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Introduction générale

Depuis plus de vingt ans, l'électronique organique connaît une forte croissance dans le

monde de la recherche scienti�que. L'utilisation de matériaux organiques, associée à de nou-

velles techniques de dépôt, ont permis le développement de nouveaux composants à bas coûts.

Les principaux sont les diodes électroluminescentes organiques (OLEDs), les cellules photovol-

taïques organiques (OPVs) et les transistors organiques à e�et de champ (OFETs). Au �l des

ans et suite à de nombreuses recherches, le champ d'applications de ces derniers s'est gran-

dement élargi. Les transistors assurent la fonction d'interrupteur dans l'électronique logique

ainsi que dans la technologie de l'a�chage. Ils sont intégrés dans des étiquettes RFID et dans

des systèmes de détection comme capteurs permettant de mesurer des taux de gaz, de pres-

sion, d'humidité ou d'ADN. Ils assurent également la fonction de mémoire non volatile et de

photo-transistor dans certains dispositifs.

Cette évolution a été rendue possible par la découverte en 1977 par Heeger, MacDiarmid

et Shirakawa, de la propriété de conduction d'un �lm de polyacétylène. Dans les années 90, de

nombreuses études axées sur la couche semi-conducteur ont rapidement permis d'atteindre des

mobilités capables de concurrencer les transistors en silicium amorphe. Ensuite, d'importants

e�orts ont été portés sur l'amélioration de la qualité des interfaces semi-conducteur/électrode et

diélectrique/semi-conducteur. La première a un e�et sur l'injection et l'extraction des charges.

La deuxième est le lieu de conduction des charges au sein des transistors. La qualité de cette

dernière in�uence fortement les performances électriques des dispositifs. A cette interface, la

structure du matériau semi-conducteur est étroitement liée aux propriétés physico-chimiques

de la couche diélectrique, telles que la rugosité, la structure chimique et l'énergie de surface.

Le diélectrique de grille a également un rôle crucial sur les tensions de fonctionnement des

transistors organiques. La couche isolante est ainsi devenue un champ de recherche majeur a�n

de pouvoir exploiter ces dispositifs dans les circuits intégrés et les applications nomades. Les

diélectriques inorganiques, organiques et hybrides ont été utilisés avec succès par les scienti-

�ques, permettant d'améliorer les performances électriques des OFETs. Parmi ces matériaux,

les diélectriques ferroélectriques paraissent prometteurs car ils possèdent une forte permittivité

relative et sont compatibles pour les applications �exibles à bas coûts.

Le groupe Lumière et Matière, dans lequel se sont e�ectués les travaux de cette thèse, est

spécialisé dans les applications optoélectroniques. Il souhaite développer une nouvelle activité

de recherche sur les transistors organiques émetteurs de lumière (OLETs). Ces composants ont

la particularité d'émettre de la lumière tout en assurant la fonction d'interrupteur. Ils sont très
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Introduction générale 10

récents (première réalisation en 2003), et sont encore au stade de développement. A l'heure

actuelle, les OLETs fonctionnent à des tensions d'alimentation très élevées (> 50 V), rendant

impossible leur intégration dans les circuits intégrés.

C'est dans ce contexte que s'inscrit cette thèse. Elle constitue les premières recherches autour

des transistors organiques du groupe LM au sein du laboratoire LAPLACE. Dans un premier

temps, l'objectif est de mettre au point un protocole de fabrication des transistors organiques

en choisissant le design et les matériaux à utiliser pour chaque couche du dispositif, et en tenant

compte du parc de machines à disposition. Dans un second temps, après validation du proto-

cole, l'étude est focalisée sur la réalisation des premiers transistors organiques comportant un

diélectrique connu de la littérature, a�n d'avoir un composant de référence. En�n, nous étudions

les propriétés d'OFETs intégrant des matériaux ferroélectriques, a�n de mieux comprendre leur

fonctionnement. Ces travaux servent de base pour une future application OLET.

