Q.cm) alors que pour les transistors organiques elle peut
atteindre plus de 100 Q.cm [56], [57]. Une hétérogénéité a I’interface électrodes/SCO va
défavoriser I’injection des charges dans le SCO et va étre a I’origine de cette Re. Il est donc
intéressant de réaliser un traitement de ces électrodes pour réduire la résistance de contact et
améliorer la mobilité [58].

La barriere a I’injection des charges est définie comme étant la différence entre le niveau
de Fermi du métal et la HOMO du SCO dans le cas ou les porteurs de charges sont les trous
(ou avec la LUMO dans le cas des électrons) en supposant une continuité des niveaux du vide
a I’interface SCO/métal (modéle de Mott-Schottky) comme on peut le voir en Figure 1-14.
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Or de nombreux phénoménes comme les interactions chimiques entre le métal et le SCO
[59], [60] et le transfert de charges résultant [61], [62], ou encore le transfert d’électrons du
métal vers le matériau organique, dans le cas ou le travail de sortie du métal est inférieur a
I’affinité électronique du matériau organique [63], conduisent & la formation de dipGles
d’interface et perturbent le systéme provoquant un non alignement des niveaux du vide. Cela
entraine un décalage du niveau de Fermi et donc une augmentation (ou une diminution en
fonction du signe du dip6le) de la barriére de potentiel & I’injection des charges. La R, étant
liée a cette barriére, va étre directement impactée, elle va augmenter avec la valeur de la
barriere énergétique.

a) ----------------------- Niveau du vide b) Niveau du Vide ===mmm e e —————
- LUMO
WF e WF
LUMO =—s \
N 2 N\ .
F SSMANNANNANN NN H O M O F
w
HOMO
SCo SCO
ELECTRODE canal p canal n ELECTRODE

Figure 1-14. Exemple de diagramme de niveaux d’énergie pour les porteurs de charges dans le canal des
transistors organiques montrant a) le transport des porteurs de charges positives (h*) de [’électrode
métallique vers la HOMO d’un transistor a canal de type p et b) le transport des porteurs de charges
négatives (") de [’électrode métallique vers la LUMO d’un transistor a canal de type n. Les barrieres de
potentiel a l'injection des charges («rectangles hachurés » en rouge) peuvent étre plus ou moins grandes
suivant le SCO a canal n ou p choisi.

Plusieurs méthodes existent pour faire diminuer cette résistance de contact : il est possible
de modifier le travail de sortie de 1’électrode en utilisant des monocouches auto-assemblées
en traitement de 1’électrode [64]-[67].

L’ajout d’une couche interfaciale entre le SCO et les électrodes est également un procédé
tres utilisé pour la réduction de la résistance de contact. Il existe plusieurs familles de
matériaux susceptibles de convenir pour cette couche interfaciale comme les sels
inorganiques, tres utilisés dans le cas des transistors a canal n, (sels de Baryum [68], de
Césium [69], [70], de Sodium (utilisation dans les OLED) [71], [72], ou encore de Lithium
[73]-[75]) qui ont pour but de creer des dipdles au niveau des électrodes.

Il est aussi courant d’utiliser des couches interfaciales composées de matériaux organiques
(comme le tetrakis(dimethylamino)ethylene TDAE [76], methyl viologen (1,1’-dimethyl-
1H,1°H-[4,4’])bipyridinylidene MVO [77], polyethylenimine ethoxylated et polyethylenimine
ramifié PEIE/PEI [78]). Selon le métal utilisé et le type de porteurs de charge que 1’on
souhaite injecter, ces matériaux engendrent un moment dipolaire permettant de diminuer ou
augmenter le travail de sortie du métal favorisant alors une bonne injection des charges dans
le SCO.
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La derniére famille de couche interfaciale permettant de diminuer la valeur de la barriére
énergeétique est celle des oxydes métalliques [79]. L’oxyde de molybdéne MoOs et I’oxyde de
tungsténe WOj3 vont agir comme dopant de I’interface SCO/métal et permettre un alignement
des niveaux d’énergie entre le matériau organique et le métal [80], [81] comme montré dans
la Figure 1-15. D’autres oxydes (de cuivre, de titane, d’étain ou de zinc) sont utilisés pour leur
travail de sortie pouvant se trouver entre celui du métal choisi pour I’¢lectrode et la HOMO
du SCO (dans le cas d’un transistor organique a canal p). Ce niveau énergétique intermédiaire
va faciliter le transport des charges a I’interface SCO/meétal (transfert des charges en cascade
[82]-[86]). Certains de ces oxydes (par exemple : WOg3, ZnO) ont aussi 1’avantage de pouvoir
étre déposés par voie liquide [87].

Niveau du vide

-1+
2 4 -2,4
% -3 4+ cDAu (Dinter./Au LUMO
QL 4+ 3eV
&2
g 5T —
0 .51 — ———  HOMO
6T ! -5,4 -54
-7 +
Au Couche interfaciale/Au DNTT

Figure 1-15. Diagramme énergétique montrant les travaux de sortie de [’Au, d’un couple couche
interfaciale/Au et les niveaux HOMO - LUMO de la molécule de DNTT. Agissant comme un dopant,
Uinsertion de la couche interfaciale permet d’aligner le niveau de Fermi de la combinaison oxyde/métal
avec le niveau HOMO du semi-conducteur organique.

Ces traitements d’¢lectrodes et couches interfaciales font [’objet de nombreuses
recherches car la réduction de la résistance de contact est primordiale pour I’intégration des
transistors organiques a effet de champ dans les circuits.

1.2.4.3. Calcul de la résistance de contact

La résistance de contact est mesurée et calculée a partir de 1’analyse « Transfer Line
Method » (TLM) [25], [88]-[90]. Cette méthode part du principe que la résistance totale Ryt
dans un OFET comprend deux parties :

L 1.9
Rrot = Rep + Re = Rshw + R¢

Ou Rcy est la résistance de canal, R¢ la résistance de contact (prend en compte les deux
contacts source et drain), Rq, la résistance carrée, L la longueur de canal et W la largeur du
canal.

La résistance de contact est dépendante de la tension de grille Vgs et de la tension drain-
source Vps. De ce fait, pour utiliser I’analyse TLM, il est important de sélectionner des

40



Chapitre | — Les transistors organiques

valeurs mesurées lorsque la tension de grille est faible, car lorsque Vgs est élevée, la
résistance de contact est systématiquement basse et les différences sont peu perceptibles entre
les différents matériaux étudiés. A faibles Vs et Vps il est plus aisé de voir I’influence des
matériaux utilisés sur la valeur de la résistance de contact. Nous utilisons donc ’analyse TLM
lorsque le transistor se trouve en régime linéaire.

A partir de I’équation 1.5 montrée précédemment, en régime linéaire, Vps est faible et le

2
terme (VTDS) peut étre négligé, on simplifie alors 1’équation et on obtient le courant en régime
linéaire Ip,in :
W Cgiel 1.10
Ipjin = Tle Hin (Ves — Vin) Vs

Pour le semi-conducteur, 1’équation 1.5, dans le régime linéaire, nous permet d’obtenir :

Vs L .11
Rroe = Rg ( )
Vbs

2bs = R¢ +
alp /,, Yes, 7 Wi Cgier (Vs - Vin)

Aprés normalisation de la résistance totale par la largeur de canal W, nous obtenons Ryt
en fonction de la longueur de canal L :

RW—RW+<6VDS) W = RcW + . 4
Tot ¢ dlp /y Vo3, ¢ Win Cdiet (Vos - Vin)

L’équation 1.12 est la relation linéaire entre la résistance totale et la longueur de canal ou
I’interception avec 1’axe des ordonnées va nous donner directement la valeur de la résistance
de contact.

Dans la pratique, il faut tout d’abord réaliser des dispositifs ou les transistors auront des
longueurs de canal différentes sur une méme plaque. Un exemple est donné en Figure 1-16. a).
Sur un méme substrat, 20 transistors sont fabriqués avec des longueurs de canal de 60, 80,
100, 120 et 140 um. Pour s’assurer de la mesure, nous avons 4 transistors identiques pour
chaque longueur de canal. Une fois chaque transistor mesuré, nous devons extraire de leurs
courbes de sortie, la résistance totale pour une valeur Vps choisie en régime linéaire (par
exemple Vps = - 1 V) a des tensions Vgs differentes comme presenté dans la Figure 1-16. b).
La résistance totale s’extrait simplement a partir d’une loi d’ohm au drain et a la source
comme le montre 1’équation .13 :

Vbs 1.13
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Figure 1-16. a) Schéma d’un masque de contact a différentes longueurs de canal. L varie de 60 a 140 um.
b) courbes de sortie a différentes Vgs pour extraire la résistance totale & Vps =- 1 V.

Les valeurs extraites pour les différentes tensions Vgs sont ensuite tracées en fonction des
longueurs de canal pour obtenir le graphe de la Figure 1-17. Comme expliqué précédemment,
la résistance de contact est ensuite extraite de ce graphe en déterminant la valeur de
I’interception des droites a différentes Vgs avec 1’axe des ordonnées.

2,0x10" [ A vG=-6V

v VG=9V

4 VG=-12V

o 1,5X104 - » VG=-15V

= ¢ VG=-18V
€
S

< 1,0x10"

=
B
o

0,0 1 1 1 L L L 1
0 20 40 60 80 100 120 140

Longueur de canal L (um)

Figure 1-17. Représentation graphique de l’analyse TLM en tragant la résistance totale normalisée en
fonction de la longueur de canal L. La résistance de contact R¢ dépendante de la tension de grille dans le
cas des transistors organiques, est extraite a l’intersection des tangentes a différentes tensions de grille
avec l’axe des ordonnées.

Les valeurs de la résistance de contact sont ensuite extraites et retracées en fonction de la
valeur des tensions de grille. On peut ainsi voir la dépendance de la résistance de contact en
fonction de Vgs sur la Figure 1-18.
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Figure 1-18. Représentation graphique de [’évolution de la résistance de contact normalisée en fonction de
la tension Vgsa Vps =-1 V.

Cette analyse nous a permis par la suite de réaliser des comparaisons entre les différents
matériaux de contacts testés et de voir I’influence de I’insertion d’une couche interfaciale
d’oxyde entre le semi-conducteur organique et les électrodes supérieures. Nous pouvons alors
démontrer que la résistance de contact peut diminuer en fonction du choix des matériaux pour
les électrodes supérieures.

1.2.5. Etat de I’art des OFETs a canal p a base de petites molécules

De nombreux groupes de recherche se penchent sur les transistors a canal p car ces
derniers montrent des mobilités de porteurs de charges positives p, plus importantes que ceux
a canal n contrairement aux transistors silicium ou les mobilités p, et p, sont respectivement
de I’ordre de 1000 cm2.V1s™ et 200 cm?.V1.s™. Pour des raisons expliquées précédemment
(forces des liaisons, mode de déplacement des porteurs de charges), les transistors organiques
ont une [ en général bien inférieure a celles des transistors inorganiques, mais les dernieres
recherches montrent des résultats qui peuvent s’approcher des W du silicium amorphe (o-
Si:H ; Pesi =0,1—1 cm?V™ .s™) en ce qui concerne les semi-conducteurs & canal p [91].

Le matériau qui a sans aucun doute été le plus étudié durant ces derniéres années est un
polyaromatique : le pentacene [92]. Ce matériau est déposé uniquement par évaporation sous
vide et chaque nouveau matériau testé est directement comparé a ce dernier. De nombreux
dérivés ont découlé de ce composé comme le TIPS-pentacéne [93] qui peut étre depose par
voie liquide, grace a ses ramifications, et atteindre une p, de 11 cm>V™'.s™, ce qui est une
haute performance supérieure au silicium amorphe. Un autre polyaromatique, I’hexacéne a
montré de fortes W, proche de 4,3 cm>V™'.s™ sous air, testé sous la forme de monocristal
[94]. Un isomere du pentacéne possédant des ramifications, le picéne a montré des p, de
ordre de 20,9 cm?V'.s™ aprés dépot par voie thermique [95]. La structure moléculaire de
ces polyaromatiques peut étre observee en Figure 1-19.
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Figure 1-19. Structures moléculaires des polyaromatiques a) pentacéne b) TIPS-pentacéne c) hexacene et
d) picéne.

La famille des molécules a base de thiénoacéne, dont provient le DNTT et ses dérivés,
montre  également des performances remarquables comme dans le cas du
2,7-Dioctyl [1]benzothieno[3,2-b][1]benzothiophéne (C8-BTBT) que I’on peut voir en Figure
1-20, dont les p, peuvent atteindre 31,3 cm?.V.s™ [96] voire 43 cm®.V™'s™ en utilisant une
technique de dépdt moins conventionnelle (dép6t a la tournette décentré) [97]. D’autres
dérivés utilisant le motif BTBT permettent d’obtenir de hautes valeurs de p, (entre 17 et 22
cm?Vt.s™) en utilisant le dépdt par voie thermique ou liquide [8], [98].

S
I -
H17Cs S

Figure 1-20. Structure moléculaire du C8-BTBT, une petite molécule pouvant atteindre des performances
de lordre de 40 cm* Nt

CgHi7

Enfin, la famille qui nous intéresse est donc une extension du systeme pi-conjugué du
BTBT auquel est rajouté un aromatique de part et d’autre du bloc principal, il s’agit du DNTT
et de ses dérivés (Figure 1-5 et Figure 1-7). Comme énoncé précédemment, 1’utilisation de
cette molécule comme couche active dans les transistors organiques permet d’obtenir des
performances en termes de p, atteignant 8,3 cm®.V™".s™ en utilisant le monocristal [99]. Son
dérivé le C1o-DNTT présente deux isomeres, le 2,9-C1o-DNTT avec lequel une p, de 8 cm2\V
! s a été obtenue en dépdt par évaporation sous vide [31] et le 3,10-C1o-DNTT qui lui, atteint
une W, de 11 cm®. V™. [100].
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Les transistors organiques a effet de champ a canal p, bien que n’égalant pas encore les
transistors au silicium cristallin, ont des performances de plus en plus élevées avec une
stabilité également améliorée. L’état de I’art de ces transistors a canal p est récapitulé dans le
tableau de la Figure 1-21. Il n’est plus rare de voir réguliérement des transistors organiques
aux W, supérieures a 10 cm?.V'1.s™ [101], [102]. Tl est donc tout 4 fait possible d’envisager de
concevoir des circuits amplificateurs flexibles a partir de transistors organiques a canal p.

Technologie Hp.max €M2V1s™) [ Vi (V) | lon/ log
\ Si/Si0, /BG —TC/ AU
Pentacéne [103] L =130 um 3 .5 10°

2002 .
(2002) Evap. sous vide

TIPS-Pentacéne Si/Si0O, /BG -TC/ Au

L =50 pm 11 n.a 10° - 10°
93] (2013 .
[93] (2013) Voie lig.
Si/Si0, /BG-TC/Au
X M istal déposé
Hexacene [94] on_ocrlsta depos_e par 4,28 _37 10°
(2012) croissance thermique

Testé sous air

Pt/Si/PZT /BG-TC/ Au
L =300 pum 20,9 -7.9 10°
Voie lig. ou evap. therm.

Picéne [95]
(2014)

G/paryléne/ TG -TC/ Au

CS-B(ZTOT) [96] L =100 um 31,3 10 | 10°-10
Voie lig.
CA.BTBT [07 ITO/BG-TC/Ag
- (2014) o pinetal ® - a
Voie lig.
Si/Si0, /BG-TC/Au
DNTT [99] WL =4 8.3 ~ 0 10°
(2009) . 1
Monocristal
Si/Si0, /BG-TC/Au
C1o-DNTT [100] L =90 um 11 na 10°
2011
(2011) Voie lig.

Figure 1-21. Tableau récapitulatif de I’état de [’art des p-OFETS. La technologie montre la structure de ces
transistors organiques avec le matériau de grille et de diélectrique (ex. Si/SiO,), I’architecture (ex. : BG —
TC : grille basse, contacts hauts) et le matériau pour les électrodes source et drain (ex. : Au), la longueur
de canal L et enfin le mode de dépdt du semi-conducteur organique.

Il serait néanmoins plus intéressant de pouvoir réaliser des circuits plus complexes en y
intégrant également des transistors organiques a canal n mais leurs performances et surtout
leur stabilité a I’air ne sont pour le moment, pas encore equivalentes a celles des transistors
organiques a canal p. Nous allons cependant voir dans la section suivante que les U, dans les
transistors organiques a canal n ont évolué ces dernieres années.
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1.2.6. Etat de I’art des OFETs a canal n a base de petites molécules

Comme nous I’avons vu précédemment, tous les SCO organiques sont intrinsequement
ambipolaires. Mais en fonction de la polarisation que nous allons soumettre aux transistors,
les porteurs de charge mis en jeu ne seront pas les mémes.

Comme nos travaux portent majoritairement sur les transistors organiques a canal p, nous
avons dresse une bréve liste non-exhaustive des performances des OFETSs a canal n.

Les semi-conducteurs organiques a canal n ont des u moins performantes que les SCO a
canal p pour deux raisons principales [35] : la barriére d’énergie entre le travail de sortie du
métal utilisé pour les contacts (source et drain) et la HOMO du SCO est généralement plus
faible qu’avec la LUMO du SCO. De ce fait, le transport des trous de la HOMO vers
I’électrode métallique est facilité. De plus, de maniére générale, les porteurs de charge
négatifs, sont plus susceptibles d’étre piégés aux interfaces. Ces effets de piégeage diminuent
fortement la mobilité des électrons, et donc les p des transistors organiques a canal n.

Il est nécessaire en premier lieu que la barriére énergétique entre le travail de sortie des
contacts et le niveau LUMO du SCO soit la plus faible possible, afin de favoriser la
conduction d’électrons vis-a-vis de celle des trous pour qu’ainsi les [, se rapprochent des .

Le choix des métaux utilisés comme contacts pour la source et le drain est donc crucial.
Pour les molécules dont le niveau de la LUMO est bas, il est possible d’utiliser des métaux
dont le travail de sortie est également faible.

Dans le cas du pentacéne (voir Figure 1-19. a)), qui est utilisé aussi bien comme SCO a
canal p ou n, et dont la LUMO est environ de 2,5 eV, le calcium (Ca) est un choix intéressant
comme matériau de contact car son travail de sortie se situe aux alentours de 2,8 eV. Ahles et
al. ont ainsi déposé une fine couche de calcium entre le diélectrique et le SCO afin de
diminuer la densité de piéges présents a cette interface [104]. Des i, jusqu’a 0.2 cm?.V7's™?
ont été obtenues.

Du fait de la nature instable a 1’air du calcium et des SCO utilisés, ces transistors ne sont
opérationnels que sous atmosphére contrélée.

Dans le cas des fullerénes notamment le Cgo dont la LUMO est de 3,8 eV, des métaux a
plus grands travaux de sortie (Au = 4,9 eV ; Al = 4,1 eV) ont été utilisés seuls (Au) [105] ou
couplé avec le Ca (Ca / Al) [49], [106] pour obtenir des OFETSs a canal n fonctionnels avec
des W, variantde 2 a5 cm?. Vs, Ces transistors a base de Cgo sont également trés sensibles a
I’air, cependant Jang et al. ont réussi, en utilisant un polymeére perfluoré comme diélectrique a
réaliser un transistor stable a Iair ou W, = 4,9.10% cm®V*s™ [107].

En 2016, Long et al. rapportent des p, de 0,14 cm®V?'s? en utilisant la molécule
[Ceo]PhNPh [108]. Dans la méme étude, 1’équipe obtient des i, de 0,26 cm®V*s™? par une
méthode de dopage chimique du semi-conducteur.

Gundlach et al. ont mis en évidence des dispositifs utilisant le PTCDI-C;3H,7 comme
SCO avec des W, de 0,2 & 0,6 cm?. Vs pour des métaux de contact aux travaux de sortie
différents (Au, Al, LiF/Al, Cr) [109]. Ils ont alors démontré que la mobilité effective des
¢lectrons n’avait pas de réelle dépendance avec le travail de sortie du métal de contact lorsque
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la polarisation des transistors utilisait un fort Vps et que I’injection des charges ne pouvait pas
étre décrite par une simple barriére de potentiel mais par un modéle plus complexe.

De nombreux groupes axent leur recherche sur la stabilité a 1’air des SCO a canal n. La
principale raison de leur instabilité a 1’air est la facilité avec laquelle les molécules utilisées
sont oxydées par I’oxygeéne ambiant. Une solution peut étre d’utiliser des molécules dont
I’affinité électronique (proche du niveau LUMO) est plus élevée, les rendant ainsi plus
difficilement oxydables.

En 2004, Jones et al. synthétisent le PTCDI-(CN),-CH,C3F7, et obtiennent des W, jusqu’a
0,64 cm?.V's™ a Iair [110]. Dans cette molécule, les deux groupements cyano a proximité du
noyau conjugué entrainent une augmentation de 1’affinité électronique jusque environ 4,3 eV,
d’ou une stabilité intéressante a I’air. Ces performances suggérent que la molécule forme des
films bien ordonnés, avec une structure cristalline favorisant de forts recouvrements
orbitalaires dans la direction parallele a la surface du substrat.

Schmidt et al. ont obtenu une p, de 1,2 cm2.V''s™ avec le PTCDI-CH,CsF; [111]. 11 s’agit
de la méme molécule utilisée par Weitz et al. sans le groupement cyano. Cette molécule a
montré une excellente stabilité a 1’air, sans aucune dégradation de la mobilité observée apres
60 jours de stockage a 1’air. Schmidt et al. ont montré que la présence de substituants en « bay
position » sur le cceur conjugué entraine une torsion de ce dernier, avec des consequences
importantes sur I’empilement des orbitales pi en phase solide. Ceci explique pourquoi de
meilleurs résultats sont obtenus sur la méme molécule simplement en enlevant le groupement
CN du cceur conjugué.

De maniére genérale, les molécules les plus étudiées ces derniéres années sont des derives
de naphtaléne-diimides et de péryléne-diimides. L’utilisation de ces molécules a permis
d’obtenir des [, comprises entre 0,1 et 1 cm?.V's™ [112]-[116].

Les oligothiophénes sont une autre famille de molécules ayant montré des W, jusqu’a
4,6 cm>.V''s™ et une bonne stabilité a ’air. Ces performances ont été obtenues lorsque ces
SCO ont été déposés par évaporation thermique [117], [118].

Enfin, la derniere famille de molécules largement étudiées ces dernieres années est celles
des « pentacénes-like ». Ces molécules penta-cycliques ont permis d’obtenir des W, jusqu’a
5 cm?. Vst [119]-[121].

Nous avons vu dans la Figure 1-21 de 1’état de I’art des transistors organiques a canal p
que la plupart des groupes de recherche ont utilisé une architecture BG — TC. A titre
comparatif, des chercheurs ont également utilisé cette structure pour réaliser des OFETs a
canal n. En effet, Shukla et al. ont obtenu des i, de 6,2 cm?.V's™ sous atmospheére inerte et
de 0,4 cm?V's1 a Pair avec des transistors a base de NTCDI-CgH1; [122]. Cette méme
molécule (NTCDI), substituée par des groupements perfluorophényles montre de meilleures
W, avec une architecture BG — TC (0,87 cm?®.V's™ [123]), qu’avec une architecture BG — BC
(0,31 cm?V's™) [124], ce qui dans ce cas montre I’intérét de I’architecture avec contacts
hauts. En 2016, Yi et al. rapportent des p, allant jusqu’a 0,6 cm?®. Vs en utilisant des films
de PDIF-CN; dont la direction de croissance a été contrblée [125].
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Les performances que montrent les transistors organiques a canal n se rapprochent de
celles des transistors organiques & canal p. Réguliérement des p, supérieures & 1 cm?V™'s™
sont montrés, il est donc possible de realiser des circuits digitaux de types inverseurs en
utilisant la méme structure (par exemple BG — TC) pour les transistors a canal n et a canal p
avec des p du méme ordre de grandeur pour les deux types de porteurs de charge.

1.3. Etat de ’art des applications des transistors organiques

L’¢lectronique organique et en particulier les transistors organiques permettent de réaliser
de nombreuses applications inaccessibles avec le silicium, rigide et dont le procédé de
fabrication est souvent trop colteux en énergie. Bien que ce travail de thése ne vise pas une
utilisation en particulier, il est intéressant de voir le large panel d’application que les OTFTs
peuvent fournir. E. Cantatore a répertorié de nombreux emplois des transistors organiques
concernant les circuits imprimés [126]. Le groupe de T. Someya, véritable spécialiste dans le
domaine, a également répertorié un grand nombre d’applications sur les dispositifs
extensibles, de grandes surfaces et ultra-1égers. [127], [128].

Nous allons dans cette section, répertorier certaines applications. La liste est non-
exhaustive, mais cette partie a pour but de montrer au lecteur les différentes possibilités
d’utilisation des OTFTs de maniére la plus large possible.

1.3.1. Capteurs

Bien que les capteurs se retrouvent dans chaque application citée ci-aprés, nous tenions a
en montrer quelques-uns qui ont particulierement retenu notre attention.

Dans le but de réaliser de la peau artificielle (e-skin) que nous détaillerons dans la section
suivante, le groupe de T. Someya a d’abord développé des capteurs de température et de
pression sur grande surface (par exemple, la surface des doigts) [129]. Y. Zang a répertorié la
conception de nombreux capteurs (pressions, sensibilit¢é a I’ammoniac, etc.) et de leur
optimisation pour de multiples applications [130] et plus particuliérement de capteurs de
pression ultra-fin [131]. D. Wang, V. Noél et B. Piro ont réalisé une revue sur les biocapteurs
utilisant les OFETSs a grille utilisant un électrolyte [132] expliquant également les bases de
fonctionnement des mécanismes de traduction du couple récepteur/cible transformé en un
courant de drain. Ces biocapteurs ont de nombreuses utilisations dans les domaines de la
santé, de I’environnement ou encore de 1’alimentaire. Fukuda et al. ont démontré 1’uniformité
électrique dans leurs réalisations comme notamment un capteur a anticorps spécifiques [133].
Enfin, une derniére revue, réalisée par D. Elkington et al. démontrentle trés bon
fonctionnement des récentes avancées dans les bio-capteurs, capteurs de pression et les
capteurs détectant les vapeurs « e-nose » a base de transistors organiques [134].
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PET/ITO/PAN/PMSQ/OTS
/Active laxer (4nm)/Au

Figure 1-22. Photographie de capteurs a) Tatouage de transfert pour la détection du lactose [134]; b)
capteur de pression ultra-sensitif [131] ; Capteur ultra-fin et ultra-transparent [130].

1.3.2. Peau électronique « E-Skin », domaine médicale.

La peau électronique est une application également en plein essor. De nombreux groupes
de recherche, notamment ceux de T. Someya et Z. Bao sont tres actifs sur cette application
depuis plus de 10 ans [135]-[138]. Il est extrémement difficile de retranscrire toutes les
sensations que nous éprouvons a travers notre peau car elle est ultra-sensible. Une grande
guantité de capteurs de température et de pression est nécessaire. Mais la difficulté majeure
est la connexion entre ces capteurs représentant la peau et le cerveau humain afin de percevoir
toutes ces sensations. Une revue récente de X. Wang et al. répertorie toutes les dernieres
avancées dans ce domaine [139].

La peau artificielle étant trés liée au domaine médical, on peut aussi remarquer les récents
progrés dans ce domaine concernant 1’intégration des transistors organiques avec des
dispositifs bio-compatibles et inoffensifs pour la santé. Le groupe de G. Malliaras est un des
pionniers dans ce champ d’application avec ses recherches sur les capteurs pour
encéphalogramme [140].
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Les groupes de T. Someya, H. Klauk, et K. Takimiya entre autres ont congu
conjointement des transistors organiques stables a de trés hautes températures [141]. Ainsi,
ces transistors, une fois intégrés sur n’importe quel objet médical peuvent subir une
stérilisation medicale sans risque de dommage. Par écho pour la e-skin (prothéses pour la
main), des recherches sur les capteurs pour électromyogrammes a base de transistors
organiques ont également été établies par le groupe de T. Someya [142], [143]. Ces capteurs
peuvent egalement étre intégrés directement sous la peau [34].

8 x 2 amplifier array

8 x 8 EMG electrode an‘ay}s”c“d 2 sheets

EMG electrodes
(0.7mm x 0.7mm)
Organic
ultra-flexible & - 2 N | transt
PEN film 20mm Electrode pitch = 5Smm

Prosthetic hand

Figure 1-23. a) Image d’une peau artificielle électronique dont la matrice active flexible est réalisée a
partir de transistors organiques [135] ; b) Microphotographie optique de la sonde ECoG placée sur le
cortex somatosensoriel, la craniotomie est entourée par des lignes pointillées [140] ; ¢) Surface de mesure
d’électromyogramme da 64 canaux (SEMS) [143]

1.3.3. Etiquettes RFID

Les étiquettes RFID (radio-frequency identification) sont trés certainement le champ
d’application le plus prometteur dans le domaine des transistors organiques. E. Cantatore et
al. ont énormément développé cette application ces derniéres années [144], [145] en réalisant
notamment la premiere éetiquette RFID sur substrat flexible utilisant plus de 250 transistors
organiques, les données étant transférées a la fréquence RFID standard de 13,56 MHz (voir la
Figure 1-24). Atteindre cette fréquence de transfert a longtemps été un défi et Rotzoll et al. a
réussi a en démontrer la possibilité pour la premiere fois en 2006 [146].
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Figure 1-24. Photographies a) d’une étiquette RFID compléte. b) de I’antenne 13-MHz sur feuille avec les
composants SMD soudés dessus [144].

1.3.4. Ecrans flexibles

L’écran flexible est I'une des applications sur lesquels les groupes de recherche ont le plus
travaillé par le passé. Le marché des OLEDs étant en plein essor, il est important de combiner
OLED et OTFT pour réaliser des écrans souples, déformables, transportables en toutes
circonstances et d’une grande résolution. Les premiers groupes a avoir réalisé un écran
flexible imprimé, piloté par des OTFTs sont ceux de Street [147] en 2004 et de Gelinck avec
un écran flexible 64 x 64 pixels [148] la méme année. Depuis, bien que les groupes de
recherches concentrent davantage leurs efforts sur les OLEDs elles-méme, les progreés dans ce
domaine sont incontestables, Noda et ses collaborateurs (SONY) ont développé un écran
AM-OLED de 80 um d’épaisseur pouvant s’enrouler autour d’une baguette de rayon 4 mm, le
tout piloté par une carte mére réalisée a base de transistors organiques (Heer = 0,4 cm?.V1.s™)
[149]. Cette technologie est visible en Figure 1-25.

b)

Figure 1-25. Photographies d’un écran OTFT-OLED réalisé par Noda et al. [149]. a) [’écran est mis a
plat ; b) I’écran est enroulé avec un rayon de 4 mm.