Ce manuscrit comprend quatre chapitres. Le premier est consacré à quelques rappels sur

les semi-conducteurs organiques dont leur structure électronique ainsi que le transport des

charges et les principaux modèles théoriques associés. Ensuite, le fonctionnement du transistor

et l'extraction des paramètres électriques sont détaillés. En�n, un état de l'art sur les transistors

organiques émetteurs de lumière est dressé.

Dans le deuxième chapitre, nous abordons la théorie des isolants en décrivant les phénomènes

de polarisation et la propriété de ferroélectricité. Un état de l'art sur les di�érentes catégories

de diélectrique est présenté.

Les techniques de caractérisation structurale et physico-chimique des couches minces sont

décrites dans le troisième chapitre. Nous poursuivons par la réalisation de nos transistors orga-

niques en détaillant le choix des matériaux, les techniques de dépôt et le protocole expérimental

pour chacune des couches du composant. En�n, la mise en place du banc de caractérisations

électriques des dispositifs est abordée.

Le quatrième chapitre présente, dans un premier temps, les résultats obtenus sur les tran-

sistors organiques à base de PMMA comme couche isolante de référence. Nous analysons l'e�et

de la longueur de canal, de la vitesse de dépôt du semi-conducteur organique et de l'épaisseur

de la couche isolante sur les performances électriques des OFETs. Dans un second temps, nous

étudions l'in�uence des matériaux ferroélectriques dans les structures capacitives et les tran-

sistors. Ces diélectriques sont caractérisés électriquement et morphologiquement. En�n, nous

présentons des structures hybrides de diélectrique associant le PMMA avec les matériaux fer-

roélectriques. Nous discutons de l'e�et de chaque diélectrique de la structure hybride sur les

performances des transistors.

Nous terminons par une conclusion générale et des perspectives.



Chapitre 1

Généralités sur les transistors organiques

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les semi-conducteurs organiques

(SCOs) en décrivant leur structure, leurs utilisations et leurs mécanismes de conduction. La

partie suivante est consacrée au transistor organique à e�et de champ, en expliquant les régimes

de fonctionnement, l'extraction des paramètres électriques et les di�érentes géométries. En�n,

le transistor organique émetteur de lumière est présenté accompagné d'un état de l'art.

1.1 Les semi-conducteurs organiques

1.1.1 Types de matériaux organiques

Les matériaux organiques sont constitués principalement d'atomes de carbone, d'hydrogène,

d'oxygène et d'azote. Ils sont classés en deux catégories, les polymères et les petites molécules.

Un polymère est une macromolécule comportant une succession de motifs (appelés monomères)

se répétant sur une longueur de chaîne, pouvant être variable, noté n, sur la Figure 1.1. Une

petite molécule contient un nombre d'atomes dé�ni. Un exemple est donné sur la Figure 1.2

avec une molécule de pentacène.

Figure 1.1 � Molécule de polyéthylène. Figure 1.2 � Molécule de pentacène.

1.1.2 Caractère semi-conducteur des matériaux organiques

L'atome de carbone est pris en exemple dans ce chapitre puisqu'il s'agit du principal consti-

tuant des matériaux organiques. Il comprend 6 électrons et la description du remplissage de ces

derniers est donnée sur la Figure 1.3.

11
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Figure 1.3 � Diagramme de répartition
des électrons de l'atome de carbone.

Figure 1.4 � Forme des orbitales ato-
miques du carbone.

Les �èches représentent la répartition des électrons dans les di�érentes orbitales à l'état

fondamental, et le sens des �èches indique le spin des électrons. Cette répartition est nom-

mée con�guration électronique, notée ici 1s2 2s2 2p2 ; le premier chi�re correspond au nombre

quantique n, la lettre correspond au nombre quantique l (s pour l = 1 et p pour l = 2), et le

dernier chi�re est le nombre d'électrons présents dans la sous couche électronique. Les orbitales

atomiques correspondantes sont représentées dans la Figure 1.4.