D’autres avancées, s’éloignant des p-OFETSs, sont remarquables dans le domaine des
écrans flexibles. Elles utilisent des hybrides entre FET et OLEDs [150] ou des OLEDs
pilotées par des transistors utilisant des semi-conducteurs a base d’oxyde [151], [152].
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1.3.5. Autres applications

Bien d’autres applications existent ou sont en cours de développement. On peut
notamment citer 1’intégration de circuits a base d’OFETSs sur des surfaces rugueuses comme
du papier voire des billets de banque dans le but, par exemple, de contréler les fraudes [36],
[153].

Les transistors organiques sont également utilisés pour leurs propriétés mémoires
(Transistors mémoires) combinés a 1’oxyde de graphéne pour réaliser des outils de stockage
[154], [155].

X. Liu et coll. ont développé des transistors a base de polymére pour réaliser des
détecteurs photo et thermo-sensibles avec une faible tension de commande (inférieure a - 4 V)
[156].

Enfin les circuits complexes ayant toutes sortes de fonctions (backplane de matrice active,
convertisseurs analogue-digital, détecteurs de signaux) sont bien entendus tres développés en
utilisant les fonctions “interrupteur” ou “amplificateur” des transistors organiques. [157]—
[161]. Le circuit logique a base de TFT organiques, a canal p et a canal n, réalisé par Takeda
et coll. [162] est certainement le circuit tout imprimé (épaisseur total 3 um) le plus développé
du moment.

Figure 1-26. Photographie d’un billet de 5 euros avec un dispositive composé de transistors organiques et
de circuits [153]; b) Photographie d’un circuit logique CMOS organique sur un substrat d’'épaisseur 1 um.
L’épaisseur totale du dispositif est inférieure a 3 um. (La barre d’échelle mesure 25 mm). [162]

Les transistors organiques ont donc un large panel d’applications, dont nous n’avons
répertorié qu’une petite partie, et celui-Ci s’élargit toujours plus avec les nouveaux progres en
termes de stabilité (air, thermique, lumiére), de performances et les différentes combinaisons
avec les autres matériaux (oxydes métalliques, graphenes, nano-tubes de carbone, etc.). Un
état de 1’art concernant plus particulierement les amplificateurs & base de p-OFETSs est
présenteé dans le chapitre V.
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1.4. Conclusions

L’¢électronique organique et les transistors organiques présentent un vaste domaine et les
différentes combinaisons existantes (matériaux pour le semi-conducteur organique, le
diélectrique, les électrodes, les différentes géométries) montrent que nous ne sommes qu’au
début de leur développement. Contrairement aux transistors silicium dont le semi-conducteur
restent toujours le méme, le fait de trouver toujours de nouveaux matériaux semi-conducteurs
organiques, toujours plus performants fait progresser la recherche trés rapidement.

Il est cependant nécessaire de mettre un cadre a ces études afin que les recherches ne
soient pas trop dispersées : il est difficilement possible de travailler sur le matériau de
diélectrique ou les contacts si le SCO change constamment. C’est pourquoi nous avons décidé
pendant toute cette étude d’utiliser le semi-conducteur DNTT comme seule couche active.
Cette molécule a fait I’objet de nombreuses recherches dans la littérature et aujourd’hui sa
synthese et son utilisation dans les transistors est bien maitrisée. Elle fait également preuve
d’une grande stabilit¢ a 1’air et ses performances sont une référence pour les transistors
organiques a canal p.

La géomeétrie grille basse - contacts hauts (BG - TC), pour des raisons de procédés de
fabrication sera la seule étudiée. Cette configuration a déja été testée au laboratoire IMS et sa
maitrise est un réel gain de temps pour démarrer ce projet. De plus elle permet plus de liberté
dans le choix des matériaux et des motifs a déposer pour représenter les différentes couches
de nos transistors.

Les chapitres Il et Ill de ce mémoire porteront sur 1’optimisation des transistors
organiques a canal p a base de DNTT (modifications des électrodes supérieures et addition de
couches interfaciales, changement de substrat et de matériau de diélectrique, étude des effets
d’une couche de passivation) afin de pouvoir les intégrer par la suite dans des circuits
amplificateurs sur substrats flexibles, ce qui fera 1’objet du chapitre IV. Le chapitre V
proposera des perspectives pour ces travaux de these et une prémisse d’étude sur les
transistors organiques a canal n.
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Chapitre Il. Transistors organiques a effet de champ a

canal p a base de DNTT - Méthodologie et réalisation
technologique

Ce chapitre a pour but de présenter toute la méthodologie développée au sein du
laboratoire IMS pour optimiser les transistors organiques a effet de champ a canal p dans le
but de poser des bases pour le développement de circuits amplificateurs organiques. Un état
des lieux des travaux concernant ces transistors au laboratoire IMS, lorsque ce projet a débuté,
est tout d’abord présenté. Trois études majeures ont été réalisées sur les OFETs dans cette
thése, I’architecture des dispositifs de chacune de ces études est explicitée. Les techniques de
dépots et les protocoles expérimentaux y sont ensuite décrits. Enfin les méthodes et appareils
de caractérisation utilisés durant ce projet sont présentés a la fin de ce chapitre.

2.1. Point de départ de I’étude sur les OFETs a canal pBG-TC

Cette thése démarre & la suite du travail réalisé par M. Devynck [1], [2] au laboratoire
IMS. Son étude sur les interfaces et les matériaux diélectriques 1’a poussé a travailler sur
substrat de verre avec le couple aluminium /oxyde d’aluminium (Al/Al,O3) comme contact et
diélectrique de grille. Nous pouvons voir la structure de ces dispositifs sur la Figure 11-1.

Source Drain

semi-conducteur

Al,O,4

. PL AT 5 £

Figure 1lI-1. Structures des OFETs réalisés a ['IMS : Verre/Al/Al,O2/SCO/métal avec 3 OFETs en BG — TC,
L =50 um. D’apres la thése de M. Devynck [2].
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Les conclusions qui sortent de ces travaux de thése sont que, dans le cas des transistors en
configuration BG — TC, I’ajout d’une couche de passivation composée d’un polymere
(poly(1-vinyl-1,2,4-triazole (PVT) ou polyméthacrylate de méthyle (PMMA)) a I’interface
diélectrique/SCO, est autant voire plus efficace que I’utilisation de monocouches auto-
assemblées (SAMs) d’acide octyl-phosphonique (C8-PA) pour réduire 1’hystérésis et
augmenter le ratio lon/loss du transistor.

De ce fait nous avons utilisé cette base pour débuter nos travaux. Cependant, il est a noter
que dans cette étude, la couche active est le pentacéne et présente deux défauts majeurs : il
n'est pas stable a l'air et la mobilité des porteurs de charges (les trous dans ces travaux)
obtenue est inférieure 4 0,2 cm?.V''s™.

On trouve dans la littérature actuelle des transistors ayant de bien meilleures
caractéristiques. Par exemple, le groupe de H. Klauk a obtenu des performances qui sont une
référence pour les transistors en BG — TC utilisant le DNTT comme semi-conducteur
organique et ce sur tout type de substrat [3] comme on peut le voir dans le tableau comparatif
de la Figure 11-2.

Intervalle SS
o L/W : Mobilité \Y/

Références | Diélectrique SCO (um) de potentiel (cm? Vlll ;1) (\;; lon/los (mv/
H V) Vo décade)

Cg-PA 0,07 -0,76 6.10°% 430

Devynck . 5

21 PVT Pentacéne | 50 /2500 -3 0,08 -0,72 10 250

PMMA 0,16 -1,09 10° 360

Pentacéne 0,99 -1,22 10° 132

Klauk [3] HCw-PA [4] DNTT 100/ 200 -3 2,96 -1,37 107 87

C10-DNTT 4,43 -0,67 107 89

Figure I1-2. Tableau comparatif de [’état des lieux du laboratoire IMS au commencement de ce projet
(2014) et de I’état de ’art actuel (fin 2016) tenu par le groupe de H. Klauk.

2.2. Architecture des dispositifs et techniques de dép6t

Nous nous sommes donc tourné, pour une premiére partie de nos travaux, vers la
réalisation de transistors utilisant le DNTT comme SCO avec pour objectif une optimisation
des interfaces critiques que sont I’interface métal/DNTT pour les contacts de source et de
drain et I’interface diélectrique de grille/DNTT. Trois études seront présentees :

1. Lapremiere étude concerne la diminution de la résistance de contact.

2. La deuxiéme présente le choix d’un second matériau de diélectrique ayant comme role
de passiver la premiere couche isolante.

3. Enfin la troisieme partie montre la combinaison des résultats des deux premiéres afin
d’obtenir des dispositifs aux performances optimales sur substrat flexible.

Pour chaque étude, nous avons utilisé une architecture adaptée de facon a éviter les
artéfacts. Cette approche nous permet de progresser vers des dispositifs sur substrat plastique.
Nous verrons la géométrie des dispositifs utilisés pour ces trois études dans ce chapitre. Les
résultats de ces études seront développés en détail dans le chapitre 3.
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2.2.1. Etude de la résistance de contact

L’étude de la résistance de contact dans les transistors organiques a attiré 1’attention de
nombreux chercheurs [5]-[9]. En s’inspirant de la technologie des dispositifs photovoltaiques
organiques, nous avons inséré une couche interfaciale d’oxyde entre notre SCO et nos
électrodes supérieures. Nous avons alors testé deux oxydes différents : 1’oxyde de molybdéne
MoOj et I’oxyde de tungsténe WO3 [10]. Le matériau d’électrode de référence avec le DNTT
étant 1’or, nous avons testé la combinaison oxyde/Au mais nous avons également remplacé ce
métal colteux par 1’argent.

2.2.1.1. Architecture

Afin que la rugosité du substrat ou d’autres problémes de diélectrique n’aient pas
d’influence sur la résistance de contact, nous avons réalisé cette étude sur substrat de silicium.

> Géomeétrie et matériaux utilisés

La geométrie utilisée dans cette étude est le standard grille basse - contacts hauts (BG —
TC) comme nous pouvons le voir sur la Figure 11-3.

Nous utilisons des substrats en silicium avec une couche d’oxyde de silicium SiO, formée
par croissance thermique et d’épaisseur 200 nm. Ce substrat joue alors le role de grille et
également de diélectriqgue. Nous remarquons alors que la grille est commune a chaque
transistor. L’oxyde de silicium, déposé sur toute la surface du substrat, isole totalement la
grille des couches supérieures.

Afin de diminuer le nombre de piéges que 1’on pourrait trouver en surface de la couche de
SiO; et dans le but d’optimiser le diélectrique, nous utilisons une couche de passivation
composée du polymére PVT dissous au préalable dans I’ecau. Cette couche est déposée par
voie liquide par enduction centrifuge et a une épaisseur en moyenne de 7 nm. Cette couche de
passivation joue un réle encore plus important dans le cas d’une grille en aluminium avec
I’oxyde d’aluminium comme diélectrique car elle en diminue fortement la rugosité.

a) . b)

Figure 11-3. Structures des transistors organiques a effet de champ pour I'étude de la diminution de la résistance de
contact a) vue en 3 dimensions b) vue du dessus. On peut distinguer les différentes couches minces prises en sandwich
entre les 3 électrodes (grille, source et drain).
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La couche active, constituée de la petite molécule DNTT est déposée par évaporation
thermique sous vide a travers un masque au motif spécialement défini pour que chaque
transistor soit séparé des autres. L’épaisseur finale de cette couche active est de 30 nm.

Enfin les matériaux de contact, a savoir le métal servant d’électrode (or ou argent) et une
couche interfaciale d’oxyde métallique, faisant 1’objet de cette étude (MoOsz, WOs3), sont
également déposes par évaporation thermique via un masque qui définit les deux électrodes
source et drain séparées par un canal de longueur comprise entre 60 et 140 um. La variation
de la longueur de canal permet de quantifier la résistance de contact. La couche interfaciale
d’oxyde métallique peut varier de 5 a 15 nm d’épaisseur et celle des contacts métalliques est
fixée a 60 nm.

» Motifs et design des masques

Dans la configuration BG — TC, la grille et le diélectrique sont communs a tous les
transistors comme on peut le voir sur la Figure 11-3. b). De fagon similaire, la couche de
passivation, déposée par enduction centrifuge est déposée sur tout le substrat. Comme
expliqué précédemment, les couches supérieures (la couche active et/ou les électrodes
supérieures) peuvent étre déposées au travers d’un masque d’évaporation et définissent ainsi
des motifs particuliers. Nous avons utilisé des masques en acier inoxydable réalisés par
I’entreprise Beta-Layout [11] dont 1’épaisseur est de 200 um. Du fait de cette forte épaisseur
de masque et compte tenu des difficultés techniques a la réalisation, la résolution minimale de
ces masques ne dépasse pas 50 um, ce qui définira notre longueur de canal.

Il est cependant possible d’obtenir des longueurs de canal inférieures a 50 um (jusqu’a
1 pm), avec la technique d’évaporation sous vide, en utilisant des masques en silicium a tres
haute résolution (épaisseur : 20 um), comme c’est le cas dans le groupe de H. Klauk [12]—
[15].

Pour nos premiers dispositifs, nous avons tout d’abord déposé la couche active sur toute la
surface du substrat. La seule couche permettant de délimiter chaque transistor est alors celle
des contacts supérieurs (source et drain). Elle se caractérise par deux plots de 1 mm de cété
séparés par une mince barre de 60 a 140 um qui représente le canal. Les motifs et masques de
ces contacts sont représentés en Figure 11-4.

Nous avons rapidement remarqué que le fait que la couche active, en plus de la grille et du
diélectrique, soit commune a chaque transistor, donne lieu a de forts courants de fuite. [I n’y a
plus de réelle isolation entre chaque dispositif, le courant va alors avoir tendance a se répartir
sur toute la plaque augmentant fortement ce risque de courants de fuite. Ceci réduit
considérablement les performances de nos dispositifs. Nous avons donc réalisé le dessin de
masques pour que la couche active soit separée (ce qui est possible dans le cas d’évaporation
sous vide, mais difficilement réalisable dans le cadre de dépdt par enduction centrifuge). Le
motif de ces masques apparait en Figure I1-5.
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b) W=1mm
>

1 mm

_X L=60 - 140 pm

Figure 1l1-4. a) Motifs d’'un masque complet pour 20 transistors b) motif d’un transistor seul et c)
photographie des masques utilisés pour [’étude des résistances de contact. Un masque seéparé est utilisé
pour chaque substrat. Chaque plot de contact fait I mm de cété, d’oii W =Imm et L varie de 60 a 140 um.

a) 1,5 mm

<>
2,5 mmI

b)

Figure 11-5. a) Motifs et b) photographie de masques réalisés pour la séparation de la couche active. Ces
masques sont utilisés dans la plupart des études concernant I’optimisation des transistors organiques a

effet de champ a canal p.

Ainsi la séparation de cette couche active assure un meilleur isolement des transistors et
conduit a une forte diminution des courants de fuite. Ces motifs sont suffisamment grands
pour accueillir les contacts - sans probléme d’alignement - comme le montre la Figure 11-6 ou
I’on peut également voir les dépots des différentes couches durant le procédé¢ de fabrication.
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a) b)

Figure 11-6. a) Superposition des motifs pour les masques de couche active et de contacts ; b) Photographie
d’échantillons sur substrats de silicium montrant le dép6t des différentes couches successives : 1. dépot de
la couche active ; 2. dép6t de la couche interfaciale d’oxyde métallique ; 3. dépbt de contacts en or sur
l"oxyde ; 4. dépot de contacts en argent sur [’oxyde.

2.2.1.2. Conditions expérimentales
» Nettoyage des substrats

Les substrats silicium avec une couche de SiO, de 200 nm de taille 15 x 15 mm? sont
commandés chez Si-Mat. Un traitement est nécessaire afin de s’assurer qu’aucune poussiére
ou trace de solvant n’apparaissent sur le diélectrique. Ces substrats Si/SiO, sont donc nettoyés
dans des bains successifs de solvants, d’abord 1’acétone, puis 1’éthanol et enfin 1’isopropanol,
sous ultra-sons pendant 15 minutes chacun. Apres séchage sous flux d’air comprimé, les
substrats sont soumis a un traitement UV-ozone qui a pour but d’éliminer les restes de traces
de produits organiques et de rendre la surface de SiO, hydrophile afin de pouvoir mieux
accueillir le dépdt de la couche de passivation dont le solvant est I’eau.

» Couche de passivation

Le PVT, synthétisé par N. Tekin de I’université de Kocaeli [16], est dissous dans I’eau a
une concentration de 3 mg.mL™ et est laissée sous agitation pendant une journée &
température ambiante. La solution, aprés filtration a travers un filtre RC dont la taille des
pores est de 0,2 um, va ensuite étre déposée par enduction centrifuge sur le diélectrique.

Cette technique de dép6t en solution liquide est trés utilisée en laboratoire, mais peu
adaptée a I’industrie. Le principe de fonctionnement est schématisé en Figure 11-7. Le substrat
est positionné sur le support et maintenu grace a un systeme de pompage sous vide. La
solution est ensuite déposée sur le substrat grace a une micropipette. Le dispositif va ensuite
tourner sur lui-méme avec une accélération et a une vitesse de rotation que nous contrélons
pour obtenir 1’épaisseur de la couche voulue.
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Micropipette
de précision

Polymeére
en solution

Substrat

)

l l

Pompe a vide Pompe a vide

Figure 11-7. Représentation schématique de la technique de [’enduction centrifuge. Le polymére est déposé
en solution sur le substrat, maintenu par le vide et va ensuite tourner sur lui-méme a 2000 tours par minute.
La force centrifuge va aider a étaler la couche de polymeére de maniere homogene et lisse sur tout le
substrat.

Les conditions de dép6t sont les suivantes : 2000 tours par minute pendant 60 secondes
avec au préalable, une accélération de 3 secondes.

Une fois le PVT déposé sur chaque substrat, ces derniers sont placés dans une étuve sous
un vide primaire a une température de 80 °C pendant au moins 2 heures pour que le solvant
(ici I’eau) s’évapore.

Une fois le solvant évaporé de la couche de polymere, les échantillons sont rapidement
mis en atmosphere inerte, c’est-a-dire en bofite a gants sous azote avec une atmosphere
contr6lée (concentration en eau et en oxygéne < 1 ppm). Le PVT est un polymere
hygroscopique, c’est d’ailleurs pour cela qu’il peut se dissoudre dans ’eau. Si les substrats
restent trop longtemps sous atmosphere ambiante, le PVT peut capter des molécules d’eau ce
qui engendre une forte hystérésis lors de la caractérisation des transistors et donc une baisse
des performances. Il est donc important de toujours placer ces échantillons en boite a gants
sous azote.

> Couche active

La couche active est déposée par évaporation thermique sous vide. Cette technique est
également trés utilisée en laboratoire pour déposer des contacts métallique ou des oxydes.
Néanmoins il est également possible de déposer des semi-conducteurs organiques, ce qui est
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d’un grand intérét car cette technique permet d’utiliser des pochoirs pour définir un motif sur
nos dispositifs comme montré précédemment en Figure 11-5.

Le principe de fonctionnement de 1I’évaporateur thermique est montré en Figure 11-8. Les
substrats sont placés au-dessus d’une source qui, lorsque I’enceinte est soumise a un vide
secondaire (inférieur & 4.10° mbar), est chauffée jusqu’a sublimation du matériau déposé dans
le creuset. Lorsque la vitesse de depot souhaitée est atteinte, 1’obturateur protégeant les
substrats est ouvert et le matériau est déposé jusqu’a atteindre 1’épaisseur de couche
souhaitée. Cette épaisseur est contrdlée par une microbalance a quartz dont la fréquence de
résonance dépend de la masse déposee sur la surface du quartz.

Plus la pression dans I’enceinte est basse, plus le libre parcours moyen des molécules
évaporées est grand. Il est donc important de commencer 1’évaporation a des pressions
inférieures & 4.10° mbar.

Pour le dépbt de la couche active, le semi-conducteur organique est placé dans un creuset
en céramique (alumine ou nitrure de bore) que nous positionnons ensuite dans la source qui
agit comme un four. La température de ces fours peut aller jusqu’a 450 °C mais il est
important de bien connaitre la température d’évaporation du matériau a déposer car les semi-
conducteurs, sous 1’effet d’une trop forte chaleur peuvent étre rapidement dégradés.

Enceinte sous vide secondaire

AT

Substrats ‘?a'aPce
a quartz

N r".",'
R e -
;S Meétaux et
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O
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refroidissement

l
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Figure 11-8. Schéma du principe de fonctionnement de [’évaporateur thermique sous vide.

Le DNTT (Sigma-Aldrich, grande pureté de 99 %) est évapore a une vitesse de dép6t de
01 As* jusqu’a obtenir une épaisseur de 30 nm. Cette évaporation lente permet une
meilleure cristallisation du matériau et empéche la formation d’ilots pouvant perturber le
transport des charges.
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» Oxydes et contacts métalliques

Les oxydes et contacts sont également déposés par évaporation thermique sous vide. Dans
ce cas-la le creuset utilisé est en tungsténe (ou en molybdene ou en tantale selon les matériaux
a évaporer). Il est connecté a deux bornes électriques dans lequel on fait passer un courant que
nous contrdlons comme on peut le voir en Figure 11-8. Le creuset va alors chauffer par effet
Joule et les températures atteintes peuvent étre tres élevées (bien supérieures & 1000 °C selon
le métal évaporé). 1l est a noter que les substrats peuvent chauffer pendant le dépét a cause du
rayonnement thermique du creuset de tungsténe. La température du substrat n’excede
cependant pas 40 - 45°C.

Deux couches sont évaporées successivement, 1’oxyde métallique puis le métal pour les
¢lectrodes. Afin que ces deux couches soient parfaitement alignées, il est important d’utiliser
le méme emplacement pour la source d’évaporation. Il est donc nécessaire de casser le vide et
de changer le creuset et son matériau entre les deux évaporations. Les oxydes, que ce soit
I’oxyde de molybdéne MoO3 ou de tungstene WOj3; sont déposeés sous un vide secondaire
inférieur & 4.10° mbar. Cependant, ces oxydes, notamment le WOj, ont tendance a dégazer
fortement lorsqu’ils sont chauffés. La pression lors de 1I’évaporation peut alors monter jusqu’a
1.10™ mbar et est difficilement contrélable. Il y a donc un risque de collisions entre 1’oxyde
évapore et les atomes ou molécules présents dans 1’enceinte de 1’évaporateur.

Ces oxydes sont néanmoins déposés a une vitesse de dépot de 0,1 A.s™ jusqu’a atteindre
I’épaisseur voulue. Celle-ci peut varier de 5 a 15 nm. Une étude préliminaire nous a permis de
déterminer 1’épaisseur optimum, elle sera présentée dans le chapitre I11.

Le matériau pour les électrodes (or ou argent) est évaporé a une vitesse de dép6t de
0,1 As™ pour les 5 premiers nanométres, puis entre 0,3 et 0,5 A.s™ pour les 5 nm suivants,
0,7 A.s? jusqu’a 15 nm et enfin la vitesse de dépdt est augmentée & une valeur supérieure &
1 As™ pour atteindre 1’épaisseur de 60 nm.

Les études suivantes utilisent les mémes traitements et techniques de dépdt présentés
précédemment a peu de différence prés. Elles vont néanmoins étre présentées dans la section
suivante car les conditions expérimentales peuvent changer. Le changement de substrat est la
différence majeure entre les trois études.

2.2.2. Etude des couches isolantes

Le matériau de diélectrique est un point crucial pour le bon fonctionnement d’un transistor
organique. Dans ce projet, 1’'un des objectifs du développement des transistors organiques est
de pouvoir les réaliser sur substrats plastiques. De ce fait, des substrats en verre sont utilisés
pour cette étude afin de réaliser la transition entre les supports en silicium et ceux en
plastique. Contrairement aux transistors sur substrat silicium/oxyde de silicium, lorsque 1’on
utilise un substrat de verre, de nombreux matériaux de grille et de diélectriques sont
disponibles. Il est trés courant que le diélectrique de grille utilisé soit I’oxyde métallique du
matériau de grille. Mais certaines études peuvent jouer sur le fait d’utiliser un oxyde d’un
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autre métal que celui composant la grille ou un autre matériau comme une couche de
polymére trées épaisse [17].

Dans cette étude et pour la suite de ce projet, nous nous sommes focalises sur une grille en
aluminium avec I’oxyde d’aluminium comme isolant. Nous avons également fait varier le
matériau pour la couche de passivation, qui agit comme deuxieme diélectrique, entre trois
polyméres différents afin de voir leurs influences sur ’oxyde d’aluminium (passivation,
rugosité).

2.2.2.1. Architecture

Cette étude est réalisée sur substrat de verre afin d’effectuer une transition entre les
substrats de silicium et les substrats plastiques flexibles.

> Géomeétrie et matériaux utilisés

Comme précédemment, la géométrie utilisée est de type BG — TC représentée en Figure
11-9. Le substrat de verre ne sert que de support et il est nécessaire de réaliser un dép6t de
grille. Conformément aux études réalisées par M. Devynck et d’apres la littérature [3] nous
avons choisi 1’aluminium comme matériau pour la grille et ’oxyde d’aluminium (AlOy)
comme isolant.

C’est la couche de passivation qui va étre étudiée plus en profondeur dans cette étude.
Comme expliqué dans le chapitre I, les groupes de recherche utilisent fréquemment des
monocouches auto-assemblées (SAMs) pour réduire le nombre de piége a I’interface
diélectrique/SCO. L’utilisation d’un polymére va non seulement nous permettre de passiver le
diélectrique (diminuer le nombre de piéges), mais étant au moins 3 fois plus épais que les
SAMs, va également lisser la surface du diélectrique qui peut s’avérer étre rugueuse.

a) 2 b)

Figure 11-9. Structures des transistors organiques a effet de champ pour [’étude sur le matériau de
diélectrique et la couche de passivation a) vue en 3 dimensions b) vue du dessus. Dans cette étude, le seul
élément qui varie est la couche de passivation.
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C’est pourquoi cette étude va consister a comparer 1’usage de 1’oxyde d’aluminium seul
comme diélectrique avec ce méme oxyde recouvert d’un polymeére de passivation. Nos choix
se sont tout d’abord portés sur le PVT et le PMMA, avec lesquels les travaux de M. Devynck
ont montré des performances intéressantes [2]. Nous avons également utilisé le polystyrene
(PS) qui a montré de bonnes performances dans les travaux du groupe de J. I. Hanna [18].

Apres dép6t de la couche de passivation, le DNTT est déposé avec les mémes motifs que
dans I’étude précédente. Les contacts de source et de drain ont été réalisés uniquement en or
pour cette étude.

» Motifs et design des masques pour la grille et le diélectrique

Nous utilisons les mémes masques que pour 1’é¢tude de la résistance de contact pour le
dépodt de la couche active et des contacts en or. La différence va se trouver dans la longueur
de canal qui cette fois-ci ne varie pas, elle est fixée a L =50 um.

La grille en aluminium et le diélectrique ont fait 1’objet de nombreux tests en termes de
réalisation de motifs et de technique de dép6t.

Notre premier but a été d’isoler les transistors pour que chacun d’entre eux ait sa propre
grille séparée. La Figure 11-10. a) montre le dessin simple de cette séparation de grille. Pour la
technique de dépot de 1’oxyde de grille, nous avons eu deux choix : un traitement par plasma-
oxygene comme c’est fréquemment le cas dans la littérature [3], ou un dépdt par évaporation
a faisceau d’¢électron sous vide. De ce fait nous avons pu également dessiner un masque, se
superposant a la grille pour en recouvrir totalement les deux tiers. Son motif et sa
photographie sont visibles en Figure 11-11. a) et b).

Ces motifs nous permettent un alignement parfait comme nous pouvons le voir en Figure
I1-12. a). La grille séparée est ainsi recouverte entierement par I’oxyde de grille quelle que
soit la technique de déepét.

a) b)

Figure 11-10. a) Motifs et b) photographie de masques réalisés pour la séparation des grilles de 20
transistors.
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a) b)

Figure 11-11. a) Motifs et b) photographie de masques réalisés pour le dépot de l'oxyde de grille par
traitement plasma-oxygeéne ou par évaporation E-Beam.

a) b)

L e e

i Grille
électrique  (Al)
LI I I T (Al0,)

Figure 11-12. a) Superposition des motifs pour les masques de grille et d’oxyde de grille ; b) Photographie
au microscope (grossissement x 2) représentant un transistor avec grille séparée ; c) Superposition des
motifs pour chaque étape d’évaporation sous vide dans la réalisation de transistors et d) Photographie
d’un échantillon complet sur verre a 20 transistors.
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La Figure 11-12. ¢) et d) montre la superposition de tous les motifs des masques pour
I’évaporation ainsi qu’un transistor agrandi au microscope montrant chaque électrode de
fagon distincte (I’oxyde de grille est transparent et la couche active est également peu visible).

Une troisiéme technique de dépdt de I’oxyde d’aluminium, 1’anodisation électrochimique,
a été testée. Cette technique a la particularité de n’utiliser que trés peu d’énergie et ne
demande pas un équipement de haute technologie. La solution électrolyte (acide citrique)
n’est pas néfaste pour la santé et ce procédé est trés utilisé dans I’industrie (galvanisation de
’acier pour les bateaux).

En revanche, il est nécessaire pour I’anodisation, de réaliser une grille commune a chaque
transistor car le courant d’anodisation ne passe que par un seul point de contact, hors de la
solution électrolyte, pour se propager ensuite sur toute la surface métallique immergée dans
cette solution. De ce fait les grilles séparées (dont le motif est présenté dans la Figure
[1-10. a)) ne peuvent pas étre immergées totalement en prenant un seul point de contact
comme illustré sur la Figure 11-13.

a) Contact avec b)
la source de courant
pour I'anodisation [] Contactimmergé
Court-circuit

Solution électrolyte Solution électrolyte

Figure 11-13. Schéma montrant ['impossibilité a réaliser une anodisation pour les grilles a motifs séparés :
a) le contact est pris sur la grille en haut a gauche mais elle ne baigne pas dans la solution électrolyte, il
n’y a donc pas anodisation ; b) la grille est, cette fois-ci, immergée mais le contact I’est aussi, il y a donc
un court-circuit et la grille ne peut pas étre anodisée.

C’est pourquoi nous avons réalisé des masques au motif en forme de « serpentin » laissant
des parties du substrat sans aluminium et permettant, une fois I’anodisation réalisée, une
séparation facile et rapide des grilles en utilisant la découpe laser. Le motif de ces masques de
grille est montré en Figure 11-14.
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a) b)

Figure 11-14. a) Motifs et b) photographie de masques réalisés pour les grilles compatibles avec la
technique de [’anodisation, forme dite de « serpentin » ; ¢) Superposition des motifs pour chaque étape
d’évaporation sous vide dans la réalisation de transistors, la partie anodisée a été définie en gris claire ;
d) Photographie d’un échantillon complet sur substrat de verre a 15 transistors (La premiére rangée de 5
transistors est non fonctionnelle).

La surface de la grille est réduite au maximum afin d’éviter des effets de capacités
parasites, néfastes pour nos transistors, dus au recouvrement des électrodes supérieures sur la
grille.

2.2.2.2. Conditions expérimentales
» Nettoyage des substrats

Les substrats de verre de taille 15 x 15 mm? proviennent du fournisseur Menzel-Glaser.
Ces substrats sont nettoyés dans une solution « Piranha basique », (Eau, eau oxygénée a 5%
en volume, hydroxyde d’ammonium a 5% en volume). Cette solution est portée a 60 °C sous
ultra-sons et les substrats y sont plongés pendant 30 minutes. Les substrats ainsi nettoyés sont
ensuite séchés sous flux d’air comprimés.
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> Grille en aluminium

La grille d’aluminium est déposée par évaporation Sous vide via un masque au motif
choisi en fonction de la technique de dépét de 1’oxyde de grille.

Le chauffage du matériau évaporé est réalisé avec un faisceau d’électrons (E-Beam). Cette
technique est une forme de dép6t physique en phase gazeuse ou une anode contenant le
matériau a évaporer est bombardée par un faisceau d’électrons provenant d’un filament de
tungsténe fortement polarise. Le vide secondaire atteint dans cette enceinte est compris entre
1.10° et 1.10” mbar. Le matériau & évaporer est le plus souvent sous forme de grains pour les
oxydes (WO3, MoOj3, Al,Os etc.) ou de lingots pour les métaux (Al, Au, Ag, etc.), ces lingots
aprés évaporation finissent par se méler les uns aux autres pour former un bloc compact de
métal prenant la forme du creuset (par exemple en alumine ou en carbone) dans lequel ils sont
disposés. Le faisceau d’électrons provient de 1’émission thermo-électrique générée par le
chauffage du filament de tungsténe. Un champ électrique accélére les électrons et un champ
magnétique les redirige vers le matériau par le biais de deux aimants. Lorsque les électrons
atteignent la cible, 1’énergie cinétique, sous I’impact, est transformée en énergie thermique.
La température de surface du matériau augmente entrainant 1’évaporation du matériau.

Enceinte sous vide secondaire
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Figure 11-15. Schéma du principe de fonctionnement de [’évaporateur sous vide (chauffage E-Beam).

En revanche, contrairement a un évaporateur thermique standard, les substrats ne sont pas
chauffés durant le dépdt car le rayonnement thermique de la source d’évaporation est trés
faible. Cette technique permet un contrdle précis de la vitesse d’évaporation ainsi que de
I’épaisseur déposée. L’évaporation de la grille d’aluminium se fait comme suit : les dix
premiers nanométres sont déposés & une vitesse de 1 A.s™ puis la vitesse est augmentée & 5
A.s™ jusqu’a atteindre 100 nm.
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» Dépot de I’oxyde de grille

Trois techniques de dépdt ont été proposées pour la couche de diélectrique :

- L’évaporation par E-Beam de 1’oxyde d’aluminium se fait via le masque présenté en
Figure 11-11. c). La vitesse est fixée & 5 A.s™ avec une épaisseur variant a 20, 40 et 60 nm.

- Le traitement par plasma-oxygene est généralement utilisé pour nettoyer la surface des
substrats afin qu’aucune trace de produit ou de poussicre ne subsiste. Dans notre cas, c’est sa
fonction d’oxydation des métaux qui va nous intéresser.

Les substrats sur lesquels une couche d’aluminium a été déposée vont étre placés dans une
enceinte totalement fermée et étanche ou la pression va descendre jusqu’a environ 1 mbar
(1 Torr) comme on peut le voir sur la Figure 11-16. Un plasma-oxygéne va ensuite étre creé
tout en contrdlant le débit d’oxygene et la puissance du plasma. Les substrats sont donc
immergés dans le plasma-oxygene. Aucun courant ne traverse 1’oxyde en formation et la
croissance de celui-ci résulte d’une diffusion activée thermiquement de 1’0xygéne présent
dans le plasma.

[ ]|
H Enceinte
| —> sous vide
Flux d’'oxygene
Electrode
Générateur
PLASMA
oxydation
[ <—— Substrats
Purge \

Flux d’oxygénel
Pompe a vide

Figure 11-16. Schéma du principe de fonctionnement d’'une enceinte a traitement plasma-oxygene.

Le traitement plasma-oxygene agit pendant 15 a 60 minutes a travers le masque que 1’on
peut voir en Figure 11-11. c). La pression est fixée a 1 Torr (soit 1,33 mbar) sous température
ambiante. La puissance du plasma varie de 100 & 150 W et le volume d’oxygéne injecté varie
de 15 & 60 cm®. 1l se forme alors une couche d’oxyde d’aluminium extrémement fine de 3 &
5nm [19]. Nous avons remarqué que méme en augmentant le débit d’oxygene, la puissance
du plasma ou le temps d’exposition a ce traitement, 1’épaisseur de la couche d’oxyde
d’aluminium ne dépasse pas 5 nm.
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- L’anodisation est une technique de dépdt par électrochimie représentée schématiquement
sur la Figure 11-17. Cette technique est basée sur 1’électrolyse de 1’eau. Le substrat dont la
surface en aluminium est a oxyder est placé a I’anode. La cathode est une électrode de platine
ou il se produit la réaction de réduction.

Les réactions d’oxydoréduction sont détaillées ci-dessous :

A I’anode : Al BN e + AI¥Y 1.1
2 AI¥* +3H,0 —  ALO;+6H"

A la cathode : 2H" +2¢ - H, 11.2
D’ou I’équation : 2 Al + 3 H,0 N Al,O3;+ 3 H, 1.3

L’anodisation pour les grilles en Aluminium est réalisée selon les conditions
suivantes [20] : Solution électrolyte d’acide citrique a 0,01 M.

Substrat

Solution électrolyte

Figure 11-17. Schéma du principe de fonctionnement de [’anodisation. L échantillon est placé face a une
contre-électrode de platine, toutes deux connectées a un générateur. Un balayage en tension est réalisé
durant lequel une réaction d’oxydo-réduction va se produire aux électrodes sur le principe de 1’électrolyse
de l’eau. La grille en aluminium sur le substrat a anodiser subit une oxydation a l’anode.

Le balayage en tension durant 1’électrolyse est réalisé a partir d’un générateur Keithley
2400 avec une densité de courant Jg. fixée. Dans notre cas la densité de courant utilisée est
Jsre = 0,62 mA.cm? et le potentiel d’anodisation maximum est fixé en fonction de 1’épaisseur
Visée, ici Vanog =20 ou 30 V.

Une fois la valeur de tension maximale atteinte, elle est maintenue pendant qu’une chute
de courant exponentielle est observée et est arrétée a 0,01 mA pour ne pas détériorer la
couche formée.
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L’¢épaisseur de la couche d’oxyde d’aluminium formée par électrochimie est
proportionnelle au potentiel d’anodisation. Par exemple, lorsque nous fixons le balayage en
tension de 0 V a 30 V, I’épaisseur finale de la couche d’oxyde est de 35 nm.

Les substrats sont ensuite séchés sous flux d’air comprimeé et placés dans une étuve a
150 °C pendant 30 minutes afin d’¢éliminer les derniéres traces d’eau.

» Couches de passivation

La couche de passivation est déposée dans les mémes conditions que dans 1’étude
précédente. Que ce soit la solution de PVT dans I’eau & 3 mg.mL™ filtrée avec un filtre
RC 0,2 um ou les solutions de PMMA (Sigma-Aldrich) et de PS (Pressure Chemical) dans le
chlorobenzéne & 3 mg.mL™ filtrées avec un filtre PTFE 0,2 pm, les conditions de dép6t sont
les suivantes : 2000 tours par minute pendant 60 secondes avec au préalable, une accélération
pendant 3 secondes.

Les couches de PVT, PMMA et PS mesurent respectivement 7, 13 et 17 nm.

Apres dep6t de la couche de passivation, les échantillons sont placés dans une étuve sous
vide primaire a 80 °C pendant au moins deux heures. Les échantillons sont ensuite placés en
boite a gants sous azote avant évaporation de la couche active.

» Cas des monocouches auto-assemblées (SAMSs)

Dans le cas des grilles separées nous avons testé les monocouches auto-assemblées
comme couche de passivation car elles sont fréquemment utilisées dans la littérature [21].

Les SAMs sont utilisées pour la modification de la morphologie des SCO en affectant
I’énergie de surface de 1’oxyde traité. D’aprés les travaux de M. Devynck, les acides
phosphoniques (visibles en Figure 11-18) ont une interaction privilégiée avec les oxydes
métalliques [22], c’est pourquoi, en plus des bonnes performances auxquels ils sont liés
- comme montré dans la section 1.2. Généralités sur les transistors organiques a effet de
champ du chapitre | - ils ont été choisis pour le traitement de 1’oxyde d’aluminium.

Nous avons testé deux types de SAMs : I’acide octadecyl-phosphonique (C18-PA, Sigma-
Aldrich, 97 %) et I’acide tetradecyl-phosphonique (C14-PA, Sigma-Aldrich, 98 %) [1], [3].
Ces deux SAMs sont diluées de facon équivalente dans une solution de 2-propanol (Sigma-
Aldrich, >99,9%) a une concentration de 5 mM. Cette opération est réalisée en boite a gants
pour assurer la pureté des composés. La solution est ensuite agitée en atmosphere ambiante
durant 30 minutes dans un flacon de téflon hermétique a la lumiere.

Le processus de greffage est décrit en Figure 11-19 . Les substrats sont avant tout soumis a
un traitement UV-ozone pendant 5 minutes pour créer un nombre suffisant de groupes
hydroxyles nécessaires a un bon greffage. Les échantillons dont la grille a été oxydée par
traitement plasma-oxygene ou par anodisation sont ensuite placés dans une solution de
2-propanol et d’acide alkyl-phosphonique pendant une quinzaine d’heures durant lesquels se
réalise le greffage. Une monocouche de 2 nm de SAMs s’est alors formée a la surface du
diélectrique.
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C14 -PA C18-PA
~OH _-OH
T EXOH

Figure 11-18. Structure moléculaire des SAMs de type acide phosphonique utilisées dans la modification de
la surface de [’oxyde d’aluminium.

Solution de 2-propanol +
Acide C14 ou C18-phosphonique Ringcage dans
Greffage pendant 15 heures le 2-propanol

uv
un SN

Figure 11-19. Représentation schématique du processus de greffage des SAMs de type acide phosphonique.

Les substrats sont ensuite rincés au 2-propanol et recuits pendant 5 min a 60 °C afin de
favoriser I’arrangement des chaines alkyles.

> Couche active

Le DNTT est évaporé exactement dans les mémes conditions que précédemment via le
méme masque (Figure 11-5). La vitesse de dépot est égale & 0,1 As™ jusqu’a obtenir une
épaisseur de 30 nm.

» Contacts métalliques

Dans cette étude nous n’utilisons que le métal de référence pour les contacts source et
drain, c’est-a-dire 1’or. Aprés avoir atteint un vide inférieur a 4.10° mbar, I’or est évaporé a
une vitesse de dépot de 0,1 A.s® pour les 5 premiers nanométres, puis entre 0,3 et
0,5 A.s pour les 5 nm suivants, 0,7 A.s™ jusqu’a 15 nm et enfin la vitesse de dépdt est
augmentée & une valeur supérieure a 1 A.s™ pour atteindre I’épaisseur de 60 nm.

Cette étape sur substrat de verre nous a permis non seulement de comparer les effets des
différents motifs de grille, des techniques de dépdt du diélectrique et du matériau de couche
de passivation, mais également de pouvoir optimiser les procédés de fabrication pour pouvoir
passer ensuite sur substrat plastique.
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2.2.3. Transposition de la technologie aux substrats plastiques

Les études sur la résistance de contact et sur le diélectrique et sa couche de passivation
nous ont permis d’obtenir des resultats optimaux pour les transistors organiques a canal p.
Nous avons donc combiné les résultats obtenus par ces deux études pour realiser des
transistors flexibles.

2.2.3.1. Architecture

Toute 1’étude consiste & tester plusieurs types de substrats plastiques et a optimiser les
techniques de dépbts pour obtenir des transistors a canal p performants. Le but étant ensuite
de pouvoir les intégrer dans un circuit, lui-méme sur substrat flexible.

> Géomeétrie et Matériaux utilisés

La géométrie utilisée est de type BG — TC. Sa forme fortement optimisée (contacts en
forme de « T ») est représentée en Figure 11-20.

Plusieurs substrats ont été sélectionnés pour réaliser des premiers tests pour savoir lequel
était le plus adapté. Nous avons eu le choix entre le polytéréphtalate d’éthyléne (PET) d’une
épaisseur de 500 um, proche des substrats de verre mais flexible et le polynaphtalate
d’éthylene (PEN) d’une épaisseur de 50 pm.

a) b)

o |
o —HBF 7
|

Figure 11-20. Structures des transistors organiques a effet de champ optimisés sur substrat plastique a) vue
en 3 dimensions b) vu du dessus. Le polymere de passivation choisi est le PS. La combinaison WOs/Au a été
sélectionnée comme matériaux de contact.

Il s’est avéré aprés un premier essai que les transistors sur substrats de PEN étaient ceux
qui montraient les meilleures performances. En effet la rugosité du substrat de PET, méme
apres traitement thermique, s’est avérée plus forte comparée a celle du PEN d’épaisseur
50 um. Cette trés faible épaisseur du PEN assure une meilleure flexibilité, nous avons donc
utilisé ce substrat pour toute la suite du projet.

A partir de résultats issus de précédentes études, qui seront explicités en détails dans le
chapitre 111, nous avons conclu que la couche de passivation la plus adaptée a nos transistors
était le PS.
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La meilleure combinaison de matériaux de contact faisant diminuer la résistance de
contact, montrant de fortes performances et étant la moins nocive est celle du WO3/Au. Ces
matériaux ont donc été utilisés pour développer nos transistors organiques sur PEN.

» Design des masques

La grille en aluminium a été déposée a travers le méme masque dessiné pour I’anodisation
(serpentin) que 1’on peut voir en Figure 11-14. La séparation des couches actives est toujours
assurée par le masque développé dans 1’étude sur la résistance de contact (Figure 11-5). Enfin
les premiers dispositifs ont été réalisés en utilisant les masques de contact standards avec
L=50pumetW=1mm.

Dans le but d’améliorer d’autant plus les performances de nos transistors et de réduire au
maximum les capacités parasites dues au recouvrement de la grille par les électrodes
supérieures, nous avons dessiné un motif en forme de « T » qui montre une surface des
contacts largement réduite, ce motif est représenté en Figure I1-21. Nous avons également
diminué la largeur de canal W a 500 pm au lieu de 1 mm.

a) b)

Figure 11-21. a) Motifs et b) photographie de masques réalisés pour des contacts en forme « T » dont la
surface et la largeur de canal ont été réduites.

La flexibilité et la trés faible épaisseur des substrats en PEN (voir en Figure 11-22)
présente néanmoins un fort inconvénient pratique : ces derniers sont tres vite attirés par
I’électricité statique et il est difficile de les contrdler en boite a gants.

De plus, de par leur faible épaisseur, il arrive fréquemment que les substrats glissent sur
les masques et se décalent pendant les évaporations. Pour pallier a ce probléme, nous avons
dans un premier temps, fabriqué des substrats de PDMS de taille légérement inférieure a
15 x 15 mm?. Nous les avons ensuite placés en-dessous de nos substrats de PEN. La cohésion
entre ces deux substrats est assurée par électricité statique. Nous avons entrepris par la suite
de coller tout simplement les substrats de PEN sur des supports en verre, ce qui assure une
meilleure précision pour plus de simplicité de fabrication.
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b)

Figure 11-22.a) Photographie d’un échantillon complet sur substrat de PEN & 15 transistors; b)
Photographie de la flexibilité des échantillons sur substrats de PEN avec un échantillon complet a contacts
standards.

2.2.3.2. Conditions expérimentales
» Substrat PEN

Des feuilles A4 d’épaisseur 50 um de PEN nous sont fournies par Goodfellow. Nous
découpons dans ces feuilles des substrats de 15 x 15 mm? Le PEN, comme beaucoup de
polymeres plastiques, étant trés sensibles aux produits chimiques, il est nécessaire de faire un
nettoyage, trés rapide, afin que les solvants n’aient pas d’effet néfaste sur eux.

Les substrats de PEN sont donc nettoyés successivement dans des bains d’acétone, d’cau
puis d’isopropanol pendant 5 minutes chacun et sous ultra-sons. Ils sont séchés sous flux d’air
comprimé et sont ensuite placés a I’étuve a 180 °C pour subir un traitement thermique afin
que leur surface soit aplanie le plus possible. D’aprés le site fournisseur, la température
maximale d’exploitation du PEN est de 150 °C, le traitement thermique a 180 °C va alors
modifier la surface des substrats pour la rendre plus lisse ce qui diminue la rugosité du
substrat et donc diminue les risques de pieges dans le SCO.

» Collage des substrats PEN sur verre

Comme précisé précédemment, les substrats en PEN sont difficiles @ manipuler durant le
processus de fabrication. C’est pourquoi afin de faciliter leur emploi, nous avons entrepris de
coller ces substrats sur d’autres substrats en verre. Nous utilisons donc une résine photo-
réticulable fournie par EPOTECNY. Aprés collage des substrats nous les plagcons dans une
enceinte a rayons ultra-violets ou ils sont soumis pendant 15 minutes aux radiations d’une
lampe de longueur d’onde 365 nm. La colle va réticuler et le substrat de PEN va étre fixé sur
le substrat de verre.

Il existe des résines photo-réticulables dont la prise est beaucoup moins forte comme celle
de la marque Delo, permettant ainsi de décoller le dispositif sur PEN de son substrat de verre
a la fin du processus de fabrication. Une fois les substrats de PEN collés sur leurs substrats de
verre, les différentes couches peuvent étre déposées pour fabriquer les transistors.
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> Grille en aluminium

La grille en aluminium est évaporée sous vide, par faisceau d’électron, a travers le masque
spécialement dessiné pour 1’anodisation en Figure 11-14. La pression est généralement
inférieure & 1.10°® mbar et la vitesse de dépot est de 1 A.s™ pour les 10 premiers nanométres
puis elle est augmentée jusqu’a 5 A.s™ pour atteindre la valeur de 100 nm.

» Oxyde de grille : Anodisation

L’anodisation est la technique de dépot d’oxyde de grille choisie pour cette étude. La
source de courant est fixée & Jsc = 0,62 mA.cm™ et le potentiel d’anodisation a été tout
d’abord choisi a 20 V. Nous avons constaté que 1’épaisseur du diélectrique était alors trop
faible, c’est pourquoi nous avons opté pour un potentiel d’anodisation de 30 V, ce qui nous
donne une épaisseur de di¢lectrique d’environ 35 nm. Les substrats sont ensuite séchés sous
flux d’air comprimé et placés a I’étuve a 150 °C pendant 30 minutes afin d’éliminer les
derniéres traces d’eau.

» Couche de passivation

Comme précédemment, une solution de PS dissoute @ 3 mg.mL™ dans le chlorobenzéne
est filtrée a travers un filtre PTFE 0,2 um pour étre ensuite déposée par enduction centrifuge
dans les conditions suivantes: 2000 tours par minute pendant 60 secondes avec une
acceélération de 3 secondes. Les substrats sont ensuite placés dans une étuve a 80 °C sous vide
primaire pendant 30 minutes pour que le chlorobenzéne s’évapore. L épaisseur de la couche
de PS mesurée a I’AFM est de 17 nm.

» Couche active

Aprés avoir placé les échantillons sous atmosphere contrélée en boite a gants, le DNTT est
évaporé lentement, sous vide secondaire, & une vitesse de dépot de 0,1 A.s™ jusqu’a atteindre
une épaisseur de 30 nm. Le masque utilisé est celui représenté en Figure I1-5.

» Electrodes supérieures

Une couche interfaciale d’oxyde de tungsténe est évaporée a une vitesse de dépo6t de
0,1 A.s™ pour une épaisseur de 10 nm, si possible, sous un vide de I’ordre de 4.10°® mbar.
Apres changement de creuset pour évaporer le métal a la méme source que le WOg, I’or est
déposé & une vitesse de dépot de 0,1 A.s™ pour les 5 premiers nanométres, puis entre 0,3 et
0,5 As™ pour les 5 nm suivant, 0,7 As™ jusqu’a 15 nm et enfin la vitesse de dépdt est
augmentée & une valeur supérieure a 1 A.s? pour atteindre I’épaisseur de 60 nm.
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2.3. Caractérisations

Les dispositifs ainsi fabriqués sont ensuite caractérisés de facon électrique pour déterminer
leurs courbes de transfert et de sortie. Mais d’autres mesures caractéristiques ont été réalisées
dans le but de découvrir en profondeur les différents mécanismes jouant un réle dans chaque
couche du transistor.

2.3.1. Caracterisations électriques

Les mesures de transistors ont été réalisées par le biais d’une station sous pointe SUSS
Microtec connectée a un analyseur de semi-conducteurs Keithley 4200. Le schéma du banc
expérimental de ces mesures est montre en Figure 11-23.

a) Boite a gants sous azote

K
masse Analyseur de
SMU1 Semi g
SMU2 emi-conducteurs

Keithley 4200

N

Ordinateur

b)

Figure 11-23. a) Représentation schématique des dispositifs de mesures électriques des transistors
organiques ; b) photographie de la station sous pointes.

Des micromanipulateurs permettent d’amener les pointes sur les contacts. Toutes les
caractérisations ont été effectuées en boite a gants sous atmosphére contrdlée, afin que, dans
un premier temps, I’humidité et I’oxygene n’aient pas d’influence sur nos dispositifs.

Nous avons effectué principalement des mesures de caractéristiques de transfert
Io = (Vgs) et de sortie Ip = f (Vps). Un balayage aller-retour des courbes de transfert permet
de visualiser d’éventuels effets d’hystérésis.
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Pour les dispositifs sur substrats de silicium les tensions Vgs et Vps varient de 5 V a
- 30 V avec une limite de courant fixée a 100 pA. Les dispositifs sur verre et plastique ont une
plage de tension qui vade 0 V a - 5V et le courant est également limité a 100 pA. Toutes les
mesures sont conduites par le logiciel d’analyse Keithley Interactive Test Environnement et
sont ensuite analysées et traitées par un programme réalisé avec le logiciel LabVIEW de
National Instruments.

2.3.2. Mesure de la capacité surfacique

La capacité du diélectrique joue un rdle trés important dans le choix du matériau car c’est
un paramétre primordial dans le calcul de la mobilité comme le montre 1’équation 1.6 du
chapitre | :

L dlpy 1.6
W Cyiel Vbs 9Vis

Win =

Afin d’obtenir les estimations de la mobilité les plus proches de la réalité¢, nous avons
réalisés des dispositifs de type condensateur métal/isolant/métal (MIM) présentés en Figure
I1-24, que nous avons ensuite mesurés grace a un analyseur de réseau Agilent Technologies
ENA Series. Ces condensateurs nous permettent d’évaluer la capacité dans le cas de
dispositifs sur substrat de verre ou plastique mais pas pour ceux sur substrat en silicium. La

capacité de I’oxyde de silicium est connue pour étre de 1’ordre de 14,3 nF.cm™.

Nous utilisons le modele du condensateur plan qui montre que la capacité totale résultante
de la superposition de deux couches de capacités C; et C; est définie par I’équation 11.4 :

1 1 1 1.4
Crot Cq C

Ou dans notre cas la couche 1 peut représenter 1’oxyde (SiO, ou Al,O3) et la couche 2, la
couche de passivation (Polymeres, SAMs)

Dans le cas des substrats Si/SiO, la capacité de ’oxyde Csjoz est tellement faible qu’elle

prévaut sur les autres. La capacité totale de I’isolant des dispositifs sur substrat de silicium est
trés souvent proche de 15 nF.cm™.
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a) b)
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Figure 11-24. a) Architecture des condensateurs type MIM pour la mesure des capacités ; b) vue de dessus,
la surface des condensateurs est de 1,6 mm?.

De ce fait nous réalisons des condensateurs sur verre. La premicre couche d’aluminium est
déposée via I’évaporateur E-Beam suivant la méme procédure que la grille des transistors et
mesure 100 nm d’épaisseur. L’oxyde d’aluminium est déposé par anodisation. Nous avons
réalisé des tests pour des épaisseurs d’oxyde de 15 et 35 nm. La couche de passivation est
ensuite déposée par enduction centrifuge et mesure entre 7 et 17 nm selon le polymeére
déposé. Enfin une seconde couche d’aluminium de 200 nm d’épaisseur est déposée par
évaporation E-Beam. Un recuit des échantillons a 100 °C pendant 10 minutes est nécessaire
de par I'utilisation de 1’évaporateur E-Beam, assurant un meilleur contact entre les couches.

Nous réalisons les mesures a une fréquence de 10 Hz pour se rapprocher le plus possible
du mode statique.

2.3.3. Mesures d’épaisseurs et morphologie

La mesure d’épaisseurs et la morphologie peuvent étre étudiées avec de nombreux
équipements. L’¢étude de la morphologie de la couche active nous permet de mieux
comprendre les mécanismes qui interagissent en elle et a sa surface. La mesure des épaisseurs
nous permet de contréler la reproductibilité de nos expériences. Néanmoins lorsque
I’épaisseur est tres faible, il est trés difficile de faire des mesures au profilométre. La
technique de la microscopie a champ proche semble donc étre la plus adaptée le cas échéant.

2.3.3.1. Profilométre

Le profilomeétre est un instrument utilisé pour mesurer le relief d’une surface. A I’aide
d’une pointe en contact constant avec la surface de 1’échantillon, cet appareil va déterminer la
variation relative de la hauteur. Afin de pouvoir mesurer I’épaisseur d’une couche, il est
nécessaire d’avoir une hauteur de référence, comme celle du substrat par exemple. Si la
couche a été déposée par évaporation il est possible d’obtenir une marche graces aux motifs
réalisé durant le dépdt. S’il n’y a pas de motif, il est nécessaire de réaliser manuellement cette
marche en grattant une petite surface de la couche dont I’épaisseur est a mesurer.
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L’enregistrement du mouvement mécanique de la pointe donne la différence au niveau de
la marche, par conséquent, de la couche & mesurer. Le profilométre peut également nous
donner une premiére idée de la rugosité de la couche que 1’on mesure.

Certaines couches trop fines comme la couche de passivation ne peuvent pas étre
mesurées, il est donc nécessaire d’utiliser une technique plus pointue qui a de nombreuses
autres fonctions que la mesure de I’épaisseur.

2.3.3.2. Microscopie AFM

La microscopie a champ proche ou Atome Force Microscopy (AFM) est un outil trés
puissant capable de nous renseigner sur de nombreux parametres comme la rugosité, la
morphologie ou encore 1’épaisseur d’une couche. Cette technique nous permet d’avoir une
résolution de I’ordre du nanométre, donc bien plus haute qu’avec un profilométre. Le principe
de cette microscopie repose sur l’interaction d’une pointe en silicium avec une surface,
distantes I’une de 1’autre de quelques nanométres. Le principe de fonctionnement de I’AFM
est représente en Figure 11-25.

Controleur
LASER électronique

Photo-détecteur

Miroir

Cantilever avec
pointe métallique

Echantillon Détecteur

électronique

Tube piézo-électrique
Scanner 3D

Figure 11-25. Représentation schématique du principe de fonctionnement simplifié d’un microscope a
champ proche.

La pointe en silicium est maintenue par un cantilever. Un systeme de déplacement piézo-
¢lectrique va nous permettre de déplacer I’échantillon dans la direction souhaitée.

Un laser va taper sur la pointe pour aller ensuite se refléter dans un miroir dirigé vers un
photo-détecteur. Le photo-détecteur va donc suivre les mouvements de la pointe grace au
laser et va ainsi pouvoir constituer I’image topographique de la surface analysée en fonction
des déplacements de la pointe, notamment dans la direction z.
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De méme que pour le profilometre, s’il y a une marche il est totalement possible
d’effectuer des mesures d’épaisseur. La haute résolution de cet équipement permet d’obtenir
le profil de la rugosité de la surface a analyser ce qui donne de nombreuses informations.

2.3.4. Travail de sortie - Sonde de Kelvin

Lorsque I’on souhaite étudier un matériau de couche active il est intéressant - dans le cas
d’un semi-conducteur a canal p - de mesurer son niveau HOMO pour trouver ensuite le métal
d’¢électrode qui est théoriquement le mieux adapté (Différence la plus faible possible entre le
travail de sortie du métal et la HOMO du SCO).

La sonde de Kelvin fonctionne sur le principe que deux surfaces métalliques séparées par
un diélectrique (par exemple 1’air) forment un condensateur plan. Si ’on éloigne ou 1’on
rapproche ces surfaces, la capacité du systeme va varier. Si ces deux surfaces sont reliées par
un fil résistant, il en résulte une modification de I’écoulement de charge dans le fil, donc une
variation de la charge électrique. 1l est alors trés simple de déterminer le potentiel de contact :
un potentiel externe est appliqué au condensateur jusqu’a ce que les charges disparaissent de
la surface. Le potentiel externe et le potentiel de contact sont alors égaux. Le potentiel de
I’¢électrode en or est mesuré avec une référence en graphite. Lorsque les potentiels sont égaux,
on détermine alors le potentiel de surface de 1’échantillon mesuré.

Le schéma du principe de fonctionnement de la sonde Kelvin est représenté en Figure
11-26.

a) b)

d (fluctuating)

Figure 11-26. a) représentation schématique du principe de fonctionnement de la sonde Kelvin ; b) et c)
photographie des différents éléments composant la sonde Kelvin. a. L’échantillon est connecté a la masse ;
b. électrode de référence en or ; c. élément vibrant ; d. isolant.
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Un élément d’amélioration a été ajouté, il s’agit d’un élément de référence vibrant juste
au-dessus de I’électrode mesurant ’échantillon. Le potentiel de sortie varie de fagon
périodique avec les vibrations de cette pointe et le potentiel créte a créte dépend alors de la
différence entre le potentiel de contact et la tension externe appliquée. Les changements de
potentiel de contact peuvent alors étre détectés en déterminant la valeur du potentiel externe
qui produit une tension de sortie minimale ou "nulle”. L’évolution majeure de cette nouvelle
méthode est que 1’¢électrode ne touche pas la surface a mesurer. Elle ne nécessite que de trés
faibles champs électriques qui n’influencent pas la structure électrique ou chimique du
matériau testé. Il n’y a donc aucun contact et aucun risque de détérioration du substrat.

La sonde Kelvin est une technique dont la résolution relative est de 1 mV. Il est cependant
important de connaitre le travail de sortie de la pointe afin d’obtenir la valeur absolue de celui
du matériau a mesurer.