La dernière couche électronique (couche de valence non remplie) de l'atome de carbone

comporte des électrons non appariés susceptibles de former des liaisons chimiques avec d'autres

atomes. Lorsque deux atomes se rapprochent, le recouvrement de leurs nuages électroniques

(orbitales atomiques) permet aux électrons, dits de valence, de s'échanger et d'apparier leurs

spins. Le système se stabilise et une liaison chimique se forme. Plus le recouvrement des orbitales

atomiques est important, plus la liaison est forte. Entre les atomes, il s'agit principalement de

liaisons covalentes. Les liaisons faibles (de Van des Waals) seront traitées plus tard lors de

l'interaction entre plusieurs molécules.

Lorsqu'il y a liaison entre deux autres atomes, une molécule est créée. Les électrons sont

alors dé�nis par les orbitales moléculaires. Elles sont obtenues selon la méthode d'approximation

appelée combinaison linéaire d'orbitales atomiques. Il s'agit de la somme des orbitales atomiques

des deux atomes formant la liaison. La combinaison de deux orbitales atomiques forme deux

orbitales moléculaires correspondant à deux niveaux énergétiques. Un niveau de faible énergie,

dit orbitale liante, dans lequel se situe les deux électrons quand la molécule est dans son état

fondamental. Un niveau de plus haute énergie, appelé orbitale antiliante, qui est vide à l'état

fondamental. Les fonctions d'onde des électrons sont respectivement en phase et en opposition

de phase lors de la combinaison.

Dans le cas d'un recouvrement axial de deux orbitales s, une orbitale moléculaire liante

σ et une orbitale moléculaire antiliante σ∗ sont formées. Lors d'un recouvrement latéral de

deux orbitales atomiques p, on parlera d'orbitale moléculaire liante π et d'orbitale moléculaire

antiliante π∗. Ceci est représenté sur la Figure 1.5. Du fait de la nature du recouvrement des

orbitales, la liaison σ est plus forte que la liaison π. Les électrons de valence participant à la
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liaison chimique ont tendance à former des orbitales liantes (de niveau énergétique plus faible

que les orbitales atomiques) permettant de stabiliser la molécule par rapport aux atomes isolés.

Figure 1.5 � a) A gauche : représentation des orbitales moléculaires σ par recouvrement d'or-
bitales atomiques s. A droite : diagramme d'énergie des orbitales. b) A gauche : représentation
des orbitales moléculaires π par recouvrement d'orbitales atomiques p. A droite : diagramme
d'énergie des orbitales. Les orbitales en gris et blanc sont associées aux phases positives et né-
gatives des fonctions d'onde des électrons. AO : orbitale atomique, MO : orbitale moléculaire.
[1]

Cette description des liaisons chimiques s'est avérée imprécise et ne représentait pas �dè-

lement la géométrie des molécules. Le concept d'hybridation des orbitales atomiques est alors

imaginé en 1932 par Linus Carl Pauling. Il s'agit d'une réorganisation des orbitales atomiques

d'un même atome, qui forme de nouvelles orbitales appelées orbitales hybrides. L'exemple le

plus connu est celui de la molécule de méthane (CH4). Lors de la formation des liaisons, l'or-

bitale atomique 2s du carbone s'hybride avec ses trois orbitales 2p, formant quatre orbitales

hybrides de même forme et de même énergie, appelées sp3. Celles-ci se recouvrent axialement

avec l'orbitale 1s des quatre atomes d'hydrogène pour former des liaisons σ. Ces orbitales se

répartissent symétriquement selon l'axe d'un tétraèdre régulier, avec le carbone comme atome

central. Le diamant est un autre exemple de structure avec une hybridation sp3. Il s'agit de

liaisons fortes σ (covalentes), composées d'électrons fortement localisés autour des noyaux.

Pour la molécule d'éthylène (C2H4), le carbone se lie avec trois autres atomes en formant

des orbitales hybrides sp2. Le quatrième électron ne participant pas à la liaison se trouve alors

dans une orbitales 2pz, qui est perpendiculaire au plan des liaisons sp2. Il se recouvre donc

latéralement avec l'atome de carbone voisin pour former une liaison π. Il en résulte une double

liaison σ − π entre les deux atomes de carbone, visible sur la Figure 1.6.