2.4. Conclusions

Dans ce chapitre, toute la partie technologique du projet sur les transistors organiques a
canal p en configuration BG — TC a été décrite. En effet, nous avons détaillé les étapes de
fabrication et expliqué en détail les méthodes de dépdt et de caractérisation. Par ailleurs, les
trois études majeures sur les différentes couches composant nos dispositifs ont été présentées.
Les résultats, concernant la meilleure combinaison de matériau pour les contacts, le choix de
la technique de dépot de 1’oxyde de grille et de la meilleure couche de passivation, ainsi que
les performances des OFETSs a canal p optimisés sur substrats plastiques, vont étre présentés
et détaillés dans le chapitre suivant.
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Chapitre I1l. Développement et  optimisation  des
transistors organiques a effet de champ a canal p a base de
DNTT.

Dans ce chapitre les trois études sur les différentes parties du transistor organique a
canal p en configuration BG — TC sont présentées et expliquées en détail. Ces études ont été
réalisées car la maitrise des interfaces dans un transistor est primordiale pour leur intégration
aux circuits. Que les transistors soient mesurés en statique ou bien utilisés en dynamique,
I’interface entre le di¢lectrique et le SCO doit étre dépourvue de picges et de défauts pour
garantir des performances optimales (faible hystérésis, pas de courant de fuite, faibles pente
sous seuil et tension de seuil, etc.). Il en est de méme pour I’interface entre le SCO et les
électrodes supérieures ou la réduction de la résistance de contact est importante pour le bon
fonctionnement de nos transistors. Une discussion permettra de conclure sur le choix des
matériaux et les configurations optimales pour obtenir des transistors performants sur substrat
plastique. Une fois ces transistors obtenus et la reproductibilité des résultats confirmée, ils
seront intégrés dans un circuit, ce qui fera 1’objet du chapitre 1V.

3.1. Etude de la résistance de contact

Dans les chapitres précédents, nous avons vu que 1’étude de la résistance de contact est
primordiale pour I’intégration des transistors organiques dans des circuits. En nous inspirant
des études réalisées dans le domaine des cellules photovoltaiques organiques, ou 1’insertion
d’une couche d’oxyde métallique entre la couche active et les contacts supérieurs semble
avoir des effets sur la résistance de contact [1], [2], nous avons réalisé des transistors
organiques sur le méme principe. Les effets de cette couche sont présentés dans la section
suivante.

3.1.1. Elaboration de transistors organiques BG — TC références

Comme il s’agit du point de départ de ces travaux de thése, nous avons tout d’abord
réalisé des dispositifs de configuration Si/SiO,/PVT/DNTT/Au sans couche interfaciale
d’oxyde dont I’architecture est présentée en Figure 111-1. Cela a constitué un bon entrainement
et nous avons obtenu des dispositifs références pour la suite de 1’étude. Les courbes
caractéristiques de transfert Ip = f (Vgs) en régime saturé et de sortie Ip = f (Vps) sont
montrées en Figure 111-2.
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a) Au Au b)

DNTT
PVT

Ve =-30V

1,1 (A)

30 20 10 0 30 20 -
Ve V) V. (V)

Figure I11-2. Caractéristiques représentatives a) de transfert en régime de saturation et b) de sortie, d’un
OFET avec la configuration Si/SiO,/PVT/DNTT/Au. Les traits rouges en pointillés représentent les
courants de fuite du transistor.

10

Les dispositifs références ne montrent aucune hystérésis (grace au PVT qui agit comme
couche de passivation comme expliqué dans les chapitres précédents [3]). Le ratio des
courants On/Off est supérieur & 10°. On remarque une faible tension de seuil de - 3 V et une
pente sous le seuil de 0,2 VV.dec™. Enfin la mobilité maximale des porteurs en régime saturé
pour une tension de grille de - 30 V est Pearmax = 0,4 cm” Vs Les parties, linéaire et de
saturation, se distinguent clairement sur les courbes de sortie.

Au vu de ces résultats, bien que ces transistors aient obtenus des performances
satisfaisantes, on constate tout de méme que la mobilité des trous est plus faible que ce que
I’on pourrait voir dans la littérature [4], [5]. Ceci est principalement di a la structure utilisée
sur substrat silicium qu’il est possible d’optimiser fortement (exemple : changement des

matériaux aux interfaces diélectrique/SCO et SCO/contacts).
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3.1.2. Insertion d’une couche interfaciale au niveau des contacts drain / source

La résistance de contact est I'un des principaux facteurs limitant la mobilité apparente des
charges dans les OFETSs [6]. Une des origines de ce phénomene est la barriére de potentiel a
I’injection des charges entre la couche active et les électrodes métalliques [7].

Comme nous 1’avons vu dans la section « 1.2 Généralité sur les transistors organiques a
effet de champ » du chapitre I, des couches interfaciales appropriées peuvent ainsi étre
appliquées pour minimiser cette résistance de contact, soit par dopage, soit en facilitant le
transfert de charge [8]. Dans ce but, les oxydes métalliques ont freqguemment été appliqués
dans des dispositifs photovoltaiques organiques sous forme de couches d'extraction
d'électrons ou de trous [9]. Nous avons étudié ici deux oxydes, a savoir 1’oxyde de molybdéne
MoOs et ’oxyde de tungsténe WOj3 en tant que couches interfaciales pour une injection de
trous efficace, afin de diminuer la résistance de contact de nos transistors. La structure de ces
transistors présentée dans le chapitre Il est rappelée en Figure I11-3.

Nous avons tout d’abord étudié I’épaisseur optimale que nous devions choisir pour ces
couches en la faisant varier de 5 a 15 nm pour chaque oxyde.

a) b)

Figure 111-3. Structures des transistors organiques a effet de champ pour [’étude de la diminution de la
résistance de contact a) vue en 3 dimensions b) vue du dessus.

Les résultats de la comparaison des différentes épaisseurs pour chaque oxyde sont
présentés en Figure 1l1-4 sous la forme des courbes de transfert en régime saturé et des
mobilités tracées en fonction de la tension de grille, extraites a partir de I’approximation
« gradual channel ».
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Figure I11-4. Courbes de transfert des dispositifs OFETs combinant a) le MoO; avec [’Au et b) le WO; avec
[’Au, comme matériaux de contacts pour trois eépaisseurs différentes. Les encarts montrent les courbes de
mobilité en fonction de la tension de grille pour les différentes épaisseurs d’oxydes.

Les courbes de transfert et leurs courbes de mobilités associées nous montrent 1’évolution
des performances des dispositifs en fonction de 1’oxyde ajouté et de son épaisseur. On
remarque alors que ’ajout d’oxyde a une influence sur la valeur de la mobilité des trous, de la
tension de seuil et de la pente sous le seuil mais que son épaisseur n’a pas un effet trés
important sur tous ces parametres.

Nous avons remarqué, durant le procédé de fabrication, que la réalisation d’une couche de
5nm d’épaisseur ne nous permet pas d’obtenir une couche compacte. La répartition de
I’oxyde va étre trés aléatoire et de nombreux emplacements sans oxyde vont étre présents. De
ce fait la couche ne peut pas jouer pleinement le rdle de couche interfaciale. En revanche, une
couche d’oxyde d’épaisseur 15 nm, assez compacte, va augmenter la résistance d’accés entre
le SCO et les électrodes car les oxydes ont un comportement plutot résistif.

Nous avons donc fixé 1’épaisseur optimale a 10 nm qui représentait le meilleur
compromis. Il est cependant important de préciser que cette épaisseur ne forme pas une
couche compacte mais plutét de larges morceaux d’ilots que nous avons pu mettre en
évidence par microscopie AFM en comparant les Figure 111-5 et Figure I11-6.

100 nm

0nm

Figure 111-5. Image AFM de la surface de la couche de DNTT.
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a) 120nm D) i - 120 nm

0Onm

Figure 111-6. Images AFM des couches a) de MoO; et b) de WO; déposées sur une couche de DNTT. On
remarque que [’oxyde est déposé par ilots et non pas en une couche recouvrant totalement la surface du
semi-conducteur organique.

3.1.3. Effet de ’insertion des couches d’oxydes sur la résistance de contact

Apres avoir fixé 1’épaisseur optimale de la couche d’oxyde, nous 1’avons combinée avec
deux métaux de contacts, I’or (Au) et ’argent (Ag), pour ainsi voir I’influence qu’elle a sur
eux. Les configurations sont du type Si/SiO,/PVT/DNTT/Oxyde/Métal comme montré en
Figure I11-3.

Les courbes de transfert de ces dispositifs avec les différentes combinaisons d’¢lectrodes
supérieures sont présentées en Figure I11-7.

On remarque sur les courbes 1Y% = f (Vgs) qu’il y a des différences en termes de tension
de seuil suivant les matériaux utilisés. Les transistors avec des contacts en or (Au seul,
MoO3/Au et WO3/Au) montrent une tension de seuil plus forte que ceux avec des contacts en
argent (Ag seul, MoOs/Ag et WO3/Ag). On peut penser que dans le cas de I’Ag, il y a
formation d’un complexe de transfert de charge en raison d'interactions métal/SCO plus fortes
qu’entre le DNTT et I’Au [10].

a) b)
S = g
" Au
3 h%o A MoO,/Ag
~ W A MoO,/Au
= ‘° © WO/Ag
” X 2 & ¢ WO,/Au
: 10 —o— Ag '3
:O —un— Al ~—
—4—Mo0,/Ag = 4
107 | —+—Moo/Au =1
—o—WO,/Ag
—— W03/Au
10-12 ) . ) , ) | | | ‘\\\\\ 9
-30 -20 -10 0 -20 -15 -10 -5 0
VGS V) Ve (V)

Figure 111-7. a) Courbes de transfert représentatives des OFETs en régime de saturation, avec différentes
combinaisons d’électrodes pour une longueur de canal L = 100 um. b) Evolution de 152 en fonction de Vs
dans le but de déterminer la tension de seuil, déterminée a partir des droites en pointillés.
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La Figure 111-8 montre la partie linéaire des courbes de sortie de ces transistors organiques
avec différents matériaux de contact pour un Vgs = - 9 V.

——Ag
V _— 9 V —8— Au
15t - —A—M
/ 00,/Ag
—4&— MoO,/Au
—0—WO,/Ag
= —— WO, /Au
:E:/L 1,0 \
= | \\
0,5} \“'\Y\
0,0 I 1
-3 -2 -1 0

V.(V)

Figure 111-8. Partie linéaire des courbes de transfert des OFETSs avec différentes combinaisons d électrodes
pour une longueur de canal L =100 pm aVgs=-9 V.

On peut clairement observer que la résistance totale - définie par Vps/lp - diminue avec
’ajout d’un oxyde dans le cas de I’Au et de I’Ag en électrodes supérieures. Cependant 1’effet
est beaucoup plus prononcé lorsqu’un oxyde est combiné avec 1’Ag. Ceci est en accord avec
nos observations précédentes sur les courbes de transfert ou les tensions de seuil les plus
basses sont obtenues avec des contacts en Ag.

En revanche, la résistance totale est la somme de la résistance de canal avec la résistance
de contact (voir Figure 111-9). De ce fait, une faible résistance totale pour un transistor, avec
une combinaison oxyde/métal 1, n’indique pas que sa résistance de contact, est plus faible que
celle d’un transistor avec une combinaison oxyde/métal 2. La résistance de canal peut étre tres
forte devant la résistance de contact, d’un dispositif a I’autre et donc peut changer la valeur de
la résistance totale.

v'DS

Source Drain

v

Rc/2 Rc/2

RCH

Figure I11-9. Schéma électrique des résistances présentes au niveau des contacts et du canal. La résistance
totale est la somme de la résistance de contact R¢ (regroupe les deux électrodes source et drain) et de la
résistance de canal Rey.
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Dans le but d’étudier de fagon quantitative la résistance de contact avec ces différentes
combinaisons d’électrodes, nous avons fabriqué des OFETs avec différentes longueurs de
canal : 60 um, 80 pm, 100 pm, 120 pum et 140 pm et utilisé I’analyse Transmission Line
Method (TLM) pour extraire la résistance de contact Rc en utilisant la corrélation suivante
entre la résistance totale Ry et la longueur de canal L, démontrée dans le chapitre | :

L 1.11
W win Caiel (Ves - Vin)

Rrot = Re +

Ou W est la largeur du canal, Wi, la mobilité effective des trous en régime linéaire, Cgie la
capacité surfacique du diélectrique et Vy, la tension de seuil du transistor [11]. La résistance
Rc prend en compte les deux contacts source et drain.

Grace a la méthode TLM, nous avons pu extraire les résistances de contact de nos
transistors a différent Vgs comme on peut le remarquer en Figure 111-10.

10°
] —D—Ag
—#— AU
—— MoO3/Ag
4 —A— MoO,/Au
10 '+ —0—WO,/Ag
’g ] —— WO /Au
<)
= 3
ot 10 E
V, =-09V
2
10 ; T T T T T T T T T
0 -6 -12 -18 -24 -30

V. (V)

Figure I11-10. Représentation graphique de 1’évolution de la résistance de contact normalisée en fonction
de la tension Vgs & Vps proche de - 1 V pour les différentes combinaison oxyde/métal aux électrodes
supérieures.

Il est intéressant d’observer que les dispositifs avec des contacts en Ag montrent la
résistance de contact la plus forte méme si leur résistance totale est relativement basse comme
présenté précédemment. Ceci est di a la faible résistance de canal de ces dispositifs, ce qui
concorde avec leur faible tension de seuil. En effet, I’Ag, avec un travail de sortie de 4,6 eV, a
une trés forte barriere d’injection de charges comparée au niveau d’énergie de la HOMO du
DNTT (5,4 eV).

Nous déduisons alors de cette étude que la résistance de contact est dominée

principalement par la barriére de potentiel a I’injection des charges. Il était attendu que la
couche interfaciale d’oxyde fasse baisser cette barriére et en effet, sur la Figure 111-10 pour de
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faibles tensions (-3 V a - 9 V) et sur la Figure I11-11 on remarque clairement que pour les
dispositifs auxquels on a ajouté une couche interfaciale d’oxyde, la résistance de contact va
diminuer comparée a ceux avec des électrodes en métal sans couche d’oxyde. Les résultats de
toute cette étude sont répertoriés dans le tableau de la Figure 111-12.

3,04 =-9V

GS

Ve =-09V;V

2,5-

2,01

R.W (kQ.m)

=] 3
< <

MoO3/Ag
MoO3/Au
WO3/Ag
WO3/Au

Matériau de contact

Figure 111-11. Comparaison de la résistance de contact normalisée en fonction des différentes
combinaisons de matériaux d’électrodes.

Msat,max Vin SS lo/l Rc (kQ.m)
(cm?V1is?h V) (V.dec™) onoff (Ves=-9V ; Vps =-09 V)
Ag 032+001 | -1,6+0,2 | 0,66+0,15 | 1,9.10°+4,1.10° 2,39 + 0,64
Au 0,40+0,01 | -57+0,1 | 0,63+0,04 | 1,7.10°+4,6.10° 1,48 + 0,59
MoO3/Ag | 0,30+001 | -3,1+04 | 068+0,10 | 1,4.10°+3,4.10° 1,01+0,18
MoO3z/Au | 0,44+0,02 | -53+04 | 083+0,03 | 1,1.10°+51.10° 0,89 + 0,26
WO;3/Ag | 0,34+0,01 | -0,8+0,1 | 0,83+0,03 | 1,3.10°+5,0.10° 0,76 + 0,48
WO3/Au | 0,39+0,02 | -42+01 | 0,79+0,10 | 1,410°+1,7.10° 0,87 £ 0,35

Figure 111-12. Tableau récapitulatif des performances moyennes des dispositifs pour l'étude de la
résistance de contact. L = 100 pum pour la mesure de la mobilité, tension de seuil, pente sous le seuil et
rapport lon/log. La mobilité est extraite pour un Vgs = - 30 V correspondant a la valeur maximale. La
résistance de contact est extraite pour un Vgs = - 9 V et un Vps proche de - 1 V.

Pour appuyer nos conclusions, nous avons effectué des mesures a la sonde de Kelvin afin
de comparer les travaux de sortie des différentes combinaisons d’¢lectrode. Des couches
métalliques (Au ou Ag) ont été déposées par évaporation sous vide sur des substrats en verre
(2 x 3 substrats avec Au et 2 x 3 substrats avec Ag) selon les mémes conditions que le dépdt
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des contacts pour les OFETSs. Une couche d’oxyde (MoO3z, WQO3, ou @) est ensuite déposée
sur ces échantillons, toujours dans les mémes conditions que précédemment. Les résultats des
mesures des travaux de sortie sont présentes en Figure I11-13.

541
.
F n
53
~ 52| .
R L] %
L v
1:? L
3 s50f
[1}] L
o
— 49+
o
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Figure I11-13. Mesures a la sonde de Kelvin, des travaux de sortie des métaux et des combinaisons
oxyde (10 nm) / métaux.

Les différences en termes de niveaux d’énergie entre les travaux de sortie des électrodes
oxydes/métal et la HOMO du DNTT sont beaucoup plus faibles que celles avec les contacts
Au ou Ag seuls. Ces résultats montrent qu’il y a un transfert de charge plus efficace entre la
couche active et 1’¢lectrode métallique lorsqu’il y a une couche interfaciale d’oxyde et par
consequent la résistance de contact est réduite.

3.1.4. Conclusion sur I’étude de la résistance de contact

Au vu des résultats que nous avons eus durant cette étude (voir Figure 111-12), nous
pouvons conclure que I’ajout d’une couche interfaciale d’oxyde aide a diminuer la résistance
de contact car il y a réduction de la barriére d’injection des charges entre le semi-conducteur
organique et I’électrode métallique. L’€paisseur optimale pour cette couche d’oxyde est de
10 nm, il y a ainsi des dépots d’ilots d’oxyde permettant le contact entre 1’électrode
métallique et la couche active. Il ne semble pas y avoir d’influence notable sur la réduction de
la résistance de contact si I’on utilise WO3 a la place de MoO3; comme couche interfaciale.
Notre choix se porte alors sur I’oxyde de tungsténe qui, bien qu’irritant, est moins toxique que
I’oxyde de molybdene. De méme, les différences entre les dispositifs aux électrodes oxyde/Au
et oxyde/Ag sont trés minces. Dans un souci économique nous aurions préféré utiliser 1’argent
comme matériau d’électrode pour le reste du projet, mais nous avons remarqué que 1’or restait
le matériau le plus stable dans le temps, en particulier lorsque les dispositifs sont placés a 1’air
libre. La combinaison optimale ainsi choisie pour le reste du projet est donc WO3 (10 nm)/Au.
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3.2. Etude du diélectrique

Pour intégrer les transistors organiques dans des applications concretes, leur tension de
commande (Vgs) doit étre abaissée. Du fait que la mobilité des trous dans les couches
organiques est relativement basse, augmenter la capacité du matériau diélectrique est une
approche qui parait intéressante. Des oxydes a permittivités diélectriques assez élevees,
comme ’oxyde d’aluminium Al,O3 (ou AlOy; & =9 ~ 10), ont été souvent utilisés, a faible
épaisseur, dans les OFETSs a ces fins [3], [4]. Il est important d’avoir un isolant de trés bonne
qualité pour maitriser les courants de fuite. L’interface entre le diélectrique et le SCO doit
également étre de bonne qualité (ne présente ni rugosité de surface ni liaison pendante) pour
limiter 1’hystérésis. Cette section montrera quelle technique nous avons finalement choisi
pour le dépot de 1’ AlOy et présentera également les résultats concernant le choix de la couche
de passivation. Chaque dispositif utilise une configuration Verre/Al/AlOy/couche de
passivation/DNTT/Au. Leur structure présentée dans le chapitre 1l est rappelée en Figure
11-14.

a) o b)

Figure 11-14. Structures des transistors organiques a effet de champ pour I’étude du matériau diélectrique
et de la couche de passivation a) vue en 3 dimensions b) vu du dessus.

3.2.1. Résultats des méthodes de dépdt de I’oxyde d’aluminium

Dans la littérature, pour obtenir des OFETs performants avec le DNTT comme couche
active, des techniques comme le traitement plasma-oxygeéne ou le dép6t de couches atomique
(Atomic Layer Deposition, ALD) sont souvent utilisées [5], [12]. En revanche ces deux
techniques consomment beaucoup de temps durant le procédé de fabrication ce qui en fait des
procédés colteux.

Trois techniques, dont le traitement plasma-oxygéne, ont été testées pour déposer le
matériau de diélectrique, comme montrées dans la Figure 111-15.

Pour les dispositifs de cette étude, nous avons adopté la structure:
Verre/Al/AlIO/PVT/DNTT/Au.
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Figure 111-15. Etape du dépdt de la couche d’oxyde d’aluminium, plusieurs techniques sont testées pour
découvrir laquelle permettra d’obtenir un diélectrique de bonne qualité.

3.2.1.1. Traitement O,-plasma

La technique du traitement plasma-oxygene a été explicitée dans la section
« 2.2. Architecture des dispositifs et techniques de dép6t » du chapitre 1l. Nous avons fait
varier de nombreuses fois les parametres suivants: le volume d’oxygéne injecté dans
I’enceinte (15 & 60 cm®), la puissance du plasma (100 & 150 W) et la durée d’exposition (15 &
60 minutes) et utiliseé les équipements du laboratoire IMS et ceux de la plateforme
ELORPrintec, mais il semble que 1’épaisseur et la qualité de la couche d’oxyde d’aluminium
formée soit la méme dans tous les cas.

La tendance des courbes de transfert des OFETSs a grilles séparées utilisant la technique du
traitement plasma-oxygene pour le dépot de 1’ AlOy est montrée en Figure 111-16.

11,1 (A)

Figure 111-16. Caractéristique de transfert d'un OFET a grille séparée dans la configuration
Verre/Al/AIO,/PVT/DNTT/Au. La couche d’AlOy a été déposée par traitement plasma-O,.0n peut
remarquer les forts courants de fuite dés que la valeur Vgs = - 3 V est atteinte. L’encart montre le balayage
en tension de 0 a - 3 V avant que le transistor ne claque.
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Il est clair que les courants de fuite sont beaucoup trop élevés pour obtenir un dispositif
intégrable dans un circuit. Ceci est trés certainement di a 1’épaisseur du diélectrique qui est
trop faible, malgré la présence de la couche de passivation représentant un isolant
supplémentaire.  Lorsque la tension de grille atteint une valeur supérieure a - 3 V, le
transistor claque et est donc inutilisable. Les mobilités des porteurs de charges atteintes pour
un Ves = - 3 V sont trés faibles (de 1’ordre de 0,1 cm?.V™'.s™) et I’hystérésis est également trop
importante pour penser & intégrer ces dispositifs dans un circuit méme avec une tension
d’utilisation trés faible.

Nous avons observé ces comportements avec le PVT ou le PMMA comme couche de
passivation mais également avec I’utilisation de SAMs (C14-PA et C18-PA). Malgré nos
essais, nous n’avons pas réussi a reproduire les conditions décrites dans la littérature. De ce
fait nous avons di trouver une alternative pour déposer une couche d’oxyde d’aluminium
suffisamment épaisse et isolante.

3.2.1.2. Evaporation E-Beam

Le dépdt de I’oxyde d’aluminium par évaporation E-Beam est une technique intéressante,
bien que nécessitant le vide, car il est possible de déposer cette couche selon un motif a
travers un masque d’évaporation que 1’on peut modifier. Nous avons fait varier I’épaisseur du
diélectrique a 20, 40 et 60 nm. La courbe de transfert de notre meilleur dispositif avec une
couche d’AlOy déposee par évaporation E-beam est montrée en Figure I11-17.
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Figure 111-17. Meilleure caractéristique de transfert obtenue pour un OFET a grille séparée dans la
configuration Verre/Al/AIO,/PVT/DNTT/Au avec la couche d’AlO, déposée par évaporation E-Beam
(épaisseur 60 nm). Les courants de fuite sont forts et la majorité des transistors claquent avant d’atteindre
lavaleur de Vgs=-5V.

On remarque une nouvelle fois que les courants de fuite sont tres élevés. Les transistors
organiques dont ’épaisseur d’AlOx déposée est de 20 et 40 nm sont directement en court-
circuit, ce qui signifie que le diélectrique ne joue pas son role d’isolant et que la grille est
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directement en contact avec le semi-conducteur organique et les électrodes supérieures. Moins
d’une demi-douzaine de transistors ont fonctionné avec une épaisseur d’AlOy de 60 nm mais
les forts courants de fuite les ont fait claquer apres Vgs = - 4 V. Le seul transistor a
fonctionner convenablement malgré de hauts courants de fuite est celui représenté sur la
Figure 111-17. On peut noter toutefois que lorsque la tension a été balayée en aller-retour (par
exemple lorsque 1’on balaye jusqu’a Vgs = - 4 V), I’hystérésis est trés faible, ce qui est déja
une évolution vis-a-vis de la technique de dépdt vu précédemment.

Cette fois-ci, contrairement a [’utilisation du traitement plasma-oxygene, 1’épaisseur de
I’oxyde est plus conséquente, il est donc nécessaire de s’interroger sur la qualité de cette
oxyde déposé par évaporation. De par le bas courant log, 1’hypothése d’une mauvaise
steechiométrie dans notre couche est a écarter. En revanche la forte hystérésis dans le courant
de grille que I’on peut voir en Figure 111-17 témoigne de défauts structurels dans la couche de
diélectrique. Ces défauts engendrent de nombreux piéges pour les porteurs de charges et
causent ainsi de forts courants de fuite.

La qualité du diélectrique déposé par évaporation sous vide n’est pas concluante, il est
donc nécessaire de se tourner vers une autre méthode pour obtenir un bon isolant permettant
la modulation du courant I par la tension de grille Vgs.

3.2.1.3. Anodisation

L’anodisation est un procédé¢ économique qui ne demande que trés peu d’énergie et
n’utilise pas de produit toxique car elle est basée sur 1’¢électrolyse de 1’eau. Cette technique est
donc compatible avec les procédés en voie liquide. L’autre avantage de 1’anodisation est que
I’épaisseur (dépendant du potentiel appliqué) et la qualité de I’oxyde (stoechiométrie) sont
totalement controlées.

La Figure 111-18 montre la tendance des courbes de transfert et de sortie que nous avons
pu obtenir pour les dispositifs OFETs apres utilisation de 1’anodisation comme technique de
dépot de I’oxyde de grille.

Ici la grille a été déposée pleine plaque et I’anodisation a été réalisée pour des potentiels
allant de - 5V a - 20 V (soit une épaisseur allant d’environ 10 a 25 nm). Ainsi, les dispositifs
ne montrent aucune hystérésis et les courants de fuite sont négligeables. Ceci est surtout vrai
pour les dispositifs ayant une épaisseur d’oxyde de grille supérieure a 20 nm. La plupart des
transistors dont I’épaisseur du diélectrique est comprise entre 10 et 15 nm fonctionnent mais
on remarque que les courants de fuite peuvent étre plus élevés et dans de rare cas, les
transistors claquent.

De maniére générale, le ratio des courants On/Off est supérieur & 10°. On remarque une
tension de seuil de - 2 V et une pente sous le seuil inférieure & 0,2 V.dec™. La mobilité
maximale des porteurs en régime saturé pour une tension de grille de - 5 V est
Hsatmax = 0,4 cm?. Vs, Enfin, les parties linéaires et de saturation se distinguent clairement
sur les courbes de sortie. Nous avons donc atteint les mémes performances que sur substrat
silicium.
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Figure 111-18. Caractéristique a) de transfert et b) de sortie d’'un OFET a grille commune dans la

configuration Verre/Al/AIO,/PVT/DNTT/Au. La couche d’AlO, a été déposee par anodisation et mesure
25 nm d’épaisseur.

Cette technique de dépdt est donc celle que nous retenons pour tout le reste du projet de
Notre étude en parall¢le sur les substrats plastiques nous montre que 1’épaisseur optimale
de I’oxyde de grille, pour que les courants de fuite restent négligeables, est de 35 nm.

L’anodisation a cependant un fort inconvénient, comme expliqué en détail dans le
chapitre 11, il est nécessaire d’avoir un point de contact unique, entre la source de courant et la
grille pour que le courant puisse passer dans toute la couche de métal immergée dans
I’¢lectrolyte. Cet inconvénient nous force a utiliser une grille commune a tous nos transistors
organiques ce qui n’est pas compatible avec leurs intégrations aux circuits.

Nous avons cependant trouvé une solution simple mais colteuse a ce probleme : nous
utilisons un motif de grille en « serpentin » et aprés anodisation, chaque grille est séparée par
découpe laser, elles deviennent donc indépendantes les unes des autres.

3.2.2. Choix du polymeére de passivation

Les oxydes, en général, possedent de facon intrinseque des espéces piégeant les charges,
comme des sites déficients en oxygeéne ou encore des oxygenes avec des liaisons pendantes.
De ce fait une couche de passivation est nécessaire pour obtenir des OFETSs aux performances
optimales (réduction du phénomene de liaisons pendantes, diminution de la rugosité dans
certains cas).

Les SAMs sont utilisés le plus souvent pour passiver les oxydes [13], [14]. Une simple
épaisseur de monocouche ne compense pas totalement la capacité du diélectrique. Cependant,
I’auto-assemblage de ces monocouches sur la surface de 1’oxyde est un long procédé (plus de
12 heures). De plus, ils dépendent fortement de la morphologie superficielle des oxydes.
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Enfin, nos études préliminaires avec les grilles séparées ou pleine plaque, quelle que soit
la technique de depdt ne nous ont pas donné de résultats concluants lorsque nous utilisions les
SAMs.

Nous avons donc opté pour une autre approche en utilisant des polymeres a leur place. Le
dépot et le séchage de ces couches est réalisé en un temps court (de 30 minutes a 2 heures). La
permittivité diélectrique, les impuretés et les propriétés planarisantes des polyméres peuvent
toutes affecter la performance de I’OFET, c’est pourquoi nous avons décidé d’en étudier trois
différents : le PVT, dont la permittivité relative est & =5 ~ 6, le PMMA (& =3 ~ 4) et le PS
(& = 2 ~ 3) et de comparer leur efficacité. 1ls ont également été choisis pour voir les effets de
la permittivité diélectrique sur les performances des transistors organiques. Dans le but de ne
pas diminuer trop fortement la capacité totale, de trés fines couches (PVT : 7 nm ; PMMA :
13 nm ; PS: 17 nm) sont déposees sur la surface anodisée d’AlOy d’épaisseur 35 nm. Pour les
mesures de capacités, nous avons réalisé des condensateurs plans de type métal/isolant /métal
(MIM) comme présentés dans le chapitre I1. Leur structure est rappelée en Figure 111-19.

a) b)
Al 1,5mm
<>
Polymeére
AlO,
Al
1,05 mm
Verre

Figure 111-19. a) Architecture des condensateurs type MIM pour la mesure des capacités ; b) vu de dessus.

Les résultats des mesures sont présentés dans le tableau de la Figure 111-20.

Matériaux Epaisseur (nm) Capacité moyenne (nF.cm™)
15 509 + 6
20 369 =+ 9
AlOx 25 288 + 9
35 210 + 12
AlO, + PVT 20 218 + 27
35 149 + 8
20 156 + 15

AlO, + PMMA

35 126 + 11
AlO, + PS 20 126 £+ 6
35 93 + 8

Figure 111-20. Tableau de mesure des capacités surfaciques pour les différents matériaux diélectriques.
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La rugosité de la surface joue également un role significatif dans le transport des charges
pour les transistors organiques. Nous avons donc mesuré cette rugosité grace a ’AFM et la
comparaison est visible en Figure 111-21.

3.(l|m

2.()nn

Figure 111-21. Images de la hauteur prise par AFM des couches d’AlOy seul, et des combinaisons AlO, avec
les polyméres PVT, PMMA et PS.

Comme nous I’attendions, les polyméres effectuent un effet de lissage sur la couche
d’oxyde. Cela met nettement en évidence un autre avantage de 1’'usage des polymeres qui
n’agissent pas que comme couche de passivation. La rugosité de I’oxyde d’aluminium seul est
de 0,52 nm. A titre comparatif celle des couples AlO./PVT, AIO/PMMA et AlO,/PS sont
respectivement de 0,29 nm, 0,28 nm et 0,38 nm.

Les caracteristiques de transfert et de sortie des OFETs avec 1’AlO seul et de ceux avec
une couche de passivation supplémentaire sont présentées en Figure I11-22 et Figure 111-23.
Les performances moyennes de ces dispositifs sont regroupées dans le tableau de la Figure
11-24.
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Figure 11-22. Courbes de transfert des OFETs en régime saturé

en

configuration
verre/Al/AlO,/polymére/DNTT/Au. Les polyméres utilisés sont le PVT, le PMMA et le PS.
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Figure 111-23. Courbes de sorties des OFETs en configuration verre/Al/AlO,/polymére/DNTT/Au.
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Hp,lin HMpssat Vin SS Lo /]
em2Vvis? | (cmivis?) ) (V.dec™) onort
AlO, | 0204009 | 019+007 | -06+0.1 | 020£0.02 | 1.1x10°+5.1x10*
PVT | 0,32+008 | 033+007 | -12+01 | 0.17+0.02 | 4.0x10°+7.6x10*
PMMA | 0,63+0,22 | 088+011 | -1.7+0.0 | 0.15+0.01 | 2.5x10°+ 3.7x10°
PS 091+015 | 1054012 | -1.0+0.0 | 0.14+0.00 | 2.0x10°+ 2.5x10°

Figure 111-24. Tableau récapitulatif des performances moyennes des dispositifs pour I'étude du diélectrique
et de la couche de passivation.

Les dispositifs OFETs avec 1’AlOx sans couche de passivation montre clairement une
certaine hystérésis qui peut étre attribuée aux charges piégées a la surface de 1’oxyde. Ce
comportement d’hystérésis disparait totalement lorsque que le PVT, le PMMA et le PS ont été
déposés sur I’ AlOy. Cela montre 1’efficacité de la passivation de 1’oxyde.

La pente sous le seuil de ’oxyde seul est plus élevée (0,19 V.dec™) que pour les autres
dont la valeur est autour de 0,15 V.dec™. Cela démontre encore la réduction de la densité de
picges a Dlinterface grace a la passivation de I’oxyde par la couche de polymere. Ces
performances sont excellentes bien que la capacité totale du diélectrique passivé par un
polymere est plus faible que celle de I’oxyde d’aluminium seul.

La tension de seuil est dépendante de nombreux facteurs comme les charges intrinséques
au SCO, la densité de pieges, la barricre d’injection de charges, le moment dipolaire a
I’interface, la capacité du diélectrique. Les dispositifs avec 1’oxyde d’aluminium seul ont une
tension de seuil relativement basse vers - 0,5 V. Ceci est probablement di a la faible
profondeur des piéges présents a la surface de 1’oxyde qui sont la source des charges
intrinséques libérées lorsque les OFETS sont en position « ON ».

Ce phénomeéne est également mis en évidence par le fort courant « OFF » observé chez les
dispositifs avec 1’AlOx seul et on remarque, aussi dans ce cas, que la tension de seuil de la
courbe retour (d’une valeur de - 1 V) est dans la méme gamme de valeur que les Vi, des
dispositifs pour le PVT et le PS.

Les mobilités moyennes des porteurs de charges en régime de saturation pour 1’AlOy seul
et ’AlOy avec PVT, PMMA et PS sont respectivement de 0,19 cm® Vs 0,33 cmiVv1s?,
0,88 cm2V1.st et 1,05 cm? Vst L’amélioration des dispositifs passivés par des polymeres
comparés a ceux avec I’oxyde seul peut étre attribuée a la diminution des pieges en surface.
Une surface plus lisse contribue également a un meilleur transport de charges
dans les OFETs [15].

On peut donc observer une corrélation entre la permittivité diélectrique et le
comportement du transport des charges a partir des performances des transistors organiques
utilisant le PVT, le PMMA et le PS. Plus la permittivité diélectrique est basse, plus la mobilité
est forte. La force du moment dipolaire a I’interface est proportionnelle a la permittivité
diélectrique et un moment dipolaire élevé entrave le transport des charges [16].
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Une forte mobilité des porteurs couplée avec un faible courant Off permet de réaliser des
dispositifs avec un rapport lon/log supérieur & 10° pour les dispositifs avec le PMMA et le PS.

3.2.3. Conclusion sur I’étude du diélectrique

Cette étude nous a montré que 1’on pouvait obtenir des résultats comparables & 1’état de
I’art des polyméres de passivation a la place de SAMs dont le processus de dép6t est long et
difficile a réaliser. Ces couches de passivation permettent de réduire nettement 1’hystérésis
trés présente chez les dispositifs avec 1’oxyde d’aluminium seul comme diélectrique. Mais on
remarque également que le rapport lon/los, la pente sous le seuil et la mobilité effective
mesurées sont trés nettement améliorées avec 1’usage de ces polymeéres, en particulier dans le
cas du PS ou nous avons pu mesurer une mobilité effective des trous supérieure
a 1 cm®V™'s™. En raison de toutes ces performances améliorées, nous avons choisi le PS
comme couche de passivation pour I’optimisation des transistors.

Les deux ensembles de couches ayant des interfaces avec le semi-conducteur organiques
ont été optimisés. Nous avons alors combiné les résultats de ces deux études en changeant le
substrat de verre par un substrat plastique flexible pour obtenir des transistors organiques
souples aux performances optimisées.

3.3.  Transistors organiques optimisés sur substrats plastiques

Apres avoir appliqué la couche interfaciale optimale de WOs/Au et la couche de
passivation de PS, nous avons réalisé des OFETS sur substrat plastique.

3.3.1. Architecture optimale

Comme précisé dans la section « 2.2. Architecture des dispositifs et techniques de dépbt »
du chapitre 11, nous avons également optimisé la forme des contacts. Ils ont leur largeur de
canal réduite ainsi qu’une surface de contact grandement diminuée (forme de « T »). La
structure de ces dispositifs est rappelée en Figure I11-25.

2) | b)

o |
o —HBF 7
|

Figure 111-25. Structures des transistors organiques a effet de champ optimisés sur substrat plastique a) vue
en 3 dimensions b) vu du dessus.
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Ces optimisations nous menent aux résultats présentés en Figure 111-26 ou I’on peut voir
les caractéristiques de transfert et de sortie dun dispositif de structure
PEN/AI/AIO,/PS/IDNTT/WOs3/Au fonctionnant a une tension d’utilisation inférieure a - 5 V.

b)

L] (A)

S R R ! O
0 s 5 2 101 S5 4 3 2 1 0

Vs (V)
DS
VGS \V)
Figure [11-26. a) courbes de transfert en régime saturé du meilleur OFET en configuration

PEN/AI/AIO,/PS/DNTT/WQOj/Au. La courbe rouge montre la mobilité effective dépendant de la tension Vgs;
b) Courbes de sortie correspondantes du méme dispositif.

La mobilité maximale moyenne des porteurs mesurée est de 2,4 cm®V™'.s™. Le ratio du
courant On/Off est supérieur & 10° et le balayage en tension ne montre pas de forte hystérésis.

Ces caracteristiques montrent donc 1’efficacité de notre travail d’optimisation des
dispositifs et offrent également des perspectives encourageantes pour 1’électronique flexible.
Les performances moyennes de cette étude sont regroupées dans le tableau de la Figure
1-27.

Wlin,max Wsat, max Vin SS -
(cmz/V.s) (cmz/V.s) \%) (V/dec) on/loft
Dispositifs | o5 012 | 2384019 | -1,3+01 | 035%0,05 |2,1.10°+ 6,6.10°
avec PEN

Figure 111-27. Tableau récapitulatif des performances moyennes des dispositifs réalisés sur substrats de
plastiques (PEN).

Pour I’utilisation de ces dispositifs, il est toutefois nécessaire que leurs performances
observées précédemment, soient les mémes lorsqu’ils sont utilisés a 1’air libre. C’est ce que
nous allons étudier dans la section suivante.

3.3.2. Stabilité a air

Nous avons sélectionné le DNTT comme semi-conducteur organique pour sa stabilité a
’air [17]. Le PS, contrairement au PVT, n’est pas hygroscopique et donc n’est pas cense étre
sensible a I’humidité ambiante hors de la boite a gants.
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Enfin les oxydes (AlOx et WO3) ainsi que 1’ Au sont également des matériaux tres stables a
I’air. Ce n’est pas le cas de I’Ag qui s’oxyde. Bien I’oxyde d’argent soit conducteur, nous
avons remarqué que les dispositifs avec des contacts en WO3/Ag ne supportaient pas 1’air
ambiant comparés aux dispositifs avec WO3/Au.

Les dispositifs sur substrats plastiques réalisés précédemment ont été testés sous air
ambiant pendant une durée totale de 90 heures soit 120 cycles de moins de 2 minutes, chacun
espacé d’une de durée de 45 minutes.

Les courbes caractéristiques avant la réalisation des cycles, en et hors boite a gants, sont
présentées en Figure 111-28.

a) b)
=
2
c) d)
41 Ve=-5V
< ﬁ3' AV =-1V
= g
— 2
1k
0 T T 1 T
5 4 -3 2 -1 0
Ves V) Vo (V)

Figure 111-28. a) Courbes de transfert et b) de sortie d’'un dispositif OFET sur substrat plastique
caractérisé en boite a gants avant mesures cycliques ; ¢) Courbes de transfert et d) de sortie du dispositif
correspondant caractérisé hors boite a gants avant mesures cycliques.

On remarque directement la réduction d’un ordre de grandeur du rapport On/Off du
courant entre les courbes de transfert en et hors boite a gants. Les comportements linéaires et
saturés restent cependant trés similaires sur les courbes de sortie. La pente sous le seuil
augmente dés la mise & air du dispositif, elle passe de 0,20 V.dec™ en boite & gants &
0,24 V.dec™ sous air. La tension de seuil ne varie quasiment pas.
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En revanche la mobilité des trous chute de 1 cm®V™*s™ & 0,6 cm®V™*.s™. L’atmosphére
ambiante a donc une influence certaine sur les performances de nos dispositifs.

Nous avons ensuite réalisé, sous air, les mesures cycliques dont les courbes de transfert a
différentes étapes sont montrées en Figure I11-29, on y voit également 1’évolution de la
mobilité durant ces cycles.

a) 1 0-5 : b) 0,8
b v -5V
I3 Il
E P L
i o st ““I..
107 | o OOT
< B e
~ r : §asit 1
- N RN
= 9 "E 047 ’{2:'35.
10 —Cycle1 = cycle 1 Lt
¢ — Cycle 10 = I+ cycle 10 T
L Cycle 20 =+ s cycle 20 :::‘..
j Cyde 60 0.21 v cycle 60 i .
1] —— Cycle 90 T
10 ¢ ycle . < cycle 90 Syt
i Cycle 120 »  cycle 120 “Eira
L 1 A 1 L 1 . 1 L 0 0 " 1 . I L 1 . ias
5 4 -3 2 -1 0 "5 4 3 2 -1 0
VGS V) VGS (V)

Figure 111-29. a) Courbes de transfert et b) de mobilité du méme dispositif OFET sur substrat plastique
caracteérisé a l'air libre pendant 120 cycles. On peut y voir les courbes des cycles 1, 10, 20, 60, 90 et 120.

L’évolution des courbes de transfert, en fonction de I’exposition a 1’air et des mesures
électroniques effectuées sur le dispositif, montrent clairement une forte baisse des
performances, excepté pour la mobilité : sa valeur maximale reste la méme mais pour un Vgs
différent.

En revanche le courant Off du transistor augmente fortement a 1’air ambiant, ce qui réduit
de fagon critique le ratio On/Off, comme dans le cas d’un OFET sans couche de passivation.
La tension de seuil est décalée vers des valeurs plus fortes (de - 1 V a prés de - 2 V). Ces deux
phénoménes montrent, comme nous 1’avons vu dans 1’étude du diélectrique, qu’il peut y avoir
une modification au niveau de la densité de pi¢ge, de la barriére d’injection de charges ou des
moments dipolaires.

Ces effets ont trés certainement un lien avec 1’efficacité de la couche de passivation. Ceci
est egalement prouvé par le fait que la pente sous le seuil augmente de plus du double de sa
valeur, on peut encore penser que la passivation du polymére sur 1’oxyde perd en efficacité et
qu’il y a augmentation de la densité de piege a l’interface. Enfin, on remarque qu’il y a
présence d’hystérésis des le 20° cycle et qu’elle s’accroit avec le temps d’exposition a Iair et
aux mesures, hystérésis comparable a celle des dispositifs avec I’AlOx n’ayant pas subi de
traitement.

La Figure 111-30 et la Figure 111-31 récapitulent les résultats des tests sous air ambiant.
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Figure 111-30. Comparaison des évolutions a) des courbes de transfert en régime saturée et b) des mobilités

du méme transistor organique, avant mesures, dans la boite a gants (noire), hors boite a gants (bleu) et
apres mesures hors boite a gants (rouge).

Msat,max Vth SS lo/l
CLAARS V) (V.dec™h) onort
En BAG avant cyles 1,0 -1,3 0,20 2,4.10°
Hors BAG avant cycles 0,7 -11 0,24 1,7.10°
Hors BAG Apreés cycles 0,6 -1,7 0,46 3,5.10°

Figure 111-31. Tableau récapitulatif de I’évolution des paramétres principaux en boite a gants et hors boite
a gants avant et aprés mesures cycliques de 90 heures. Tests effectués sur un seul dispositif.

Cette expérience nous montre tout d’abord que nos dispositifs ne sont pas stables sous air
lorsqu’ils sont en fonctionnement. Mise a part la mobilité, toutes les performances diminuent.

Cette instabilité a 1’air est trés probablement due a 1’adsorption de I’oxygene et de I’eau a
la surface du DNTT lorsque nos transistors sont confrontés a I’air ambiant.

De méme que nous avons remarqué qu’apres exposition a 1’air plus de 90 heures, sans
mesures, nos dispositifs ont seulement des pertes de performances au niveau du courant Off.
Cela montre que la tension de seuil, la pente sous le seuil et ’hystérésis sont influencées par
I’air ambiant principalement lorsqu’elles sont soumises a des contraintes électriques.
Lorsqu’il n’y a pas de mesure, ces paramétres restent quasiment inchangés.

L’¢étude des mécanismes de vieillissement sous air et lors de contraintes électroniques
ferait 1’objet d’un projet a part entiére nous permettant de repenser 1’architecture et de trouver
les solutions a cette instabilité.

3.3.3. Conclusion sur les dispositifs sur substrats plastiques

Lorsqu’ils sont testés en boites a gants, nos transistors organiques montrent de fortes
performances proches de 1’état de I’art avec le DNTT comme couche active.
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La combinaison des matériaux étudiés précédemment nous a permis d’obtenir une
architecture optimisée pour des transistors viables pour 1’utilisation dans les circuits.

En revanche lorsqu’ils sont soumis a 1’air ambiant, les performances de nos dispositifs
baissent. 11 serait intéressant d’étudier les mécanismes de ces vieillissements ou de trouver des
techniques d’encapsulation ne détériorant pas les matériaux du transistor et le gardant
fonctionnel sous air.

3.4. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons démontré I’efficacité de 1’optimisation des différentes
couches aux interfaces communes avec le semi-conducteur organique. Nous avons pensé
notre étude de fagon inverse a la plupart des autres projets ou la recherche d’un matériau de
couche active trés performant sans changer le reste de ’architecture est souvent mise en
valeur. Ainsi nous avons pu montrer des transistors organiques a hautes performances,
opérant sous une faible tension d’utilisation et réalisés sur substrats flexibles avec des
procédés de fabrication simplifiés.

Une couche interfaciale d’oxyde a été insérée pour faire diminuer la résistance de contact
entre la couche active et les électrodes. Que ce soit le MoOj3 ou le WQOg, leur utilisation mene
a la réduction de cette résistance de contact comparée aux résultats des dispositifs utilisant
I’Au ou I’Ag comme seules électrodes. Ces résultats ont ét¢ déterminés grace a ’analyse
TLM. Les mesures a la sonde de Kelvin confirment qu’il y a un meilleur alignement des
niveaux d’énergie pour améliorer 1’injection des charges lorsque 1’on utilise ces couches
d’oxyde intermédiaires.

Le procédé¢ de fabrication par voie liquide, I’anodisation, a été retenue pour former une
couche d’oxyde d’aluminium comme diélectrique pour obtenir une forte capacité et par
conséquent réduire la tension d’utilisation de nos dispositifs. Nous avons comparé plusieurs
couches de passivation utilisant des polyméres dont les permittivités diélectriques varient
(PVT, PMMA, PS). Les analyses AFM montrent clairement un effet de lissage par ces
polymeéres sur la surface de I’oxyde d’aluminium seul. Le manque d’hystérésis et la pente
sous la courbe tres nette, que 1’on remarque sur les courbes de transfert de nos dispositifs,
témoignent du fait que les polymeéres testés passivent les états de pieges a I’interface.
Cependant, 1’'usage de ces polyméres a plus faible permittivité diélectrique tend a augmenter
la valeur de la mobilité des porteurs de charges ce qui peut témoigner de 1’effet néfaste des
forts moments dipolaires sur le transport des charges.

Enfin, en appliquant la combinaison WO3/Au pour les électrodes, AlOy pour I’isolant et le
PS comme second diélectrique et couche de passivation, nous avons fabriqué des transistors
organiques sur substrats plastiques PEN.

La mobilité effective maximum des porteurs obtenue dans nos dispositifs flexibles est de
2,4 cm>’V'st & une tension de commande de - 5 V, avec un ratio de courant On/Off
supérieur & 10° une pente sous le seuil trés nette validant notre approche d’amélioration des
dispositifs utilisant le DNTT, un semi-conducteur organique stable a 1’air, trés prometteur.
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Certaines améliorations sont néanmoins a prendre en considération pour pouvoir obtenir
des transistors organiques stables a 1’air bien que la baisse des performances apres passage a
I’air libre soit réversible une fois que nos dispositifs sont placés de nouveaux sous atmosphére
inerte.

A partir de nos transistors réalisés durant ces études, nous avons entrepris de les modeliser
pour realiser des simulations et déterminer le modéle d’un amplificateur simple utilisant nos
dispositifs. Cette étude est présentée dans le chapitre IV.

3.5. Bibliographie

[1] M. Kroéger, S. Hamwi, J. Meyer, T. Riedl, W. Kowalsky, and A. Kahn, “Role of the
deep-lying electronic states of MoO3 in the enhancement of hole-injection in organic
thin films,” Appl. Phys. Lett., vol. 95, no. 12, p. 123301, 2009.

[2] J. Meyer, M. Kroger, S. Hamwi, F. Gnam, T. Riedl, W. Kowalsky, and A. Kahn,
“Charge generation layers comprising transition metal-oxide/organic interfaces:
Electronic structure and charge generation mechanism,” Appl. Phys. Lett., vol. 96, no.
19, p. 193302, 2010.

[3] M. Abbas, G. Cakmak, N. Tekin, A. Kara, H. Y. Guney, E. Arici, and N. S. Sariciftci,
“Water soluble poly(1-vinyl-1,2,4-triazole) as novel dielectric layer for organic field
effect transistors,” Org. Electron., vol. 12, no. 3, pp. 497-503, 2011.

[4] K. Takimiya, S. Shinamura, I. Osaka, and E. Miyazaki, “Thienoacene-based organic
semiconductors,” Adv. Mater., vol. 23, no. 38, pp. 4347-4370, 2011.

[5] M. Aghamohammadi, R. Rodel, U. Zschieschang, C. Ocal, H. Boschker, R. T. Weitz,
E. Barrena, and H. Klauk, “Threshold-Voltage Shifts in Organic Transistors Due to
Self-Assembled Monolayers at the Dielectric: Evidence for Electronic Coupling and
Dipolar Effects,” ACS Appl. Mater. Interfaces, vol. 7, no. 41, pp. 22775-22785, 2015.

[6] H. Klauk, G. Schmid, W. Radlik, W. Weber, L. Zhou, C. D. Sheraw, J. A. Nichols, and
T. N. Jackson, “Contact resistance in organic thin film transistors,” Solid. State.
Electron., vol. 47, no. 2, pp. 297-301, 2003.

[71 L. Giraudet and O. Simonetti, “Threshold voltage and turn-on voltage in organic
transistors: Sensitivity to contact parasitics,” Org. Electron. physics, Mater. Appl., vol.
12, no. 1, pp. 219-225, 2011.

[8] C.Liu, Y. Xu, and Y. Y. Noh, “Contact engineering in organic field-effect transistors,”
Mater. Today, vol. 18, no. 2, pp. 79-96, 2015.

[91 M. T. Greiner, M. G. Helander, W. Tang, Z. Wang, J. Qiu, and Z. Lu, “Universal
energy-level alignment of molecules on metal oxides,” Nat. Mater., vol. 11, no. 1, pp.
76-81, 2012.

[10] I G. Hill, D. Milliron, J. Schwartz, and A. Kahn, “Organic semiconductor interfaces:
electronic structure and transport properties,” Appl. Surf. Sci., vol. 166, no. 1-4, pp.
354-362, 2000.

[11] S. Luan and G. W. Neudeck, “An experimental study of the source/drain parasitic
resistance effects in amorphous silicon thin film transistors,” J. Appl. Phys., vol. 72, no.
2, pp. 766772, 1992.

[12] U. Zschieschang, F. Ante, D. Kélblein, T. Yamamoto, K. Takimiya, H. Kuwabara, M.
Ikeda, T. Sekitani, T. Someya, J. B.- Nimoth, and H. Klauk, “Dinaphtho[2,3-b:2’,3"-
f]thieno[3,2-b]thiophene (DNTT) thin-film transistors with improved performance and
stability,” Org. Electron., vol. 12, no. 8, pp. 1370-1375, Aug. 2011.

[13] P. H. Wobkenberg, J. Ball, F. B. Kooistra, J. C. Hummelen, D. M. De Leeuw, D. D. C.

127



Chapitre 111 — Développement et optimisation des transistors organiques a effet de champ a
canal p a base de DNTT.

[14]

[15]

[16]

[17]

128

Bradley, and T. D. Anthopoulos, “Low-voltage organic transistors based on solution
processed semiconductors and self-assembled monolayer gate dielectrics,” Appl. Phys.
Lett., vol. 93, no. 1, pp. 1-4, 2008.

U. Kraft, M. Sejfic, M. J. Kang, K. Takimiya, T. Zaki, F. Letzkus, J. N. Burghartz, E.
Weber, and H. Klauk, “Flexible low-voltage organic complementary circuits: Finding
the optimum combination of semiconductors and monolayer gate dielectrics,” Adv.
Mater., vol. 27, no. 2, pp. 207-214, 2015.

S. E. Fritz, T. W. Kelley, and C. D. Frisbie, “Effect of dielectric roughness on
performance of pentacene TFTs and restoration of performance with a polymeric
smoothing layer,” J. Phys. Chem. B, vol. 109, no. 21, pp. 10574-10577, 2005.

H. S. Tan, N. Mathews, T. Cahyadi, F. R. Zhu, and S. G. Mhaisalkar, “The effect of
dielectric constant on device mobilities of high-performance, flexible organic field
effect transistors,” Appl. Phys. Lett., vol. 94, no. 26, pp. 10-13, 2009.

U. Zschieschang, F. Ante, T. Yamamoto, K. Takimiya, H. Kuwabara, M. Ikeda, T.
Sekitani, T. Someya, K. Kern, and H. Klauk, “Flexible low-voltage organic transistors
and circuits based on a high-mobility organic semiconductor with good air stability.,”
Adv. Mater., vol. 22, no. 9, pp. 982-5, Mar. 2010.









Chapitre IV

Simulation de transistors organiques a canal p
et élaboration de circuits amplificateurs
sur substrats flexibles



Chapitre IV — Simulation de transistors organiques a canal p et elaboration de circuits
amplificateurs sur substrats flexibles.

Table des matieres

CHAPITRE IV. SIMULATION DE TRANSISTORS ORGANIQUES A CANALP ET ELABORATION DE

CIRCUITS AMPLIFICATEURS SUR SUBSTRATS FLEXIBLES..........cccotttttmmmmnsssinninnnnnnnesssssssnnneensnes 133
4.1.  ETAT DE L’ART DES CIRCUITS AMPLIFICATEURS ORGANIQUES SIMPLES ...vevevreerereeenireenieeesnneesneens 133
4.2.  MODELISATION ET SIMULATION DES TRANSISTORS ORGANIQUES ....vveeruverenureesreeenireenneesnveeesneens 136

4.2.1. Modélisation de NOS trANSISEOIS.........cccueeeeeeiiieeeciiieeeeieeeeeiteeesectteeessaeeesssseeens 136
4.2.2. EXEraction des POrQmMELres........cciuueeecueeeeeiiieeeesiieeessieeeessieeeessteeeeseieaassaineasnans 137
4.2.3. Simulations SUF 1€ trANSISEOL.........cccuveeeeeiiiieeescieeeeecie e escteeessta e st e s sina e e 139
4.2.4.  Conclusions de la modélisation et la simulation sur le transistor ......................... 144
4.3, CIRCUITS SUR SUBSTRATS FLEXIBLES.¢eeuvveeruveeeueresureessueeesueesansesessessssesenseesssessssssssssesssseesssees 144
4.3.1. Principe de fonctionnement et structure du CirCUIL...............ccecevuueeeecvveeesiiineaannns 144
4.3.2. TraVail SUF 185 FESISTANCES.......cccvvveeieeeeriiesiiescieeseessteeseesseeesteessieesarinesssesenaees 147
4.3.3. Principe de fabrication (masques et techniques de dépot)..............ccoueeeecuvncnnn. 153
4.3.4. SimUIALIONS SUF 1€ CITCUIL ....vveeeeeeeeeiiieeeetet ettt ettt e et a et a e e 160
4.3.5. Démonstrateur : caractérisations et résultats ..........cooueeeevveeeecvveeesciiieeesivinnannns 164
A4, CONCLUSIONS ..eeevreesureeereeesuseeseseeassseesseeesseassseessssasssesansesesssessssesansssssnsesessssesssessssseesssenn 169
4.5, BIBLIOGRAPHIE .eeeuvteeiuteeeteeestteeeteeessseesseesssesessseesseeesseesansessssseesssesssseessnsessnsesesssesssseesssseen 169

132



Chapitre IV — Simulation de transistors organiques a canal p et élaboration de circuits
amplificateurs sur substrats flexibles.

Chapitre IV. Simulation de transistors organiques a
canal p et élaboration de circuits amplificateurs sur
substrats flexibles.

Cette partie est relative aux travaux concernant 1’élaboration de circuits flexibles a partir
des transistors organiques a effet de champ a canal p développés dans les chapitres
précédents. Une premiére section présentera les travaux déja realisés dans la littérature
concernant les circuits en électronique organique. Ensuite le travail de modélisation et de
simulation réalisé chez STMicroelectronics, grace au modéle développé par 1’équipe
de E. Cantatore a I’université d’Eindhoven, sera exposé en détail. Enfin a partir des résultats
des simulations, le design, la conception et la fabrication d’un détecteur d’amplitude et de ses
composants sera montré et explicité.

4.1. Etat de I’art des circuits amplificateurs organiques simples

Certaines start-up en Europe comme FlexEnable ou ISORG [1], [2] développent et
réalisent des prototypes performants issus de 1’¢lectronique organique. La commercialisation
de ces produits est tres probablement imminente.

La réalisation de ces prototypes passe toujours par 1’¢laboration de circuits organiques a
base de transistors, on remarque que de nombreux groupes s’intéressent aux circuits
analogiques et aux circuits digitaux. Toutefois, la simplicité de réalisation d’un inverseur ou
d’un oscillateur en anneau, a condition de savoir également réaliser des transistors organiques
a canal n, va pousser les groupes de recherche vers des expérimentations dans le domaine du
digital [3]-[16].

Cependant, réaliser l'interface avec le monde extérieur est une tdche qui ne peut étre
accomplie que par des circuits analogiques. Dans ce cas, de nouvelles questions se posent, qui
sont tres différentes de celles du monde numérique. Les circuits analogiques posent un
probleme particulier aux concepteurs dans 1’électronique organique. En raison de leur faible
mobilité, les transistors organiques présentent des gains trés faibles. Un autre aspect critique
est la dispersion élevée des paramétres, ce qui rend les conceptions analogiques assez
complexes pour étre robustes a ces variations.

Dans ce projet, n’utilisant que des transistors organiques a canal p, notre but est de réaliser
un démonstrateur simple basé sur une paire différentielle, pour montrer la viabilité de notre
technologie.

Les recherches sur les circuits convertisseurs analogique/digital sont également trés
fréquentes [13], [17]-[23] et on peut voir dans la littérature des prototypes d’amplificateurs
trés complexes [19], [24]-[28].
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Afin de ne pas s’¢éloigner du contexte de travail de ce projet, nous avons décidé d’exclure
de cet état de I’art, les circuits organiques digitaux ainsi que les circuits analogiques
complexes (comparateurs, «drivers», convertisseurs analogique/digital, etc.) pour nous
focaliser sur les paires différentielles.

La Figure IV-1 présente 1’état de 1’art des paires différentielles organiques. Le groupe de
Kane et al. [29] reste une référence de par la performance de leurs amplificateurs en termes de
gain. En revanche, aucune information sur la consommation ou la bande passante de ce circuit
n’est précisée.

Kane et al. Nausieda et | Marienetal. | Guerinetal. | Chang et al.
2000 [29] al. 2011 [30] | 2011 [31] 2011 [7] 2014 [32]
PrOCESSUS Photo- Sérigraphie | Sérigraphie
o lithographie PL PL ablation Enduction a
de fabrication .
(PL) laser filiere plate
i i p-OTFT i
Charge P OTFT P OTFT Bootstrapped c-OTFT P OTFT
2€ro-Ves zéro- Vs . Vs = Vbs
Zero- Vgs
L (um) 10 5 5 20 100
G (dB) 18,6 23,5 8 22,4 27
GxBW (kHz) n.a. n.a. 3 13 1,6
Voo (V) 20 5 15 40 30
Conso. (LA) n.a. 0,06 7 1 n.a.
Puissance (LW) n.a. 0,3 105 40 n.a.