Il existe une autre hybridation possible. Dans la molécule d'éthyne (C2H2), le carbone se lie

avec deux autres atomes en créant deux orbitales hybrides sp. Les électrons restants forment

deux orbitales 2p qui se recouvrent latéralement pour former deux liaisons π. Il en résulte une

triple liaison entre les atomes de carbone. Les di�érentes hybridations sont reportées sur la

Figure 1.7. La présence d'une liaison π bloque la libre rotation autour de l'axe de la liaison

C-C, entrainant une rigidité moléculaire. Compte tenu de la planéité de la chaîne, en raison de

la présence d'une double liaison et grâce au recouvrement des orbitales pz, les électrons de la
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Figure 1.6 � Molécule d'éthylène comportant une double liaison σ− π (à droite) et origine de
sa formation (à gauche). [2]

liaison π peuvent être délocalisés, et ainsi se déplacer le long de la chaîne. Cette particularité

est présente dans les matériaux organiques comportant une alternance de doubles et de simples

liaisons de carbone. L'exemple typique et historique est le polyacétylène (Figure 1.8), premier

polymère organique conducteur connu. Ainsi, toutes les nouvelles applications de l'électronique

et de l'optoélectronique organiques sont basées sur cette alternance de liaisons entre les atomes

de carbone, et donc sur la propriété de délocalisation des électrons de la liaison π. Cette propriété

est applicable pour les petites molécules et les polymères dits conjugués.

Figure 1.7 � a) Diagramme de répartition des électrons de l'atome de carbone avec les niveaux
d'énergie des orbitales hybrides. b) A gauche : représentation des orbitales moléculaires σ par
recouvrement d'orbitales hybrides. A droite : diagramme d'énergie des orbitales. MO : orbitale
moléculaire, HAO : orbitale atomique hybride. [1]

1.1.3 Structure électronique dans les polymères conjugués

Dans le cas des polymères conjugués, il faut suivre l'évolution des orbitales moléculaires.

Reprenons l'exemple de la petite molécule d'éthylène et de ses orbitales liantes π et anti-liantes

π∗, situées sur des niveaux d'énergie discrets. En ajoutant des atomes ou des monomères, une

augmentation du nombre d'orbitales moléculaires π et π∗, et par conséquent du nombre d'états
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discrets, se produit. Dans le cas d'une chaîne "in�nie", les orbitales moléculaires sont si proches

en énergie les unes des autres qu'elles vont constituer une bande d'énergie. Ceci est résumé sur

la Figure 1.8.

Figure 1.8 � Diagramme d'énergie des orbitales moléculaires π et π∗ et leur évolution en
fonction de la longueur de la chaîne. [3]

Le sommet de la bande d'énergie, correspondant au regroupement des orbitales π, est ap-

pelé HOMO (Highest Occuped Molecular Orbital). La di�érence d'énergie entre la HOMO

et le niveau de vide est appelée potentiel d'ionisation (PI). Si un électron d'un atome reçoit

cette énergie, il sera alors arraché de celui-ci. Le bas de la bande d'énergie, correspondant

au regroupement des orbitales π∗, est appelé LUMO (Lowest Unoccuped Molecular Orbital).

La di�érence d'énergie entre la LUMO et le niveau de vide est l'a�nité électronique (AE). Il

s'agit de la quantité d'énergie nécessaire pour que la molécule accepte un électron. A l'état

fondamental, tous les électrons de valence sont situés dans la HOMO, et la LUMO est vide. La

di�érence d'énergie entre les deux bandes d'énergie est nommée le gap (Eg). Dans les polymères

conjugués, il varie entre 1 et 4 électron Volt (eV).

Cette notion de bande d'énergie a été reprise d'un concept de la physique des semi-conducteurs

inorganiques. Ces derniers sont des matériaux cristallins comme le silicium, et sont caractérisés

par leur organisation structurelle ordonnée sur de grandes distances. Les électrons sont forte-

ment liés (liaison covalente) permettant d'avoir une délocalisation dans tout le volume. Des

niveaux énergétiques sont dé�nis pour chaque orbitale atomique qui se regroupe pour former

des bandes. A l'état fondamental, les électrons sont situés dans la bande de valence (BV) équi-

valent à la HOMO dans les matériaux organiques. La bande de conduction (BC) équivalent à

la LUMO, plus haute en énergie, est vide et est séparée par le gap. Cette organisation structu-

relle n'est pas retrouvée dans les polymères conjugués. En e�et, les chaînes macromoléculaires

ordonnées sont dispersées dans une matrice globalement amorphe. Les di�érentes chaînes sont

liées par des liaisons faibles dites de Van der Waals, réduisant la délocalisation des électrons.
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1.1.4 Notion de longueur de conjugaison