Figure IV-1. Tableau comparatif de I’état de I’art de paires différentielles & base de transistors organiques.
La charge représente la fagon de polariser les transistors du circuit, G est le gain différentiel en dB, GXBW
est le produit du gain par la bande passante en kHz et Vpp est la tension d’alimentation du circuit.

Cet ¢état de I’art montre les différentes technologies qu’ont utilisées les groupes de
recherche. Les travaux les moins récents utilisent la technique de photolithographie qui
permet un travail de grande précision et une bonne résolution (la longueur de canal peut
atteindre une valeur minimale L = 5 um) mais qui n’est pas compatible avec les procédés
d’impressions trés rapide, ce qui est pourtant un des grands intéréts de 1’¢lectronique
organique. On remarque en revanche que les groupes de Guerin et al. [7] et de Chang et al.
[32] utilisent la sérigraphie. La résolution est moins grande, surtout pour les travaux de Chang
qui utilise la technique de I’enduction a filiere plate pour le dépdt des électrodes (procédé de
fabrication intégralement par voie liquide) mais on remarque que le gain de I’amplificateur
reste important avec une bande passante plutét satisfaisante.

Le circuit de Guerin et al. montre la bande passante la plus importante avec un gain
comparable aux autres en utilisant une faible consommation en courant. C’est le seul groupe
dont nous avons pu relever, pour une paire différentielle, de telles valeurs en utilisant une
technologie complémentaire (transistors a canal p et a canal n), les autres groupes n’utilisant
que des transistors a canal p.

La paire différentielle présentée dans ce tableau par Marien et al. [31] montre des
performances faibles comparées aux autres car nous avons décidé de ne montrer que les
résultats pour une paire différentielle sans modification.
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On notera que ce groupe améliore son dispositif en ajoutant une boucle de contre-réaction
de mode commun et une configuration de type « cascode ». Le gain de leur amplificateur a un
étage est donc augmenté a 15 dB avec une bande passante de 10 kHz.

Deux autres groupes, ceux de Maiellaro et de Gay [33], [34], proposent des amplificateurs
aux performances honorables. Toutefois, les résultats qu’ils présentent concernent des
amplificateurs de type « cascode » & un ou plusieurs étages comme Marien et al. et leurs
performances ne sont, selon nous, pas comparables a celles de simples paires différentielles.

Enfin, on peut également noter que la charge pour chaque paire différentielle présentée
dans la Figure V-1 est constituée de transistors. lls sont connectés, soit en mode zéro-Vgs,
(la grille est connectée au drain du transistor supérieur constituant la paire différentielle)
comme présenté en Figure 1V-2. a), soit connectés en mode Vgs = Vps (la grille du transistor
de charge est connectée a la masse du circuit) comme on peut le voir en Figure 1V-2. b).

a) VD%_ ’ VDD
v —[’ L  htai v L{ l: § ltail
ALy & — Ip
h fe pb TR e Al
1 T [ ]

gnd gnd Ena énd_

Figure IV-2. Schéma d’amplificateurs différentiels utilisant comme charges des transistors connectes a) en
mode zéro-Vgs, b) en mode Vs = Vps. Reproduction schématique modifiée provenant de Raiteri et al. [35].

Ainsi, aucune de ces paires différentielles n’utilisent de résistance comme charge, ce qui a
I’avantage de faciliter la réalisation technologique car il n’est pas nécessaire d’entreprendre la
réalisation d’autres composants que les transistors. En revanche, lorsque la résistance interne
des transistors est trés élevée, cela nécessite d’utiliser de nombreux transistors en paralléle
pour constituer la paire différentielle, afin d’en augmenter le gain. On peut alors avoir un
circuit d’une vingtaine de transistors, uniquement pour la paire différentielle comparé a un
circuit d’une demi-douzaine de transistors avec seulement deux résistances pour les charges.
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En ce qui concerne notre technologie, les transistors ont une trés forte résistance interne
(plusieurs dizaines voire centaines de MQ), etant « normally Off », lorsque Vgs = 0 V la
résistance est quasiment infinie, de ce fait on ne peut pas les utiliser comme charge pour
réaliser des circuits. Nous avons donc décidé d’utiliser des résistances que nous réalisons
nous-méme pour simplifier le dessin de notre circuit et réduire les risques de
disfonctionnements dus & un transistor défectueux.

4.2. Modélisation et simulation des transistors organiques

Notre technologie p-OFET étant fixée, nous avons entrepris de réaliser un modele de leur
comportement électrique basé sur la mesure et 1I’extraction de leurs parametres. Cette étape est
un prérequis pour réaliser ensuite des simulations analogiques et élaborer la structure d’un
circuit simple basé sur une paire différentielle.

4.2.1. Modélisation de nos transistors

De nombreux modeéles ont été développé pour des OFETS a canal p [36], [37]. Nous avons
effectué nos simulations en partenariat avec le groupe d’E. Cantatore a 1’université
d’Eindhoven en nous basant sur le modéle développé par D. Raiteri [38]. Ce modéle s’appuie
sur la théorie de conduction par saut a distance variable (Variable Range Hopping, VRH) [39]
qui est appliquée aux semi-conducteurs organiques. On notera que ce modele utilise une
double grille pour le transistor. La premiere se trouve en position basse tandis que la
deuxiéme est au-dessus des contacts, séparée par un isolant. Lors de I’utilisation de ce
modele, nous avons rentré les parametres nécessaires a la neutralisation de cette grille
supérieure qui n’est pas présente dans nos dispositifs.

Dans la théorie VHR, il est démontré que le courant de drain dans un semi-conducteur
organique peut étre exprimé comme suit :

Vbs W Vpg
T |
B[VOD,S OD.D] + EoL + L R, V.1

Ip =

w
L

V.2

Vopy = Vssln [1 + exp <VG —Vx— Vg + n (Vg — Vs))l

' Vss

Ou W et L sont respectivement la largeur et la longueur de canal. S est le pre-facteur de
courant (current prefactor) dépendant de tous les parametres électriques caractérisant le
transport, comprenant la capacité par unité d’aire de I’isolant entre le semi-conducteur et la
grille. y est le coefficient relatif aux pieges (traps coefficient) dépendant de la température de
fonctionnement du transistor et de la température caractéristique lié au désordre du systeme.
Vopx est le potentiel d’overdrive (overdrive voltage) ou X représente soit le drain, soit la
source, E, est le champ de pincement (pinch-off field) qui dépend de la tension précoce (early
voltage) Vp. R sy est la résistance du canal sous le seuil (bulk resistance) directement liée au
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courant Off, Vss est la pente sous le seuil (Sub-threshold slope), Vg est la tension de bande
plate (flat-band voltage) qui est importante pour la neutralité des charges dans la structure
métal-isolant/semi-conducteur organique. Enfin 7 est le couplage de la grille supérieure (top-
gate coupling) auquel nous donnerons la valeur de 0 car nos dispositifs ne possédent qu’une
grille en position basse.

4.2.2. Extraction des parametres

La simulation d’OFET est nécessaire pour prévoir le comportement de la structure finale
du circuit [40]. Pour réaliser cela, une extraction des paramétres correspondants a nos
transistors organiques est nécessaire. Nous réalisons cette démonstration en nous basant sur le
travail de D. Raiteri [38], [41].

Les équations IV.1 et IV.2 nous donnent 7 paramétres, rassemblés dans la Figure 1V-3, qui
sont extraits a partir des courbes de caractéristiques en courant, en fonction des tensions Vgs
et Vps.

Le paramétre le plus simple & obtenir est le potentiel « Early voltage » Vp qui peut étre
extrapolé a partir de la courbe de sortie, en prenant la pente a une faible polarisation de Vgs
aux alentours de la valeur de Vps la plus forte. Cette valeur extraite, nous la normalisons par
la longueur de canal L pour obtenir le champ électrique de pincement Ep équivalent.

Pour déterminer les autres coefficients a partir des courbes de transfert, deux fonctions
peuvent étre utilisees :

w = JdVes 3
Ip
2
7 = J 15 dVes V.4
Ip
En régime de saturation, on peut écrire que :
Ves Vin
= IV.5
Wsat y+1 + y+1
w B
Zsat = T Y1 (Vos — V¥ 1 IV.6
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En réalisant 1’approximation sur I’équation IV.5 avec la tangente y = mVgs + g, on peut
directement en dériver les équations IV.7 et IV.8 :

-1 V.7

1
y_m

Vy, = — V.8

g |e

De fagon similaire, nous pouvons dériver f de 1’équation IV.6.

La pente sous le seuil Vss peut étre extraite a partir de la courbe de transfert en régime de
saturation en évaluant la pente m’ dans la région avant le seuil, ce qui nous donne
I’équation IV.9 :

y Log(e) V.9

Vss = ———

m

Enfin les équations IV.10 et IV.11 nous permettent d’extraire Veg et R’gyp.

Vig = Vin + 1 (Vg — Vo) V.10
. L Vps
Rap = == — V.11
sub W Ioff

L’¢équation IV.10 dans notre cas peut étre réécrite comme Veg = Vi, car nous n’utilisons
pas de grille supérieure.

Les sept parameétres sont ainsi recueillis dans le tableau de la Figure 1V-3.

Figure 1V-3. Parametres du modele extraits a partir de nos transistors organiques a effet de champ.
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Symbole Valeurs extraites Unités
Current prefactor B 3.10° [ANVY]
Traps coefficient Y 2 [K/K]
Sub-threshold
slope Vss 0,03 [V]
Flat-band voltage Vs -2,3 [V]
Bulk resistance R’wb 6.10™° [Q]
Pinch-off field Ep 1.10° [Vicm]
Top-gate
coupling N / [um/um]
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L’extraction de ces paramétres nous permet de les insérer dans le modéle pour ensuite
réaliser des simulations sur nos transistors organiques.

4.2.3. Simulations sur le transistor

Pour réaliser les simulations des caractéristiques de nos transistors organiques, nous avons
utilisé le logiciel GoldenGate de la société Keysight, intégré dans I’environnement de
conception CADENCE Virtuoso®. Nous avons ensuite comparé les caractéristiques simulées
et mesurées de nos dispositifs.

4.2.3.1. Courbes de transfert et de sortie

En utilisant un schéma de fonctionnement classique pour la simulation de nos OFETs
(Io=1 (Vgs) et Ip = T (Vps)) que I’on peut voir en Figure IV-4. @) et C), nous observons que le
modele correspond bien avec les parametres que nous avons extrait précédemment.
Cependant I’ajustement peut étre encore amélioré.

a) Ground b) 10°

10° 7§

* YV
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—se— Experimental
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s

10 4
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5 -4 -3 2 -1 0
VGS (V)
c) Ground d) & Experiments
— xperlmen al
Model
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> |:
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DC ~|VGs D &
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Ve = Vps
+ 1
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Figure 1V-4. a) Schéma de fonctionnement du dispositif OFET pour Ip = f (Vgs) ; b) Ajustement du modéle avec la
courbe de transfert expérimentale en utilisant les valeurs optimisées ; c) Schéma de fonctionnement du dispositif OFET
pour Ip =f (Vps) ; Ajustement du modele avec les courbes de sortie expérimentale en utilisant les valeurs optimisées.
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Nous avons donc étudié I’influence de chaque paramétre sur les courbes de transfert et de
sortie pour trouver les valeurs optimales des sept parametres. Ces valeurs nous menent a un
ajustement optimisé comme on peut le voir sur les courbes de la Figure 1v-4. b) et d).

La Figure IV-5 montre la facon de procéder pour modifier la valeur des paramétres afin
d’obtenir la meilleure correspondance entre courbe expérimentale et courbe simulée.

a) T B a une influence sur le I,

10° y change la pente apres la tension de seuil

106
107
—> Vi modifie la valeur du Vy,
~ -8 = .
< 10 S5 Vss influence la pente sous le seuil
[a}

~ 10°

10-10 . T R’s.p modifie la valeur du L

Model
10-11 l
10-12 r ¥ T T T T L5 T T L T T T .5 L ] T T T: T T T T 1
-5 -4 -3 2 <1
Vs (V)
b) 5 1

1 T Y joue sur la valeur de Ip nax

/ Vs joue sur la valeur de |
et sur la correspondance
entre le modeéle et I'expérience

—=a—— Experimental
Model

kI
11

sy 4 3 2 T o
Vos (V)

0

Figure 1V-5. Possibilités d’optimisation des paramétres pour obtenir la meilleure correspondance entre les
valeurs expérimentales et celles simulées des courbes a) de transfert et b) de sortie.

Nous avons réalisé ces ajustements principalement sur la courbe de transfert simulée car
c’est avec elle que nous avons réalisé le meilleur ajustement. En effet, cinq des sept
parametres ont une influence sur la forme de cette courbe : § va changer la valeur du courant
maximum lo,, y @ une influence sur la pente aprés la tension de seuil, Veg comme nous
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I’avions vu dans 1’équation IV.10 correspond a la tension de seuil Vi, Vss modifie
naturellement la pente sous le seuil et enfin R 'y, @ une influence sur le courant minimum log.

Cependant en modifiant ces paramétres, on remarque qu’ils ont également une influence
sur I’ajustement des courbes de sortie, qui cette fois-Ci est moins triviale a contréler.

En effet les parametres y et Vss ont une forte influence respectivement sur le courant de
sortie maximum Ipmax €t le courant Ip en général pour aider a s’ajuster aux courbes
expérimentales comme on peut le voir sur la Figure 1V-5. b).

Ep a quant a lui une influence modérée sur la pente en régime de saturation (ce qui fait
écho au fait que nos OFETs possedent une grande longueur de canal). f change la séparation
des courbes pour différentes tensions Vgs; Vss aide également & augmenter le courant
maximum et enfin de facon logique, quand Vgg diminue, le courant I diminue également.

Comme I’ajustement aux courbes de sortie est plus difficile a contrdler, nous avons
d’abord entrepris de trouver des valeurs de parameétres nous donnant la meilleure
correspondance avec ces courbes de sortie, pour ensuite affiner sur la courbe de transfert.

Le tableau de la Figure 1\V-6 montre la comparaison entre les paramétres extraits et les
valeurs optimisées.

Symbole Valeurs extraites V?"ef”,s Unités
optimisées
Current prefactor B 3.10° 1,1.107 [A/VT]
Traps coefficient Y 2 2,2 [K/K]
Sub-threshold
slope Vss 0,03 0,18 [V]
Flat-band voltage Vs -2,3 -2,3 [V]
Bulk resistance R’sub 6.10™ 6.10™ [Q]
Pinch-off field Ep 1.10° 1.10° [Vicm]
Top-gate
coupling L / / [um/pm]

Figure 1V-6. Tableau comparatif entre les valeurs extraites a partir de nos transistors organiques a effet de
champ et les valeurs optimisées.

Ces valeurs nous permettent de dessiner la structure d’un circuit simple a partir d’une
paire différentielle composée de transistors organiques a canal p et de composants passifs.

4.2.3.2. Mesure et simulation de la frequence de transition du transistor

Aprés avoir réalisé des simulations pour un modele en statique de nos transistors, nous les
avons testés en dynamique et mesureé leur fréquence de transition F.

Nous nous sommes appuyés sur les travaux de Kheradmand-Boroujeni et al. [42] pour
réaliser le circuit nécessaire a la mesure de la F; des transistors. Le circuit utilise est présenté
en Figure 1V-7.
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Figure IV-7. Schéma expérimental du circuit de mesure de la fréquence de transition F; des transistors
organiques. Ces mesures ont été réalisées a I’air libre.

Ou les résistances Rg, Rp et Ry sont égales & 1 MQ, les résistances Ry sont égales a 10 kQ
et les condensateurs C; et C, ont une capacité de 10 pF.

En continu, la grille est & la masse, les sources de tensions Vs et - Ve associées a la
résistance Rp permettent de polariser le transistor pour que Vgs = Vps = - V.

En régime variable, un générateur basse fréquence est branché a I’entrée du circuit (Ve), un
amplificateur différentiel composé des trois amplificateurs opérationnels permet la mesure de
la tension aux bornes de Rg et donc du courant de grille ig. Les condensateurs C; et C; se
comportent comme des courts-circuits. La source est donc ramenée a la masse tandis que le
courant iy est transmis a la résistance R;. La tension a la sortie de I’amplificateur opérationnel
est alors directement proportionnelle au courant ig.

Le suivi de I’évolution du rapport ig/ig lorsque la fréquence du genérateur varie de 200 Hz
a 5 kHz permet I’extraction de la fréquence de transition sachant que F; correspond a la
fréquence lorsque le rapport |ig/ig] = 1. Les résistances Rg et Ry ayant la méme valeur il est
facile d’obtenir le rapport entre ces deux courants. Les mesures effectuées sont montrées en
Figure IV-8.
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Figure 1V-8. Représentation graphique de la variation du rapport Ip/iy en fonction de la fréquence pour la
Iextraction de la fréquence de transition Fy.

Ce graphe nous permet tout d’abord d’observer la reproductibilit¢ de nos dispositifs.
D’apres les mesures, la fréquence de transition des transistors se situe a 1,1 kHz. L’objectif
fixé étant de 1 kHz, la technologie des transistors est également validée pour 1’étude en
dynamique.

Pour valider également le modéle en dynamique, nous avons réalisé des simulations

fréquentielles sur les OFETS. Le graphe de la comparaison entre la mesure de 1’échantillon 1
et la simulation est montré en Figure 1V-9.
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Figure IV-9. Représentation graphique de la comparaison entre la mesure et la simulation de la variation
du rapport i4/ig en fonction de la fréquence pour [’extraction de la fréquence de transition Fy.
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Le modele en dynamique fait correspondre les points expérimentaux et simulés dans un
intervalle allant de 500 a 2000 Hz et la fréquence de coupure a 1,1 kHz est retrouvée. Le
modéle est donc également validé en dynamique.

4.2.4. Conclusions de la modélisation et la simulation sur le transistor

Un modeéle configuré pour les OFETs a été utilisé pour extraire les parameétres pertinents
provenant des courbes de transfert et de sortie de nos dispositifs. Ceci nous a permis de
simuler nos transistors et de comparer leurs caractéristiques simulées avec les mesures
expérimentales. Nous obtenons au final un bon ajustement. Ce modele a également été validé
en dynamique car les mesures de la fréquence de transition correspondent fortement avec les
simulations. On obtient alors une Ft moyenne de 1,1 kHz.

Basé sur ces parameétres, la structure d’un circuit amplificateur a été dessinée, en ajoutant
a nos transistors, des composants passifs, tels que des résistances.

La fabrication, la caractérisation et les résultats de ces circuits amplificateurs font 1’objet
de la section suivante.

4.3. Circuits sur substrats flexibles

L’objectif de cette thése est de réaliser un démonstrateur a partir de notre technologie
optimisée (chapitres Il et Ill). La simulation de nos transistors organiques nous a permis
d’évaluer leurs performances en circuit et d’anticiper la structure d’un circuit dans lequel leur
utilisation serait optimale. Nous avons alors réalisé la structure d’un détecteur d’amplitude
composé de nos transistors mais également de résistances.

4.3.1. Principe de fonctionnement et structure du circuit

Ce détecteur d’amplitude est un circuit composé d’une paire différentielle polarisée par un
miroir de courant. Un signal en courant alternatif (AC) est appliqué en entrée de cette paire
différentielle (Figure 1VV-10. a)) qui joue le role d’amplificateur (Figure 1V-10. b)). Elle est
donc constituée de nos transistors polarisés dans leur régime saturé et de résistances qui
jouent le role de la charge. La paire différentielle est reliée & un élévateur au carré (squarer)
qui va redresser le signal (Figure IV-10. c)) et doubler sa fréquence. Enfin le filtre (Figure
IV-10. d)) réalis¢ a I’aide d’un condensateur (additionnel) en parall¢le avec une résistance
nous permet de filtrer pour ne garder que la composante continue du signal.
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a) b)

Signal

100 Hz

Squarer Filter
200 Hz 0 Hz

Figure 1V-10. Principe de fonctionnement du détecteur d’amplitude. a) un signal sinusoidal (AC) est
appliqué a une fréquence de 100 Hz ; b) l'amplitude du signal est amplifiée ; c¢) 1’élévateur au carré va
redresser le signal ; d) le filtre supprime la composante sinusoidal pour ne garder que [’amplitude
maximum (signal DC), celle que nous souhaitons détecter.

Le schéma électrique du circuit est représenté en Figure I1V-11.

Ce circuit, qui fournit une tension DC qui refléte I’amplitude AC a son entrée, permet de
donner une information facilement traitable par un circuit simple et consommant peu de
courant. Un argument appréciable pour la technologie portable (« wearable ») ou le domaine
des capteurs.
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Figure 1V-11. Schéma électrique du détecteur d’amplitude réalisé a partir de nos transistors organiques.
On remarque les différentes parties telles que la paire différentielle (amplifier), I’élévateur au carré
(squarer) et le filtre (filter). Les entrées V;,_P et V;,_N sont alimentées par un générateur basse fréquence
et les sorties Vieified €t Vour peuvent étre directement branchées a un oscilloscope.

A partir de cette structure, nous avons dessiné et commandé de nouveaux masques
d’évaporation pour pouvoir réaliser la fabrication de nos circuits comme on peut voir sur la
Figure 1V-12. Ce schéma est une version simplifiée des motifs correspondants aux
composants du circuit. On peut ainsi voir la représentation technologique et la comparer au
schéma électronique. Des modifications seront apportées dans les sections suivantes.

GND
j% —i%g[%%
] [: Vout
- 1 Amplitude
urrent 50 M I detector
Supply h=ll e 2
upply H % =}
V. P S %
V., N
Filter
(1] [}] Resistors

VSS

Figure 1V-12. Schéma technologique du détecteur d’amplitude, les composants sont représentés selon les
motifs des masques d’évaporation.
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Une premiére étape importante avant d’entreprendre la fabrication de circuit est de
s’assurer du bon fonctionnement de chaque composant. La technologie des transistors est
validée et nous avons fait le choix d’utiliser un condensateur externe afin de limiter les
difficultés dans la réalisation technologique du circuit. Elaborer un condensateur de 10 pF est
un réel challenge, de nombreux problémes technologiques peuvent étre rencontrés tout
comme pour la realisation de résistances de 1 MQ. Par choix « stratégique » sur le planning
de ce projet, nous avons décidé de nous concentrer sur les résistances. L’un de nos objectifs
principaux dans la réalisation de ce circuit est donc de réaliser de fagon reproductible des
résistances de 1 MQ.

4.3.2. Travail sur les résistances

Plusieurs techniques sont possibles pour réaliser des résistances comme la
photolithographie, 1’utilisation d’encres spéciales par sérigraphie [32] mais ces méthodes ne
sont peu ou pas compatible avec notre procédé de fabrication.

Les résistances ont donc été réalisées a partir d’évaporation sous vide pour garder les
mémes techniques de fabrication que le reste du procédé.

D’aprés les simulations réalisées sur nos transistors, la valeur de la résistance souhaitée est
de 1 MQ pour que les transistors du circuit soient polarisés a leur point de fonctionnement
optimal.

D’un point de vue technologique, deux types de résistances peuvent étre fabriquées : Une
couche résistive avec des contacts évaporés par-dessus, dites résistances horizontales ; une
couche résistive prise en sandwich entre les deux contacts dites résistances verticales. Un
schéma explicatif est montré en Figure 1V-13.

v

—_Couche Résistive - ' 1-'""""-'-r-,.,_(_:g_uche Résistive

Figure 1V-13. Schéma technologique des résistances dites a) horizontales, les contacts sont situés au-dessus
des couches résistives ; b) verticales, les contacts sont situés de part et d’autres des couches résistives.

4.3.2.1. Résistances horizontales

Pour des raisons de faisabilit¢ technique (notamment concernant 1’alignement des
couches) nous avons tout d’abord entrepris de fabriquer des résistances horizontales (Figure
IV-13. a)). Dans un premier temps, des couches d’oxydes métalliques (50 nm) et des contacts
en argent ont été évaporés successivement afin de déterminer la valeur de la résistance de
I’oxyde seul.
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Afin d’étre cohérent avec les études précédentes nous avons testé en premier lieu I’oxyde
de tungstene WO3; mais aussi les oxydes de molybdéne MoOs et de nickel NiO a titre de
comparaison. Nous avons observé dans un premier temps des valeurs trés résistives et tres
proches concernant le WO;3 et le MoO3; de I’ordre de 1 a 100 GQ. Les résultats sont tres
dispersés de par la forte résistivité de ces couches. L’oxyde de Nickel seul présente des
valeurs plus faibles de 100 MQ a 1 GQ.

Il est alors apparu comme évident que dans cette configuration horizontale, une simple
couche d’oxyde serait trop résistive pour étre utilisée comme résistance.

Apres avoir réalisé plusieurs tests sur 1’épaisseur, la largeur des contacts et la distance les
séparant, nous les avons fixés respectivement a 100 nm, 50 um et 100 um. Le matériau
d’oxyde est peu influent car tous ont un caractere isolant a la base. Nous avons décidé de
réaliser nos résistances avec 1’oxyde de tungsténe qui est déja utilisé dans la réalisation de nos
transistors.

En s’appuyant sur les recherches d’Abachi et al. [43] nous avons entrepris d’ajouter une
fine couche d’argent prise en sandwich entre deux couches d’oxyde comme on peut le voir en
Figure IV-14. Nous avons tout d’abord fait varier 1’épaisseur de I’argent en gardant
I’épaisseur de chaque couche d’oxyde fixée a 50 nm.

K Ag Ag 100 nm K 600 Hm
WO, 10 - 50 nm i
Ag 0-12nm g
WO, 10 - 50 nm g

PEN L__

50 um

Figure 1V-14. a) Schéma de résistance composée d’une fine couche d’Ag déposée entre deux couches
d’oxyde de tungsténe. Les contacts en argent sont déposés en dernier. b) Vu de dessus.

Durant cette phase de tests, nous nous sommes apergus que la vitesse de dép6t avait une
forte influence sur chaque couche. En nous basant sur les travaux du groupe de J.-C. Bernéde
[44], nous avons fixé la vitesse de dépdt des couches d’oxydes & 1 A.s™. Le fait d’utiliser une
vitesse de dépbt « rapide » nous a montré une plus grande reproductibilité dans les résultats
due certainement a une meilleure steechiométrie du matériau. Il est également précisé dans ces
travaux qu’une évaporation lente d’Ag meéne a la formation d’ilots plutdt que d’une couche
compacte (comme pour I’étude sur les épaisseurs de couches interfaciales d’oxyde dans le
chapitre 111).
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Notre objectif étant d’avoir une couche d’Ag qui ne soit pas trop conductrice, nous avons
opté pour une vitesse de dépot lente, de I’ordre de 0,1 A.s™. Ce dép6t lent de I’argent nous a
également permis de réduire la dispersion des résultats.

Les premiers tests sur les résistances en configuration WO3; (50 nm)/Ag (5 - 10 nm)/WOQO3
(50 nm) nous ont donné des résultats extrémement dispersés malgré les optimisations
réalisées précédemment. Nous avons donc entrepris de diminuer I’épaisseur des couches
d’oxyde, pour également observer I’influence de 1’épaisseur de 1’oxyde sur la résistance.

La configuration utilisée est alors WO3 (10 nm)/Ag (5 - 10 nm)/WO3 (10 nm). Il est
nécessaire de rappeler, comme nous 1’avons vu dans le chapitre III a la section « 3.1. Etude de
la résistance de contact », que pour de telles épaisseurs, les couches déposées ne forment pas
des films continus.

A partir de ces expériences, nous avons pu extraire un premier graphe montré en Figure
IV-15.
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30 MQ -100 MQ

100 l]: 20 MQ -50 MQ i]:

10

10000

1000

R (MOhm)

0,1+

T T T T T . I ]
5 6 7 8 9 10

Ag thickness (nm)
Figure IV-15. Représentation graphique de [’évolution de la résistance en fonction de [’épaisseur de la

couche d’Argent entre les deux couches d’oxyde d’épaisseur 10 nm. On remarque la forte dispersion des
résultats et les fortes valeurs malgré [’optimisation du procédé de fabrication.

On remarque alors 1’évolution de la valeur de la résistance en fonction de 1’épaisseur de la
couche d’argent située entre les deux couches d’oxyde (de 10 nm chacune). La dispersion des
résultats reste forte et la valeur souhaitée de 1 MQ n’est pas atteinte.

Sur une méme plagque comme montrée en Figure IV-16, 1’écart de valeur entre deux
résistances peut étre tres fort (plusieurs dizaine de MQ dans le meilleur cas).
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b)

Figure 1V-16. Photographies a) d’un échantillon contenant 5 résistances type WO3/Ag/WO3 avec contacts
supérieurs en Ag ; b) Agrandissement montrant ’allure de deux résistances.

N’ayant pas une reproductibilité nous permettant d’intégrer ces résistances au circuit, nous
avons entrepris de nouvelles modifications.

Les probléemes majeurs peuvent provenir des contacts. En effet, les masques utilisés
comme pochoirs lors de I’évaporation sont censés avoir une résolution minimale de 50 pm
(largeur de chaque contact), mais nous avons remarqué que cette largeur n’est pas toujours
respectée et que 1’on peut parfois observer des discontinuités comme cela est montré en
Figure IV-17. a). Les contacts sont donc difficiles & prendre pour effectuer la mesure des
résistances. Il a été nécessaire d’augmenter cette largeur de contact a 100 pm.

a) b)

Figure 1V-17. Photographies prises au microscope optique des interconnexions a) de 50 um de largeur ; b)
de 100 um de largeur. On remarque la meilleure définition dans le cas de connexions large de 100 pum.

L’utilisation de I’évaporateur E-Beam est un réel atout pour le dép6t des oxydes car la
technique est rapide et précise pour 1’alignement des couches. En revanche, avec cet
évaporateur, la qualité des contacts en Ag lorsqu’ils sont en position supérieure comme dans
le cas des résistances dites horizontales montrées en Figure 1V-13. a) peut étre insuffisante
(mauvaise diffusion du métal dans les couches inférieures). Nous avons donc fait le test de
déposer les contacts en Ag avec I’évaporateur thermique. Le rayonnement thermique du
creuset a la source de 1’évaporation va faire chauffer les substrats pendant le dépot de la
couche d’argent, ce qui n’est pas le cas avec 1’évaporateur E-Beam. De ce fait, la diffusion de
I’argent semble étre meilleure et les contacts sont plus efficaces. Nous avons également
augmenté 1’épaisseur de ces contacts de 100 a 300 nm pour d’autres raisons technologiques
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que nous verrons plus tard dans ce chapitre. La meilleure définition des contacts est montrée
en Figure 1V-17. b).

Gréace a ces optimisations, il a été possible de mesurer tous les dispositifs tests graces aux
contacts de meilleure qualité, sans discontinuité, ce qui n’était pas le cas précédemment. Ces
optimisations nous ont permis de diminuer la dispersion des résultats bien qu’elle reste trop
importante comme on peut le voir sur la Figure 1V-18.