Nous avons vu dans la partie 1.1.2 que les électrons de la liaison π ont la possibilité de

se délocaliser le long de la chaîne macromoléculaire. Néanmoins, il existe dans ce type de

matériaux des défauts chimiques (segments de la chaîne non conjugués) ou physiques (torsion

de la chaîne), qui limitent cette délocalisation, empêchant le recouvrement des orbitales π, en

général maximal lorsque le squelette de la chaîne est plan. Il est alors dé�ni une longueur de

conjugaison comme étant la longueur moyenne de segments �parfaits� séparés par des défauts.

Cette dernière in�uence le transport de charges des polymères conjugués.

1.1.5 La conductivité dans les polymères conjugués

L'hypothèse de structure de bande décrite précédemment pour les polymères conjugués

permet d'appréhender les propriétés électriques de ces matériaux. Pour que la conduction ait

lieu, il faut qu'un électron du niveau HOMO se déplace vers une place vacante (trou 1) du

niveau LUMO. Cette hypothèse permet d'expliquer l'aptitude des électrons à se déplacer dans

le cas des solides minéraux, mais est insu�sante pour les polymères conjugués. A l'état naturel,

les polymères conjugués peuvent être considérés comme des isolants à faible gap. En pratique,

la présence de défauts en leur sein leur donne le statut de semi-conducteurs extrinsèques. Pour

rendre les polymères conducteurs, il faut procéder à un dopage. La Figure 1.9 donne les ordres

de grandeur de la conductivité des polymères conjugués.

Figure 1.9 � Ordres de grandeur de la conductivité des principaux polymères conjugués à
l'état neutre et dopé. [4]

1. Un trou correspond à une absence d'électron et se déplace dans la direction inverse aux électrons
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La conductivité d'un matériau est dé�nie par la relation :

σ = neµ (1.1)

où n, est le nombre de porteurs de charge par unité de volume (e−/cm3), e est la charge du

porteur (C), et µ sa mobilité (cm2/V.s).

Dans le cas d'un métal, n est constant, la conductivité ne dépend que de µ, qui elle dépend

de la température. Pour les polymères conjugués, la conductivité est in�uencée par la mobilité

et le nombre de porteurs de charge. La délocalisation des électrons π sur la chaîne favorise la

mobilité des porteurs de charge et la possibilité de transport inter et intra-chaîne. Quant au

nombre de porteurs de charge, il varie en fonction de la méthode de dopage :

� Dopage chimique : il permet de doper le semi-conducteur en augmentant la densité de

porteurs de charge (électrons ou trous) en son sein. Il s'agit d'un phénomène de transfert

de charges entre le dopant et les chaînes du polymère conjugué. On parle de dopage de

type n, lors de l'ajout d'espèces donneuses d'électrons, et de dopage de type p, lors de

l'ajout d'espèces acceptrices d'électrons. Le taux de dopage varie entre 10 et 30%, c'est

à dire jusqu'à un dopant pour 3 monomères. Ce processus d'oxydoréduction a l'avantage

d'être réversible mais le taux de dopage est assez mal maîtrisé. Ce dernier a été utilisé

pour obtenir les premiers polymères conducteurs par Shirakawa (dopage du polyacétylène

avec de l'iode, un puissant oxydant). [5]

� Dopage par photo-génération : ce principe est utilisé dans les cellules solaires pho-

tovoltaïques. L'absorption d'un photon, de longueur d'onde équivalente à celle du gap,

par le polymère, permet de faire passer un électron du niveau HOMO au niveau LUMO,

laissant derrière lui un trou dans la HOMO. Cela crée une paire électron-trou appelée

exciton. Sous l'e�et d'un champ électrique, le trou et l'électron sont séparés, générant

ainsi une charge positive et une charge négative dans le polymère semi-conducteur.