On remarque mieux cependant 1’évolution de la résistance en fonction de 1’épaisseur de la
couche d’argent. Pour des épaisseurs inférieures a 10 nm, il se forme des ilots d’argents entre
les deux couches d’oxyde, et le dispositif est trop résistif par rapport a 1’objectif a atteindre.
On remarque vers 10 a 11 nm que les résultats sont fortement dispersés, il s’agit
probablement de 1’épaisseur ou 1I’Ag coalesce, la résistance est donc logiquement tres
variable. Aprés coalescence a 12 nm d’épaisseur pour I’Ag, on peut penser qu’il se forme un
film continu et de ce fait la conductivité est beaucoup plus forte.
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Figure 1V-18. Représentation graphique de |’évolution de la résistance en fonction de [’épaisseur de la
couche d’Argent entre les deux couches d’oxyde, aprés application des nouvelles optimisations. La
dispersion des valeurs des résistances est réduite et la cohérence des résultats est plus importante. On
remarque la différence de valeur des résistances pour une épaisseur de 10 nm d’Ag entre ['essai 1 (en
rouge) et l’essai 2(en vert). La reproductibilité n’est donc pas optimale.

La reproductibilité n’étant pas satisfaisante, et la valeur autour de 1 MQ n’étant pas
atteinte, nous avons entrepris de fabriquer des résistances dites verticales comme dans les
recherches du groupe de J.-C. Bernéde.
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4.3.2.2. Résistances verticales

En conservant les derniers parametres de dépdt effectués précédemment (dimensions et
vitesse de dépdt des différentes couches) nous avons fabriqué des résistances verticales
comme présentées dans la Figure 1V-19 en reprenant les épaisseurs des couches résistives
utilisées dans les travaux d’Abachi et al. [43] (groupe de J.-C. Bernéde).

a) b)
600 um
30 nm 300 nm
10 nm E
20 nm =
-]
30 nm <
100 nm W
10 nm
20 nm =
PEN 100 um

Figure 1V-19. a) Schéma de résistance composée d’une fine couche d’Ag déposée entre deux couches
d’oxyde de tungstene. Ces trois couches sont prises en sandwich entre deux contacts en Ag. Le premier a
une épaisseur de 100 nm et le deuxiéme une épaisseur de 300 nm. b) Vue de dessus.

Nous avons tout d’abord fait un premier test en déposant seulement une épaisseur d’oxyde
de 50 nm sans couche d’argent pour observer si les dispositifs pouvaient étre mesurés. Nous
avons obtenu des résistances allant de 0,7 a 0,9 GQ pour le lot n°1 et de 0,9 a 1,1 GQ. La
reproductibilité nous a paru satisfaisante et tous les dispositifs ont pu &tre mesurés.

De ce fait, nous nous sommes inspirés des travaux d’Abachi et al. pour les épaisseurs des
couches du bloc résistif a savoir WO3 (20 nm)/Ag (10 nm)/WO3 (30 nm). Ces 3 couches
évaporées successivement sont prises en sandwich entre le contact inférieur de 100 nm
d’épaisseur et le contact supérieur de 300 nm d’épaisseur. Les résultats des mesures de ces
résistances sont montrés dans le tableau de la Figure 1V-20.

Lot1l.1 Lot 1.2 Lot 2.1 Lot 2.2

R moyenne (MQ) 3,26 £1,26 5,02+1,12 5,82 +4,51 1,08 + 0,26

Figure 1V-20. Tableau récapitulatif des valeurs des résistances verticales mesurées pour 2 lots distincts.
Configuration Ag (100 nm)/WO3 (20 nm)/Ag (10 nm)/WO3 (30 nm)/Ag (300 nm).

Bien que la dispersion de leurs valeurs reste grande, ces résistances verticales nous
permettent d’obtenir des valeurs proches de I’objectif fixé (1 MQ). Le procédé de fabrication
de ces résistances a donc été validé et la mise en place du procédé de fabrication
d’amplificateur a pu étre initiée.
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4.3.3. Principe de fabrication (masques et techniques de dépot)

La réalisation des circuits sur substrat flexible a été séparée en plusieurs étapes
technologiques. La fabrication des composants comme les résistances ou les transistors est
plus ou moins maitrisée mais il est maintenant nécessaire de travailler sur la structure des
interconnexions ainsi que sur les ponts isolants permettant plusieurs niveaux de connexions
comme dans les circuits inorganiques. Les étapes de fabrication du circuit sont expliquées
dans les sections suivantes.

4.3.3.1. Circuit général

Les circuits amplificateurs type détecteur d’amplitude sont congus uniquement sur substrat
plastique PEN d’une épaisseur de 50 um (pour plus de facilit¢ durant le procédé de
fabrication, le substrat de PEN est collé sur un substrat en verre, mais peut-étre décollé a la fin
du processus). On peut voir sur la Figure 1V-21 le schéma technologique de nos circuits
complets.
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Figure IV-21. Schéma technologique d’un détecteur d’amplitude. Les trois transistors du milieu en A
représentent le premier miroir de courant ; les deux transistors du milieu en B, reliés a deux résistances
(C), constituent la paire différentielle ; celle-ci est reliée a 1’élévateur au carré (les deux transistors au
milieu en D, relié a deux résistances en paralléle en E) ; les transistors du milieu en F représentent le
dernier miroir de courant avant la sortie Vo, (H) reliée au filtre (une résistance et un emplacement réservé
au condensateur de 10 pF (G)). La grille est commune a tout le circuit. 1l est donc nécessaire de la couper
a certains endroits (coupure en rouge sur le schéma).
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La réalisation des transistors est similaire a celle présentée dans le chapitre 1l. Nous avons
cependant modifi¢ le design de la grille pour I’adapter a notre détecteur d’amplitude. Afin
d’avoir le méme environnement électronique de part et d’autre de chaque transistor « utile »
nous avons ajouté des transistors « inactifs » (dummies) qui ne sont pas connectés au reste du
circuit.

Le schéma de la Figure IV-21 est une reproduction de la superposition de chaque masque
d’évaporation. Nos dispositifs sont composés de douze couches superposées dont neuf sont
réalisées via un masque. L’alignement doit étre parfait pour que 1’amplificateur puisse
fonctionner.

4.3.3.2. Connexion avec la grille

Dans ce circuit il est nécessaire de réaliser la connexion entre la grille commune et le drain
du transistor suivant (pour les miroirs de courant par exemple). La difficulté technologique est
telle que I'oxyde d’aluminium et la couche de passivation de PS sont déposés sur toute la
surface de la grille. Ces couches sont isolantes et par définition, empéchent le contact avec un
autre niveau.

Nous nous sommes d’abord concentrés sur la couche d’oxyde d’aluminium. Nous avons
déposé sur certaines parties de la grille, des plots en métaux autre que 1’Al (Ag, Au) afin de
protéger ces endroits de 1’anodisation (voir Figure 1V-22).

Figure 1V-22. &) Schéma des plots métalliques déposés sur la grille d’aluminium ; b) et ¢) Photographies
du masque utilisé pour le dépdt par évaporation sous vide du métal de contact. Ce masque est également
utilisé pour retirer une partie du PS par traitement UV-Os.
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Malheureusement, durant 1’anodisation, I’Ag et I’Au étant encore plus conducteurs que
I’Al, ont concentré tout le courant dans ces emplacements que nous ne voulions pas anodiser.
L’oxydation n’a jamais pu étre faite de fagon compléte, cette technique est donc a éviter.

Nous avons ensuite entrepris de déposer directement les interconnexions en Ag (300 nm
d’épaisseur), sur la grille aprés anodisation cette fois-ci. La fine couche de 30 nm d’oxyde
d’aluminium est assez compacte pour isoler la grille du semi-conducteur organique. Mais
I’Ag, trés épais, déposé avec 1’évaporateur thermique (chauffage des substrats), peut diffuser
au travers de cette fine couche pour atteindre le contact avec la grille en aluminium. Apres
avoir reéalisé des tests électriques, nous avons confirmé la bonne connexion entre la grille et
les autres composants lorsque 1’alignement entre chaque couche est respecté. Ces contacts en
Ag devant étre déposés en toute fin de procédé de fabrication pour connecter tous les
composants du circuit, nous avons dd trouver une technique pour retirer le PS (isolant) au
point de contacts entre la grille et ces interconnexions.

Le polystyrene étant un composé organique, il est tres sensible aux traitements UV-O3 que
nous avons vu dans le chapitre Il. Un simple traitement avec masque sur les parties a ablater
nous permet alors de retirer le PS par endroits choisis. Nous avons réalisé le test du dépot
d’une goutte d’eau sur chaque surface (Al et PS) pour voir si le traitement enlevait bien la
majeur partie de cette fine couche isolante. Les résultats sont visibles sur la Figure 1\V-23.
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Figure IV-23. Photographie des résultats au test de la goutte d’eau sur les surfaces d’aluminium et
d’aluminium + PS avant (plaques en haut de I'image) et apres (plaques en bas) traitement UV-Os.

Avant traitement, les gouttes d’eau sont bien visibles et ont un angle de contact différent
sur chaque surface (Al et Al + PS). Cette différence est nettement visible a 1’ceil nu. Aprés
traitement UV-O3, on remarque nettement que les gouttes d’eau s’étalent directement sur la
surface d’aluminium fonctionnalisée, ce qui n’est pas le cas sur la surface de PS. En cachant
la moitié de substrats sur lesquels sont déposés successivement 1’aluminium puis le PS et en
les soumettant au traitement, on observe bien que la partie cachée montre des gouttes bien
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formées, la ou le PS est resté, et que la partie exposée montre des gouttes étalées, la ou le PS
est retiré et 1’ Al fonctionnalisé.

Il suffit alors d’utiliser le méme masque de la Figure 1\VV-22 pour enlever le PS sur les
parties qui nous intéressent et ainsi connecter la grille aux composants souhaités avec des
interconnexions métalliques.

4.3.3.3. Interconnexions et pont isolant

Comme montré sur le schéma représenté en Figure 1V-21, de nombreuses interconnexions
métalliques sont nécessaires pour connecter les différents composants du circuit (transistors,
résistances, points pour les sources de courant et de tension, pour le condensateur). Dans la
plupart des cas nous avons réalisé un motif ou ces interconnexions ne se croisent pas.
Cependant, en trois points du circuit, nous n’avons eu d’autres choix que de superposer ces
interconnexions. Au moins deux niveaux d’interconnexion sont nécessaires et nous avons da
trouver un matériau suffisamment isolant pour permettre ce croisement sans probléme de
court-circuit rendant 1’amplificateur non-fonctionnel.

Figure 1V-24.a) et b) masques et motifs de la premiére couche d’interconnexion ; ¢) et d) masques et motifs
de la deuxieme couche d’interconnexion.

Les interconnexions en Ag sont déposées avec un évaporateur thermique sous vide. Elles
sont larges de 100 um apres avoir revu 1’étude sur les contacts de résistances trop fins, leurs
motifs sont montres en Figure 1V-24 et ’on peut également voir la définition au microscope
de ces connexions en Figure 1V-25.
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Figure 1V-25. Photographies au microscope optique (grossissement x2,5) d’une partie du circuit ou l’'on
voit la bonne définition des contacts au niveau a) des transistors b) des résistances.

Afin de pouvoir superposer ces deux niveaux d’interconnexion nous avons tenté de les
isoler avec un oxyde. Notre choix s’est porté naturellement sur I’oxyde d’aluminium que nous
avons déposé en utilisant deux techniques distinctes: I’anodisation d’un contact en
aluminium et le dép6t par évaporateur E-Beam de I’oxyde sur un contact en argent. L’Ag a
¢été choisi comme matériau pour la deuxiéme couche d’interconnexion dans les deux cas. Les
tests expérimentaux sont visibles en Figure 1V-26.

b)

Figure IV-26. Echantillon test d’interconnexions isolées par a) anodisation électrochimique b) dépot
d’AlO, par évaporation E-Beam ; ¢) masques expérimentaux pour [’évaporation des interconnexions et de
lisolant.

Les premiers tests en utilisant une épaisseur d’oxyde d’aluminium allant jusqu’a 50 nm
déposée par les deux techniques nous ont montré a chaque fois des courts-circuits. Cela
confirme d’ailleurs qu’il y a bien contact lorsqu’on dépose une connexion en Ag sur un oxyde
de grille en aluminium déposé par anodisation comme montré dans la section précédente.

Il n’est pas possible d’aller au-dela de 50 nm pour I’anodisation aprés quoi I’aluminium se
détache et le contact inférieur n’est plus utilisable.
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Nous avons donc continué les tests en augmentant 1’épaisseur de 1’oxyde déposé par
évaporation E-Beam. La valeur optimale pour ne pas avoir de court-circuit et qu’il y ait bien
contact d’un bout a ’autre de la deuxiéme couche de connexion est de 500 nm. La deuxi¢me
couche d’argent évaporée pour les contacts, a une épaisseur fixée a 300 nm pour s’assurer de
la bonne conduction et que la forte épaisseur de 1’isolant ne coupe pas la connexion.

Dans le circuit les ponts isolants ont été évaporés selon les masques de la Figure 1V-27.

a) [

b)

Figure 1V-27.a) et b) Photographie des masques et motifs utilisés pour évaporer [’oxyde d’aluminium
servant de pont isolant pour les connexions.

La Figure 1VV-28 met en évidence les différents niveaux d’interconnexions ainsi que les
ponts isolants et I’emplacement prévu pour un condensateur de 10 pF.
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Figure 1V-28. Schéma technologique d’un détecteur d’amplitude. On remarque en A la connexion pour la
source de courant ; en B les connexions pour [’alimentation en tension de la paire différentielle ; en C la
masse et en D [’alimentation du circuit ; en E, la sortie du détecteur d’amplitude a connecter a un
oscilloscope ; en F [’emplacement pour connecter un condensateur. On peut voir, €n vert, rouge et bleu,
respectivement le premier, deuxiéme et troisieme niveau d’interconnexions évaporées. Les ponts isolants
entre le deuxiéme et le troisiéme niveau sont représentés par des rectangles gris.
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4.3.3.4. Séparation des grilles par ablation laser

La grille étant commune a tous les transistors a cause du procédé de dépdt de 1’oxyde
d’aluminium, 1’anodisation, nous avons di réaliser des découpes laser pour les séparer. La
Figure 1V-21 montre les endroits ou ces grilles sont coupées. Cette ablation laser a été réalisee
par la société AlphaNov avec un laser S-pulse HP2 de chez Amplitude Systemes. On peut voir
sur la Figure 1V-29, les découpes laser de la grille d’une largeur de 20 um ainsi que le laser
utilisé avec les paramétres regroupés dans la Figure 1V-30.

b)

Figure 1V-29. a) et b) photographie au microscope optique (grossissement X 2,5) d’une partie du circuit ou
la grille a été découpée par ablation laser ; c) Photographie du laser S-pulse HP2.

Longueur d’onde 1030 nm
Durée d’impulsion 500 fs
Cadence de tir 20 kHz
Energie par impulsion 2,5
Vitesse de balayage 40 mm.s™
Nombre de passage 1
Diametre du faisceau focalisé 34 um

Figure 1V-30. Paramétres d’utilisation du laser S-pulse HP2 de chez Amplitude Systemes par AlphaNov
pour la séparation des grilles dans le circuit.
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Le procédé de fabrication étant mis en place, il est nécessaire de faire des simulations sur
le circuit pour vérifier son fonctionnement et choisir les valeurs de tensions et courants
optimales.

4.3.4. Simulations sur le circuit

Apres avoir réalisé le schéma électronique du détecteur d’amplitude, des simulations ont
été realisées sur le circuit en utilisant le méme modéle que pour les transistors organiques.
Une nouvelle fois nous avons utilisé le logiciel GoldenGate dans 1’environnement CADENCE
Virtuoso®.

4.3.4.1. Simulations transitoires (temporelles)

Les simulations transitoires sont nécessaires pour Vérifier le bon comportement du circuit.
Elles nous permettent de contrbler que les transistors sont polarisés correctement, dans leur
régime saturé (Vps > Ves — Vi), ainsi que I’allure des signaux de courant et tensions aux
différents nceuds du circuit : entrée de la paire différentielle, entrée du rectifieur de tension,
sortie du rectifieur, sortie du détecteur d’amplitude.

Les résultats de 1’analyse temporelle en réponse a une tension sinusoidale de fréquence
10 Hz et d’amplitude 500 mV créte (« mV peak » ; mVp) sont montrés en Figure 1\VV-31.

On remarque sur la Figure 1V-31. b) I’amplification de leur amplitude par un facteur 4
apres que le signal soit passé dans la paire différentielle.

En sortie du rectifieur on remarque que la fréquence du signal a été doublée par rapport a
la tension d’entrée, elle est donc de 20 Hz. La composante continue de ce signal a, elle, varié
de - 5,50 a - 5,75 V environ. En effet, la multiplication de deux signaux de fréquence f; et f,,
génere un signal composé de deux fréquences : I’une a f; - f,, I’autre a f; + f,. Notre élévateur
au carré fonctionne sur le méme principe, avec f; = f,. Dans notre cas, on obtient une
composante fréquentielle a 0 Hz (composante continue du signal), et une composante a deux
fois f; (= 20Hz). La composante utile dans notre cas est la composante DC.

Enfin nous pouvons observer en Figure 1\V-31. d) le signal de sortie du circuit détecteur
d’amplitude. En effet, cette courbe correspond au signal a la sortie du rectifieur apres filtrage.
La composante fréquentielle a 20 Hz a été éliminée pour ne garder que la composante
continue (f =0 Hz).

Afin d’avoir une meilleure vue d’ensemble nous avons regroupé les caractéristiques de
chaque signal a la sortie des points critiques du circuit en Figure IV-31. e).

Ces simulations sont en ligne avec le comportement attendu pour ce circuit. Elles nous
permettent d’avoir un bon niveau de confiance dans la réalisation de notre montage.
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Figure 1V-31. Représentations graphiques des analyses temporelles effectuées sur le circuit. a) Signal
d’entrée appliqué a la paire différentielle ; b) signal de sortie de la paire différentielle ; c) signal rectifié a
la sortie de [’élévateur au carré; d) signal de sortie du détecteur d’amplitude (ici, sur 10 s). e)
Regroupement des tensions d’entrée et de sortie dans le circuit, on remarque [’amplification du signal
apres étre passé dans la paire différentielle. On peut également observer la multiplication par deux de la
fréquence a la sortie du rectifieur de tension.
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4.3.4.2. Simulations fréquentielles

Ces simulations sont réalisées dans le but de connaitre la bande passante de notre circuit.
Celle-ci est généralement donnée par la fréquence a laquelle le gain passe en dessous du gain
maximum auquel on retire 3 dB. C’est la bande passante a - 3 dB (BW3dB). La Figure 1\VV-32
montre les résultats de la simulation et de I’extraction de la BW3dB.

15
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plifier—
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w
1

t 10 100 1000 10000
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Figure 1V-32. Représentation graphique de la simulation de la réponse fréquentielle du circuit. La bande
passante est extraite pour une valeur du gain maximal auquel on a retiré 3 dB.

Les résultats de la simulation nous montre une bande passante a - 3 dB d’environ 260 Hz.
C’est-a-dire que la fréquence du signal d’entrée doit étre comprise entre 0 Hz et 260 Hz pour
fournir une valeur correcte de son amplitude a la sortie du détecteur.

Au-dela, le signal en sortie de I’amplificateur serait notablement atténué, et le détecteur
d’amplitude fournirait une valeur qui ne reflete pas fidelement I’amplitude du signal d’entrée.

4.3.4.3. Simulations spectrales en régime établi (« harmonic balance »)

Les simulations spectrales en régime établi (Harmonic balance) permettent de tracer les
spectres en tension et courant aux différents nceuds du circuit. Il est ainsi plus aisé de voir les
composantes spectrales de chaque signal.

La Figure 1V-33 montre les spectres d’amplitude de tension, en dB.V (20.109(Vcrete)) aux
points clés du circuit, lorsque celui-ci est excité par une tension d’entrée sinusoidale
d’amplitude 500 mVp et une fréquence de 10 Hz.
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Figure I1V-33. Représentations graphiques des spectres en amplitude de tension pour les simulations
spectrales en régime établi sur les différents points du circuit . a) Signal d’entrée appliqué a la paire
différentielle ; b) signal de sortie de la paire différentielle ; ¢) signal rectifié a la sortie de [’élévateur au

carré ; d) signal de sortie du détecteur d’amplitude.

A partir de ces courbes, nous avons réalisé un balayage des valeurs de I’amplitude du
signal d’entrée, et nous avons extrait les valeurs de tension de sortie associées, pour tracer la

caractéristique du détecteur d’amplitude (Figure 1V-34).

Lorsqu’on mesure une variation de la tension continue sur la tension de sortie Vo, alors
cette courbe nous renseigne sur I’amplitude du signal présent a ’entrée du circuit Vi,. On
obtient alors une bonne idée du gain de conversion de I’ensemble du circuit.
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Figure 1V-34. Représentation graphique de la simulation des caractéristiques de transfert de notre circuit
détecteur d’amplitude aux fréquences 1, 10, 100 et 500 Hz.

On remarque sur la Figure 1VV-34 que les courbes obtenues avec une fréquence d’entrée de
1, 10 et 100 Hz sont quasiment identiques. En revanche a 500 Hz, le gain de I’ensemble a
nettement diminué: la fréquence d’entrée est supérieure a la bande passante de
I’amplificateur.

4.3.5. Démonstrateur : caractérisations et résultats

Aprés avoir réalisé les simulations sur le circuit et validé son procédé de fabrication nous
avons entrepris la conception de détecteurs d’amplitude sur substrats flexibles. La
photographie de la Figure 1V-35 montre le démonstrateur une fois la fabrication achevée.

Figure 1V-35. Photographie d’'un démonstrateur circuit détecteur d’amplitudes sur plastique (collé sur
verre).
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Apres fabrication, un montage expérimental a été réalisé dans le but de tester nos circuits
dont le principe de fonctionnement a été expliqué plus tét dans cette section. La Figure IV-11
montre le schéma électronique de ce détecteur d’amplitude et des appareils nécessaires a son
fonctionnement. Le montage expérimental est montré en Figure IV-36.

d)

Figure 1V-36. Photographies du montage expérimental pour la mesure des circuits amplificateurs sur
substrats flexibles. a) Station sous pointes, équipée d’un microscope ; b) Appareils de mesures ; c) et d)
mesures de [’échantillon avec utilisation de pointes et de robots pour connecter les alimentations et sorties
de l'oscilloscope au circuit.

Les appareils hors circuit utilisés sont : une source de courant pour imposer un courant
dans le circuit a environ 4 pA, une source de tension continue Vss servant a alimenter le
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circuit, un générateur de tension a fréquences variables pour émettre les tensions en V;,_P et
Vin_N, un condensateur de 10 pF et un oscilloscope branché sur la source de tension variable
et sur la sortie du détecteur d’amplitude.

La sortie « pointe » servant a réaliser les mesures a la sortie du détecteur d’amplitude est
mobile sur tout le circuit. Il est alors possible de vérifier en chaque point du circuit si les
polarisations des transistors sont respectées par rapport aux expériences et aux simulations
réalisées précédemment ou s’il n’y a pas d’anomalies dans le circuit comme une coupure dans
les connexions ou encore un composant defectueux (transistor court-circuité ou résistance
trop élevée).

Nous avons remarqué plusieurs anomalies lorsque nous avons caractérisé nos circuits :

- Latechnologie des transistors et leur procédé de fabrication est validé, mais il est rare
que 100 % des transistors sur un substrat aient un fonctionnement optimal. 1l y en a
régulierement qui ont des anomalies (courant log trop haut, courant maximal plus
faible qu’attendu, court-circuit). De ce fait avant de déposer les interconnexions,
chaque transistor de chaque plaque est testé afin que tous les transistors « actifs »
fonctionnent parfaitement. Il n’est cependant pas impossible que lors des derniéres
étapes de dépdt d’interconnexion, des transistors soient endommagés.

T
r LH 1
o
'*J\||
-
= —

Figure 1V-37. Représentation schématique du circuit détecteur d’amplitude avec des transistors défectueux.
Si ces transistors défectueux sont inactifs comme c’est le cas pour le transistor en haut a gauche (vert), le
circuit fonctionne. Si le transistor défectueux est un transistor actif (en bas a droite, rouge), le circuit ne
fonctionne pas.

- Bien que les résistances verticales montrent une meilleure reproductibilité et une plus
faible dispersion, nous pouvons étre confrontés lors du depdt des contacts a des
problémes d’alignement : Lorsque [’électrode supérieure recouvre une partie de
I’électrode inférieure il y a risque de court-circuit et la résistance n’assure plus son
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role. De méme que si les deux électrodes se retrouvent tres éloignées 1’'une de I’autre
dans chaque direction du plan, la valeur de la résistance augmente sensiblement et peut
atteindre la centaine de MQ. Dans ces deux cas, qui ont été observés, le circuit ne peut
pas fonctionner.

a) ‘ b) ‘

| * | ‘
Figure 1V-38. Représentation schématique de résistances « verticales », la couche résistive est prise en
sandwich entre deux électrodes d’argent ; ) Les contacts sont bien positionnés et la valeur de la résistance
est proche de l’objectif de 1 MQ ; b) les contacts sont superposes, il y a un fort risque de court-circuit, la

résistance est défectueuse ; ¢) et d) les contacts sont fortement éloignés I’'un de [’autre, la résistance est trés
forte (plusieurs centaine de MQ) et ne joue pas son rdle de charge de fagon efficace.

- La connexion entre la grille et les contacts supérieurs existe mais ne permet pas une
bonne modulation du courant via la commande de grille. D’aprés les tests réalisés,
I’oxyde d’aluminium présent entre 1’argent du contact supérieur et 1’aluminium non
anodisé limite fortement le contact. Cette connexion n’est donc pas d’assez bonne
qualité pour permettre a nos transistors d’étre opérationnels comme ¢’est expliqué sur
la Figure 1V-39.
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Figure 1V-39. Représentations schématiques de parties du circuit ou [’on observe une connexion entre la
grille et le reste du circuit. a) La connexion entre la grille et le drain du transistor est défectueuse, le miroir
de courant ne peut pas fonctionner convenablement ; b) la connexion entre la grille et le générateur de
tension variable est défectueuse et la commande pour moduler le courant dans les transistors
dysfonctionne.

- Parmi ces principaux cas de dysfonctionnement, on peut également y ajouter les
coupures dans le circuit invisibles au microscope.

Aprés avoir réalisé de nombreux tests, il s’est avéré que ’alignement lors du procédé de
fabrication est un probléme récurrent difficilement visible méme avec un microscope. En
effet, bien que le jeu soit trés faible (50 pm) lorsque 1’on place les substrats dans le porte-
substrat avant une évaporation, les nombreuses répétitions de ce procédé de dépdt limitent la
fiabilité dans I’alignement entre toutes les couches déposées.

Dans plusieurs cas nous avons pu établir que la paire différentielle fonctionne et qu’il y a
présence d’un courant dans chaque branche du circuit. Mais les valeurs de ce courant sont
plus faibles que ce qui était attendu. Ceci témoigne bien que la connexion entre la grille et le
reste du circuit reste limitée et empéche une bonne commande des transistors via la tension
VGS.

De ce fait nous n’avons pas pu tirer de résultats pertinents de ces démonstrateurs. Les
principaux problémes sont liés a la technologie et non au dessin ou a la caractérisation du
circuit.

Nous verrons dans le chapitre V les solutions proposées aux problemes exposés
précédemment.

168



Chapitre IV — Simulation de transistors organiques a canal p et elaboration de circuits
amplificateurs sur substrats flexibles.

4.4. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté les travaux déja réalisés concernant les
amplificateurs différentiels afin de pouvoir comparer notre technologie avec 1’état de 1’art.
Aprés avoir validé la technologie des transistors dans le chapitre 111, nous avons effectué des
simulations pour valider notre modele en statique et en dynamique. Les simulations réalisées
a I’aide de ce mode¢le correspondent fortement a nos valeurs expérimentales, ce dernier est
donc validé.

Gréace a ces simulations nous avons dessiné un circuit détecteur d’amplitude dont nous
avons mis en place le procédé de fabrication. Des composants passifs comme des résistances
ont été réalisés et testés et des résultats prometteurs mais encore trop dispersés ont été
observés. Aprés avoir résolu chaque problématique en étudiant les différentes étapes du
processus de fabrication, nous avons réalisé des simulations propres au circuit, nous
permettant d’obtenir les valeurs des parameétres électriques nécessaires au fonctionnement
optimal de ce détecteur d’amplitude.

Par la suite un démonstrateur a été congu, mais quelques difficultés technologiques nous
empéchent d’obtenir un bon fonctionnement. Le chapitre suivant montre les perspectives
d’amélioration de ce circuit et du procédé de fabrication pour obtenir un démonstrateur
opérationnel. D’autres améliorations, portant directement sur le transistor organique a canal p
ont été réalisées et sont présentées dans ce chapitre. Enfin une étude sur les transistors
organique a canal n de méme configuration que nos dispositifs a été réalisée et est explicitée
dans le chapitre V.
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Chapitre V. Perspectives d’amélioration des circuits sur
substrats flexibles.

Ce chapitre porte sur les perspectives d’amélioration des dispositifs développés au cours
de cette thése. Apres avoir optimisé la structure de nos transistors organiques, nous avons
entrepris de fabriquer des circuits analogiques amplificateurs. Ces derniers n’ont pas
fonctionné et ce chapitre propose des solutions technologiques pour obtenir un démonstrateur
opérationnel. D’autres parts certaines améliorations peuvent étre apportées directement au
transistor pour augmenter sa fréquence de transition et son gain tout en gardant une basse
tension d’utilisation. Enfin, comme nous I’avons briévement vu en introduction de I’état de
I’art des circuits amplificateurs dans le chapitre IV, les circuits digitaux utilisant des
transistors organiques a canal p et a canal n sont trés développés. Des essais sur des transistors
avec un semi-conducteur organique a canal n seront donc présentés dans le but de concevoir
par la suite des inverseurs avec les OFETSs a canal p déja développés.

5.1. Perspectives d’amélioration du circuit détecteur d’amplitude

Comme nous 1’avons vu précédemment dans la section « 4.3. Circuits ~ sur  substrats
flexibles» du chapitre 1V, les circuits analogiques développés n’ont pas fonctionné. Les
problémes rencontrés pendant le développement sont essentiellement de nature technologique,
il s’agit principalement de problémes d’alignement des différents masques. Des améliorations
peuvent également étre apportées sur la résolution de nos motifs.

Il est évident que la technique d’évaporation a travers des masques n’offre pas la meilleure
résolution pour les composants du circuit. Cependant comme énoncé dans le chapitre I,
I’utilisation de masques ultrafins (20 um) en silicium permet de réduire nettement la
résolution des motifs déposés par ce procédé (Longueur de canal de 1 um) [1]. Il est donc
possible de réduire la surface de recouvrement des électrodes supérieures des transistors par
rapport a la grille pour diminuer les capacités parasites. On peut également diminuer la
largeur des interconnexions du circuit et ainsi éviter les problémes de chevauchement de deux
couches distinctes pouvant mener a des courts-circuits ou a de forts courants de fuite.

Neéanmoins 1’alignement des masques lors de chaque dépot par évaporation n’en est pas
moins problématique.

5.1.1. Alignement des couches

L’alignement des différentes couches est certainement le point le plus critique dans la
fabrication des circuits. Plus d’une dizaine de couches est déposée par évaporation a travers
des masques ce qui augmente 1’incertitude de cet alignement.

Comme montré sur la Figure V-1, un mauvais alignement peut rendre les transistors
défectueux (les électrodes supérieures sont décalées par rapport au SCO, la valeur de largeur
de canal W utilisée dans les calculs n’est plus exacte). Mais ce probléme d’alignement
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concerne aussi les résistances comme expliqué précédemment dans le chapitre 1V : un
décalage dans les contacts a des conséquences importantes sur la valeur de cette résistance
(contacts trop éloignés : résistance trés haute ; contacts superposés : courts-cicuits).

Figure V-1. Photographies prises au microscope optique montrant le décalage entre le SCO et les contacts
supérieurs du transistor a) grossissement x2,5 et b) x20.

Il est alors important d’utiliser des masques a haute définition avec un aligneur, pour
pouvoir s’affranchir de ces problemes. Le réglage des masques avec 1’aligneur doit se faire
avant chaque évaporation, sous microscope pour obtenir la précision la plus importante. De ce
fait la derniere incertitude restante est le jeu entre le substrat a positionner et les bordures du
porte-substrat lui-méme. Dans notre cas, le jeu est de 50 um, mais au vu des résultats que
nous avons obtenus, nous pouvons penser que 1’alignement entre chaque masque et le porte-
substrat n’est pas le méme, diminuant la précision de 1’alignement.

Utiliser la méthode décrite précédemment devrait permettre de réduire le nombre de
transistors et surtout de résistances défectueux.

Il est également possible d’utiliser des aligneurs de masques haute technologie provenant
de fournisseurs d’équipement de pointe comme SUSS Microtec [2] ou encore ADVANTECH
U.S. [3] comme montré sur la Figure V-2.

Figure V-2. Aligneur de masques manuel MJB4 de chez SUSS Microtec [4]. Cet équipement dispose d’un
microscope, d’une plateforme d’alignement et d’un écran permettant de contréler ['alignement des
masques et du porte-substrat & une précision de 100 nm.
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5.1.2. Amélioration du contact de grille

Nous avons vu, dans la section sur le principe de fabrication des circuits sur substrats
flexibles du chapitre 1V, que les interconnexions en argent sont deposées sur la grille anodisée
apres ablation du PS par traitement UV-Os.

5.1.2.1. Evaporation de plots d’argent

Pour obtenir un meilleur contact, nous avons évaporé des plots en Ag de 300 nm
d’épaisseur avec le masque aux mémes motifs que celui utilisé pour retirer le PS. Celui-ci est
rappelé en Figure V-3. L’évaporation sous vide réalisée a 1’aide de 1’évaporateur thermique
juste aprés I’anodisation permet a I’Ag de mieux diffuser a travers 1’oxyde d’aluminium pour
obtenir un contact avec 1’ Al de la grille.

” ] Y] oathedh O

IC

Figure V-3. a) Schéma des plots métalliques déposés sur la grille d’aluminium aprés anodisation pour
assurer le contact entre la grille et les autres composants. b) Schéma d’une partie du circuit ot I’on peut
observer une interconnexion avec la grille, avec plot d’argent évaporé (en vert a gauche), sans plot
d’argent évaporé (a droite). Le contact de l’'interconnexion peut reposer sur une surface plus grande
lorsqu 'un plot en argent est présent.

Le fait de réaliser cette étape juste apres 1’anodisation renforce les possibilités d’avoir un
bon contact comparé au dépdt des interconnexions réalisé en toute fin de processus. De plus la
dimension de ces plots (300 x 300 um) laisse une marge plus importante pour que les
interconnexions finales soient déposées a 1I’emplacement souhaité comme le montre la Figure
V-3. b).

En revanche, nous avons remarqué que lorsque 1’alignement n’est pas optimal, il y a un
risque de chevauchement entre le plot en Ag et la couche active évaporée. Cela signifie que la
grille et le SCO ne sont pas totalement isolés 1’un de 1’autre (voir Figure V-4). Ceci a été
prouvé par I’observation de hauts courants de fuite lors des tests sur ces transistors. Lors de la
fabrication des circuits de détection d’amplitude, nous avons décidé de supprimer cette étape
jugeant que le risque d’observer réguliérement de forts courants de fuite était trop grand. La
connexion de la grille avec le reste du circuit etait donc assurée par le dépbt de
I’interconnexion a la fin du processus de fabrication comme expliqué dans le chapitre IV.
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a)

b)

Figure V-4. Schéma d’une partie du circuit montrant le possible chevauchement de la couche de SCO (en
rouge) avec les plots en argent (en noir). Il en résulte ainsi de forts courants de fuite qui rendent les
transistors inopérationnels. Photographies montrant le chevauchement entre le SCO et le contact de grille
b) grossissement x2,5 et c) x20.

En réduisant les problémes d’alignement, comme énoncé plus haut dans cette section,
cette étape peut étre intégrée au processus de fabrication des circuits. Le contact de grille étant
ainsi mieux assuré, la commande a travers la tension Vgs fonctionne et la modulation du
courant est opérationnelle.

5.1.2.2. Ablation laser

Une deuxiéme technique pour améliorer le contact entre la grille et le reste du circuit
consiste a retirer la couche d’oxyde d’aluminium déposée par anodisation avec une ablation
au laser. Cette technique demande une étude approfondie au préalable afin de choisir les
parametres optimaux pour le laser (longueur d’onde, puissance, etc.) dans le but de n’attaquer
que la couche d’oxyde et non I’aluminium.

En confiant cette étude a un prestataire comme la société AlphaNov, 1’ablation de I’oxyde
meénerait directement a un contact entre la grille en Al et le reste du circuit. Encore une fois,
I’alignement doit €tre optimal car si le SCO est déposé en partie sur la grille en Al, les
courants de fuite empécheront le bon fonctionnement du circuit.

5.1.3. Conclusions des améliorations du circuit

Comme nous 1’avons vu, nous sommes confrontés a des problématiques surtout liées a la
technologie. Des améliorations sur l’alignement des couches lors des évaporations sont
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nécessaires au fonctionnement des circuits. De méme que la modification du contact de grille
en ablatant la couche d’oxyde d’aluminium et/ou en ajoutant des contacts en Ag permet une
meilleure connexion entre la grille et les autres composants du circuit. Ceci est nécessaire
pour que la commande a travers la tension Vs d’un transistor fonctionne et ainsi module le
courant.

5.2. Amélioration des transistors organiques a canal p

Afin d’augmenter les performances du circuit (gain et F; des transistors par exemple :
améliorations du gain et de la BW du circuit), des améliorations peuvent étre portées sur la
couche active du transistor.

5.2.1. Dérivé de la couche active le C1o- DNTT

Nous avons présenté dans la section « choix du semi-conducteur organique » du chapitre |
la petite molécule DNTT que nous avons utilisée tout au long de la thése, mais aussi son
dérivé le C1o-DNTT dont la structure est rappelée en Figure V-5.

Lorsque le C1o-DNTT est utilisé comme SCO, les porteurs de charges peuvent atteindre
des mobilités supérieures a 8 cm®.V*.s™* (dép6t par évaporation sous vide) [5].

“I S “ o
CioH21 S

Figure V-5. Structures chimiques du semi-conducteur organique: 2,9-C10-dinaphtho[2,3-5:2",3"-
f]thieno[3,2-b]thiophene (C1o-DNTT).

Le C1o-DNTT posséde les mémes propriétés que le DNTT, ¢’est-a-dire un niveau HOMO
élevé, ce qui lui permet d’étre stable a 1’air. De plus ses ramifications alkyles lui permettent
d’étre soluble en solution, ce qui ouvre le champ des possibilités de techniques de dépaot.

Dans le but de comparer les performances du C1o-DNTT et du DNTT nous avons fabriqué
des dispositifs sur substrat Si/SiO, avec une couche de passivation de PS (environ 17 nm) et
des contacts en Au (60 nm). Nous avons uniquement fait varier le matériau de couche active,
son épaisseur restant a 30 nm. L’architecture de ces dispositifs est montrée en Figure V-6.

Le DNTT et le C1o-DNTT ont tous deux éte déposés par évaporation thermique sous vide
a des vitesses de dépot de 0,1 A.s™. Les dimensions de cette couche active ont été réduites
comparees aux études précedentes (ici 450 x 700 um) et la forme des contacts est semblable
a celle utilisée pour 1’étude des substrats sur plastique dans le Chapitre 111 en forme de « T ».
En revanche la «finesse » de ces contacts est de 50 pm (contrairement a 100 pm
précedemment). La longueur L et la largeur W du canal sont respectivement de 100 et
500 um. Les dispositifs ont éte testés sous atmosphere contr6lée et les courbes de
comparaison de ces transistors sont présentées dans la Figure V-7.
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a) Au Au b)

DNTT ou C10-DNTT
PS

Figure V-6. a) Architecture des OFETs a canal p en configuration Si/SiO,/PS/couche active/Au ; b) vu de
dessus, les masques utilisés pour évaporer les contacts ont un motif beaucoup plus fin et le recouvrement de
la grille est ainsi beaucoup plus faible que pour nos échantillons de références utilisés dans la figure 111-1
du chapitre I11.

3
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Figure V-7. Représentations graphiques de la comparaison entre les dispositifs de configuration
Si/SiO,/PS/SCO/Au utilisant le DNTT et le C;o-DNTT. a) courbes de transfert |Ip| = f(Vgs) ; b) courbes de
mobilité ; c) courbes de sortie |Ip| = f(Vps) du DNTT et d) du C1,-DNTT.
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De nouveau, on remarque que les dispositifs ne présentent aucune hystérésis grace au PS
qui agit comme couche de passivation. On peut observer ensuite que les performances des
dispositifs avec le C1o-DNTT sont supérieures a celles des dispositifs avec le DNTT. En effet,
le ratio des courants On/Off pour le C1o-DNTT est d’un ordre de grandeur supérieur au
DNTT : 3,4.10" pour le DNTT contre 4,4.10% pour le C1o--DNTT. On remarque une faible
tension de seuil pour les deux dispositifs : - 2,2V (DNTT) et - 1,7 V (C1o-DNTT) et une pente
sous le seuil deux fois plus faible pour le Cy-DNTT: 0,60 V.dec? (DNTT) contre
0,28 V.dec™ (C1,-DNTT). Enfin la mobilité maximale des porteurs de charge en régime saturé
(valeur la plus haute) est psamax onrr = 2,51 cm”.V™1.s™ (DNTT) soit prés de la moitié de celle
des porteurs dans les dispositifs au C1o-DNTT Wsatmax cioontT = 4,82 cm?.V™.s™. Les parties
linéaires et de saturation se distinguent clairement sur les courbes de sortie, on remarque
cependant que les courants atteints pour les dispositifs avec le C;o-DNTT sont supérieurs,
d’un facteur 2, a ceux des dispositifs au DNTT.

Les performances des transistors organiques utilisant le C1o-DNTT comme couche active
sont les plus hautes que nous avons obtenues au cours de cette these. Il serait intéressant de
voir les performances de tels dispositifs sur substrat plastique avec une grille en aluminium et
un diélectrique d’ AlOy.

On remarquera également les performances fortement augmentées des dispositifs avec le
DNTT, comparés a ceux de la section « Elaboration de transistors organiques BG — TC
“standards” » du chapitre 11, en utilisant le PS a la place du PVT et en réduisant fortement les
capacités parasites dues a la surface de recouvrement de la grille par les contacts supérieurs.

En conclusion sur cette étude concernant la petite molécule C1-DNTT, nous avons
confirmé qu’il serait intéressant de remplacer le DNTT par son dérivé. Cela permet aux
transistors d’avoir un meilleur gain et d’augmenter la F; ce qui accroit les domaines
d’applications pour ces transistors (et par conséquent, pour les circuits).

5.2.2. Chauffage des substrats pendant le dépét de la couche active

Nous avons vu dans les chapitre 11, III et IV que lors du dép6t d’un métal par évaporation
thermique sous vide, le rayonnement thermique du creuset est tel que les substrats chauffent.
Le fait que ces substrats soient maintenus a une certaine température, pendant toute la durée
du dép6t, permet une meilleure déposition de la couche de métal évaporée.

Il en est de méme pour les couches actives, ou la température du substrat va jouer un réle
dans la cristallisation du semi-conducteur organique. Le groupe de H. Klauk a en effet prouvé
que les performances des dispositifs utilisant le C1o-DNTT comme couche active augmentent
sensiblement lorsque les substrats sont chauffés a des températures entre 40 °C et 100 °C
(température optimale de 80 °C) [6].

De ce fait on remarque avec cette étude que la température du substrat pendant le dépét de
la couche active par évaporation sous vide a une influence sur la mobilité effective des
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porteurs de charge. Cette expérience pourrait également étre testée sur des dispositifs utilisant
le DNTT. L’augmentation des performances des dispositifs par cette technique permettraient
d’améliorer les circuits organiques (meilleur gain de la paire différentielle, plus grande bande
passante du circuit).

5.3. Fabrication de transistors organique a canal n

Apres avoir montré des perspectives d’évolution pour le circuit et pour les transistors eux-
mémes, nous nous sommes penchés sur I’étude des transistors a canal n dans le but de reéaliser
des circuits digitaux tout en simplifiant le design des circuits.

A partir de notre technologie d’OFETs a canal p déja élaborée, nous avons entrepris de
fabriquer des OFETSs a canal n avec la méme architecture BG — TC et les mémes matériaux
(exceptée la couche active), ceci permet de simplifier la conception de circuits inverseurs (une
seule structure avec les mémes matériaux de grille, de diélectrique et de contacts). Nous avons
utilisé le TIPS-TPDO, SCO a canal n synthétisée par Y. Nicolas au laboratoire ISM [7], [8]
dont pp = 0,11 cm2.V's™ avec une baisse & 0,08 cm?.V's™ aprés 30 jours de stockage a I’air.

L’architecture que nous avons adoptée est PEN/AI/AIO,/PS/TIPS-TPDO/Au et est
présentée en Figure V-8.

Des tests sur ces dispositifs avec d’autres matériaux de contacts comme 1’Ag ou I’Al ont
été menés mais les résultats de cette premiére étude n’ont pas été jugés pertinents.

a) Au Au b)
. mesaPDO S
PS
Alo, i
Al G —
PEN D

Figure V-8. a) Architecture des OFETs a canal n en configuration PEN/AI/AIO,/PS/TIPS-TPDO-AU ; b)
vue de dessus.

Les couches d’Al, AlOy, PS et Au ont été déposées selon les mémes conditions que pour
les OFETs a canal p et ont les mémes épaisseurs respectivement de 100 nm, 35 nm, 17 nm et
60 nm. Le TIPS-TPDO a été déposé par évaporation thermique sous vide (comme le DNTT) a
une vitesse de dépot de 0,1 A.s™ pour une épaisseur finale de 30 nm. La longueur et la largeur
de canal sont respectivement de 50 et 500 pum.

Les courbes Ip en fonction de la tension de grille Vs et de drain Vps et de mobilités des
porteurs sont représentées en Figure V-9. Un tableau récapitulatif des performances moyennes
des OFETs a canal n est montré en Figure V-10.

184



Chapitre V — Perspectives d’amélioration des circuits sur substrats flexibles.

b)

[l (A)
[l (HA)

Vg (V)

Figure V-9. a) Courbe de transfert Iy = f(Vgs) et de mobilités (voir encart) d’'un OFET a canal n en
configuration PEN/AI/AIO,/PS/TIPS-TPDO/Au ; b) courbes de sortie Ip = f(Vps) correspondante.

Les performances en termes de mobilité des transistors avec le TIPS-TPDO vont de 0,10 a
0,26 cm*.V1ts? ce qui est a I’état de I’art si on compare ces résultats avec ceux de Gruntz et
al. sachant que nous avons adopté la méme architecture que pour les OFETs a canal p. On
obtient ainsi une tension de seuil moyenne de 0,7 V (mais avec une incertitude tres forte), une
pente sous le seuil moyenne de 0,26 V.dec™ et un ratio lon/los Supérieur & 10°. Ces transistors
ne présentent pas de forte hystérésis et le régime linéaire est clairement défini sur les courbes
de sortie.

T o
cma.V.s
TIPS-TPDO st max (1) Vin (V) SS (V.dec™) lon/lost
Val
aleurs 0,19+ 005 07404 026+007 |3210°+55.10°
moyennes
Meilleure 6
0,26 0,41 0.21 4,8.10
performance
Gruntz et al. [7] 0,11 n.a n.a 1.10°

Figure V-10. Tableau récapitulatif des performances moyennes des dispositifs OFETs a canal n a base de
TIPS-TPDO.

Cette premiere étude nous a montré des résultats trées encourageants. Il est possible de
continuer a modifier le matériau pour les contacts pour observer ou non une amélioration. La
différence entre les performances des transistors a canal p avec le DNTT et a canal n avec le
TIPS-TPDO avec I’architecture PEN/AI/AIOL/PS/SCO/Au est inférieure a un ordre de
grandeur ce qui signifie que cette technologie est viable pour faire des essais d’inverseur.

Nous avons donc montré que les dispositifs ainsi fabriqués peuvent étre testés dans des
circuits digitaux ce qui représente une perspective intéressante pour la suite de ce projet.
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Chapitre V — Perspectives d’amélioration des circuits sur substrats flexibles.

5.4. Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons montré quelles étaient les solutions disponibles pour
améliorer nos circuits analogiques. Le premier point a régler est I’alignement des masques
avant les évaporations afin que les différentes couches ne se chevauchent pas et que cela
n’entraine pas de défaut dans le circuit. Des pistes d’amélioration ont également été proposées
en ce qui concerne les transistors organiques a canal p en gardant I’architecture BG — TC et en
conservant le procéde de fabrication : il s’agit de changer le matériau de couche active DNTT
par son dérivé le C1o-DNTT dont les performances sont trés prometteuses. De plus le fait de
chauffer les substrats pendant le dépdt de la couche organique peut améliorer la mobilité
effective des porteurs de charge dans le transistor.

Enfin nous avons réalisé a la fin de cette these, en parallele a la conception de circuits
analogiques organigues, un premier essai sur les transistors organiques a canal n dans le but
de réaliser des inverseurs pour les circuits digitaux. Les résultats sont tres encourageants car a
I’état de I’art pour la molécule du TIPS-TPDO et les performances des OFETSs a canal p et a
canal n est inférieure a un ordre de grandeur (en termes de mobilités effectives des porteurs de
charges) il est donc possible de faire des tests de fabrication d’inverseurs.
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Conclusion générale

Afin d’élaborer des circuits amplificateurs sur substrats flexibles, nous avons optimisé les
transistors organiques a effet de champ a canal p dont les performances finales sont proches
de I’état de I’art. A partir de la technologie développée par Melanie Devynck
(Verre/Al/AIO,/PVT/pentacene/Au), nous avons changé le matériau de couche active,
modifié les interfaces SCO/électrodes supérieures et diélectrique/SCO et testé plusieurs
méthodes de depdt du diélectrique tout en changeant le matériau de substrat, du silicium au
PEN en passant par le verre.

Pour donner un cadre a cette étude et avoir de la cohérence dans nos résultats, nous avons
utilisé un seul semi-conducteur organique, le DNTT. Ses performances satisfaisantes et
reproductibles (u, > 1 cm?V1s?, lo/lo > 10°) et sa stabilité a 1’air font de cette petite
molécule une référence dans la littérature, nous confortant ainsi dans le choix de ce SCO pour
ces travaux de thése.

La premiere étude concerne la réduction de la résistance de contact. Pour ce faire nous
avons inséré une couche interfaciale d’oxyde métallique (MoO3z ou WQO3) entre la couche
active et les électrodes dont le matériau a également été changé (Au ou Ag). Nous avons alors
utilisé une architecture de type Si/SiO,/PVT/DNTT/Oxyde/Métal pour nos OFETS.
L’utilisation d’oxyde métallique comme couche interfaciale permet d’aligner le travail de
sortie du métal utilisé avec le niveau énergétigue HOMO du SCO. La mesure des travaux de
sortie avec une sonde de Kelvin nous a confirmé que les niveaux d’énergie des combinaisons
oxyde/métaux (WFM003/AU = 5,36 eV ; WF|\/|003/Ag = 5,21 eV ; WFWO3/AU = 5,12 eV ; WFWO3/A9 =
5,15 eV) etaient plus proches de la HOMO du DNTT (5,44 eV) que celles des métaux seuls
(WFay = 4,85 eV ; WFag = 4,65 eV).

Les résultats de cette étude ont clairement montré que la résistance de contact était
diminuée de plus de 40 % (pour les tensions de grille inférieures a -12 V) lorsque 1’on ajoute
une couche interfaciale entre le SCO et les électrodes supérieures, quels que soient les
matériaux utilisés pour les oxydes ou les métaux de contact (1,5 kQ.m pour 1’Au seul contre
0,9 kQ.m pour WO3/Au ; Ves = - 9 V). Les performances en termes de mobilités des trous et
de ratio de courant On/Off ne présentent pas de différences notables selon la présence de
couche d’oxyde interfaciale ou non. Nous avons observé lors d’une étude paralléle que les
dispositifs avec des contacts en Ag (avec ou sans oxyde) étaient tres sensibles a 1’air. On note
également que, dans cette étude, les performances des dispositifs avec MoO3s/Au et WO3/Au
sont similaires. Enfin le MoOj3 étant un materiau plus toxique que le WO3, nous avons opté
pour le couple WO3s/Au comme combinaison optimale dans cette étude de réduction de la
résistance de contact.

En parallele, nous avons conduit une deuxiéme étude sur I’interface diélectrique/SCO
avec des dispositifs d’architecture Verre/Al/AlO,/Couche de passivation/DNTT/Au.
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Aprés avoir comparé plusieurs méthode de dépot de 1’oxyde d’aluminium comme le
traitement plasma-oxygene, ’anodisation ou 1’évaporation sous vide, nous avons confirmé
que la technique de dépdt nous permettant d’obtenir des dispositifs aux performances
satisfaisantes (faibles courant de fuite, aucune hystérésis, tension d’utilisation jusqu’a - 5 V)
est I’anodisation électrochimique. L’utilisation des SAMs pour passiver cet oxyde n’a pas
fonctionné dans notre cas et le dépdt des polymeres étant plus rapide et plus simple a réaliser,
nous avons mené une étude comparative de dispositifs avec comme diélectrique 1’oxyde
d’aluminium seul ou passivé par trois polymeéres a différentes permittivités diélectriques, le
PVT, le PMMA et le PS.

L’étude de la rugosité de surface de 1’oxyde seul ou passivé montre dans un premier temps
que la couche de polymeére permet de lisser la surface du diélectrique et de diminuer sa
rugosité. Ensuite, aprés avoir fabriqué des dispositifs avec 1’AlOy seul ou passivé, comme
diélectrique, nous avons remarqué que les performances des transistors organiques varient
clairement selon la couche de passivation utilisée. Premi¢rement, ’hystérésis présente dans le
cas de 1’AlOy seul n’apparait plus lorsque 1’on ajoute une couche de passivation. Ensuite, les
Hpsar SONt respectivement de 0,2 , 0,3, 0,9 et 1cm“V™'s™ pour I’AlOy seul, AIO,/PVT,
AlO,/PMMA et AIO,/PS et le ration lon/lofr gagne un ordre de grandeur entre 1’AlOy Seul
(1,7.10°) et AIO,/PS (2,1.10°%. Ces améliorations peuvent étre attribuées & la diminution des
picges a l’interface entre le diélectrique et le SCO. Les dispositifs avec la combinaison
AlO,/PS comme diélectrique présentent les meilleures performances, le PS est donc retenu
comme polymere de passivation.

En couplant les résultats obtenus pour les deux études précédentes nous avons réalisé des
dispositifs sur substrat plastique avec 1’architecture PEN/AI/AIO/PS/DNTT/WO3/Au. Ces
transistors organiques ont montré des performances proches de [’état de I’art: pas
d’hystérésis, la Py du meilleur OFET est de 2,4 cm®.V™.s™ et son ratio loy/lof est de 8.10°.
Le passage de Hpsar=03 cmiV'ls®t pour les dispositifs  d’architecture
Si/SIO/PVTIDNTT/AU & Hpsar>2cm>V7Es? pour les dispositifs  d’architecture
PEN/AI/AIOL/PS/DNTT/WO3/Au montre 1’évolution de la technologie au cours de ces
travaux de recherche.

Par la suite, plusieurs échantillons sur substrat plastique ont été testés électriquement de
facon cyclique pendant plusieurs dizaines d’heures a 1’air libre (120 cycles de 2 min espacés
de 45 min) afin d’éprouver leur stabilité hors atmospheére controlée. La mobilité a diminué des
le passage a 1’air libre (de 1 a 0,6 cm®.V1.s™") mais on remarque surtout les variations de la
tension de seuil et de la pente sous le seuil qui ont augmenté aprés que les cycles de tests
électroniques sous air ont été effectués (Vi = - 1 a - 1,7 V respectivement avant et apres
cycles sous air ; SS = 240 mV a 460 mV respectivement avant et aprés cycles sous air).
L’évolution la plus nette est celle du ratio de courant On/Off qui perd trois ordres de grandeur
aprés que les dispositifs ont été testés sous air. Ces baisses de performance montrent que la
stabilit¢ a 1’air de nos transistors organiques est encore trop faible lorsqu’ils sont testés
électriqguement « sans interruption » pendant plusieurs dizaines d’heures.

192



Conclusion générale

Cependant, aprés avoir placé de nouveau nos dispositifs dans des conditions inertes, nous
avons remarque que leurs performances étaient proches de celles obtenues en boite a gants
avant la réalisation des tests cycliques sous air. Une étude plus approfondie pourrait
démontrer que I’instabilit¢ de nos dispositifs provient principalement de 1’environnement
expérimental (air et eau) et qu’il ne s’agit pas d’une instabilité intrinseéque a nos composants.
I1 serait donc nécessaire, dans un premier temps, de trouver une encapsulation efficace s’ils
devaient étre utilisés a 1’air libre.

Malgré cette instabilité a 1’air, la technologie des transistors organiques réalisés sur
plastique a été jugée viable pour étre intégrée dans des circuits amplificateurs.

Des simulations ont été réalisées avec le logiciel GoldenGate (Keysight), intégré dans
I’environnement de conception CADENCE Virtuoso® & partir d’un modéle d’OFET réalisé
par I’équipe d’E. Cantatore a 1’université d’Eindhoven. Nous avons adapté ce modéle a nos
dispositifs en trouvant une correspondance satisfaisante entre les courbes de transfert et de
sortie mesurees expérimentalement et celles simulées (modéle statique).

Des simulations sur la fréquence de transition des OFETs nous ont permis d’extraire une
Fi de 1,1 kHz, cette valeur a été confirmée par les mesures expérimentales. Le modele est
ainsi validé en dynamique.

Nous avons par la suite réalisé le dessin d’un circuit détecteur d’amplitude en y intégrant
les OFETs simulés précédemment. Nos transistors étant « normally off » et ayant une
résistance interne treés élevée, il est impossible de les utiliser comme charge dans notre circuit,
c’est pourquoi nous avons di entreprendre la réalisation de résistances. Des simulations
supplémentaires sur le circuit nous ont permis d’extraire les valeurs des résistances
nécessaires pour la charge des transistors (1 MQ). Les tensions de polarisation et
d’alimentation ainsi que le courant a appliquer dans ce circuit ont également été extraits de
ces simulations

La réalisation des résistances de 1 MQ a été un défi technologique. Nous avons finalement
fabriqué des résistances composées d’une fine couche d’argent comprise entre deux couches
d’oxyde de tungsténe elles-mémes prises entre deux contacts en argent. Les valeurs de ces
résistances sont comprises entre 1 et 6 MQ et leur reproductibilité est assez satisfaisante.

La fabrication des transistors et des résistances étant relativement maitrisée, un travail sur
les connexions entre les différents points du circuit a été réalisé pour donner finalement lieu a
I’¢élaboration d’un circuit amplificateur de type détecteur d’amplitude.

Plusieurs lots ont été réalisés, mais aucun n’a fonctionné. Plusieurs hypothéses sont
proposées a ces dysfonctionnements :

- L’alignement des différentes couches, déposées par évaporation sous vide a travers
des masques, n’est pas assez précis, ainsi les connexions entre la grille et le reste du circuit
sont défectueuses. La modulation du courant par la commande du Vgs n’est donc pas assurée.

- Ce mauvais alignement peut modifier les valeurs des résistances qui ainsi peuvent
avoir des valeurs trop fortes pour leurs utilisations dans le circuit.

Les dysfonctionnements des circuits amplificateurs réalisés sont donc d’ordre
technologique et peuvent étre réglés aisément dans un projet futur.
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Les perspectives d’amélioration que 1’on peut apporter a ces travaux de thése seraient de
continuer le procédé de fabrication des circuits amplificateurs en se focalisant sur
I’alignement des masques lors des étapes d’évaporation successives. Des techniques ont
également été proposées pour réaliser un meilleur contact entre la grille et le reste du circuit,
point crucial pour le bon fonctionnement des différentes parties du détecteur d’amplitude.

Il est possible d’obtenir de plus grandes performances pour les OFETs a canal p en
utilisant le C1o-DNTT (dérivé du DNTT) comme couche active et/ou en chauffant les
substrats lors de 1’évaporation sous vide ce qui assure ainsi une plus grande mobilité des
porteurs de charge dans le SCO. Une étude sur la stabilité a 1’air des OFETs a canal p
développés lors de ces travaux peut également donner lieu a un projet de recherche.

Les premiers essais sur le développement d’OFETs a canal n sont trés prometteurs pour
réaliser des circuits digitaux avec des p, proches de 0,3 cm?.V™'st (moins d’un ordre de
grandeur de différence avec les OFETs a canal p réalisés dans cette these) et un ratio lon/log
supérieur & 10°.

En conclusion, I’objectif d’optimiser la technologie des transistors organiques a canal p a
été rempli. Le second objectif de réaliser des circuits amplificateurs sur substrat flexible avec
ces OFETs optimisés n’a été que partiellement rempli, mais des solutions ont été apportées et
la réalisation de circuits opérationnels est possible en retravaillant certains points
technologiques. Des circuits digitaux de type inverseur peuvent également étre fabriqués
grace aux travaux réalisés sur les OFETs a canal p et a canal n dans la méme configuration
grille basse - contacts hauts.
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