� Dopage par injection de charges : il est utilisé dans le cas d'un contact métal-

polymère-semi-conducteur. Les porteurs de charge peuvent être injectés du métal au

polymère sous l'application d'une tension. La principale di�culté est de choisir le mé-

tal qui va former le contact le moins résistif possible avec le semi-conducteur. Ce dopage

est utilisé pour des applications transistors ou diodes électroluminescentes. Ce dernier est

expliqué dans la partie 1.2.3, page 26.

1.1.6 Les di�érents porteurs de charge

Les polymères conjugués sont majoritairement de forme cyclique, et possèdent deux struc-

tures de résonance possibles. La première est la forme énergétiquement stable, appelée aroma-

tique. La deuxième est la forme quinonique, d'énergie plus élevée, obtenue lors de l'introduction

d'une charge. Cet ajout provoque une déformation locale (autour de la charge) de la géométrie

de la chaîne conjuguée. A�n d'accommoder cette modi�cation, la chaîne ionisée permute ses
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simples et doubles liaisons a�n de stabiliser le système. Ce défaut, créé sur quelques mono-

mères de la chaîne, est appelé polaron. Cette quasi-particule est donc l'association d'une charge

et de sa déformation. La déformation de la chaîne coûte de l'énergie, ce qui fait qu'un état

électronique localisé apparait dans la bande interdite, visible sur la Figure 1.10.

Cette catégorie de polymères fait partie des systèmes dits non-dégénérés car les deux formes

résonantes ne sont pas équivalentes en énergie. Sur la Figure 1.10, le polymère est dopé avec

une charge positive. L'ajout d'une nouvelle charge conduit à la présence de deux charges sur

la chaîne. D'un point de vue énergétique, il est plus favorable qu'elles s'associent, donnant une

nouvelle particule appelée bipolaron. Elle possède une charge double qui se localise sur quelques

monomères. Le bipolaron est apte à se propager le long de la chaîne conjuguée (conduction intra-

chaîne), ou de chaîne en chaîne (conduction inter-chaîne), sous l'e�et d'un champ électrique.

Un exemple est donné sur la Figure 1.11 avec le polythiophène.

Il existe des polymères se classant dans la catégorie des systèmes dégénérés comme le poly-

acétylène. L'introduction d'une charge lors d'un dopage permute les simples et doubles liaisons

sans changement d'énergie de la chaîne. La particule créée est un soliton qui fait en quelque sorte

paroi entre les deux formes résonantes du polyacétylène. Par rapport au polaron, les solitons

ne s'associent pas et restent indépendants.

Figure 1.10 � Chaîne du polymère conjugué (polyparaphénylène) accompagnée du diagramme
d'énergie à l'état neutre et dopé. [4]

Figure 1.11 � Description a) du polaron et du bipolaron dans les sytèmes non-dégénérés et b)
du soliton dans les systèmes dégénérés. [4]
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1.1.7 Notion de densité d'états électroniques

La densité d'états électroniques (DOS) dé�nie la structure électronique d'un matériau semi-

conducteur. Elle correspond à la répartition des sites énergétiques possibles (états localisés

dans le gap, bandes, orbitales), pouvant accueillir les électrons ou les trous dans le matériau.

Compte tenu du désordre présent dans les polymères conjugués, la DOS est supposée suivre

une gaussienne. La Figure 1.12 représente un schéma de bande simpli�é des semi-conducteurs

organiques non dopés.

Figure 1.12 � Schéma simpli�é de la densité d'états électroniques des semi-conducteurs orga-
niques non dopés.

1.1.8 Modèles de transport de charges dans les semi-conducteurs or-

ganiques

Les polymères sont des matériaux complexes dans la mesure où ils sont globalement désor-

donnés mais peuvent, dans certains cas, s'ordonner localement. On parle alors de morphologie

amorphe ou semi-cristalline. A l'heure actuelle, il co-existe plusieurs modèles pour expliquer le

transport des charges dans les structures organiques, en prenant en compte à la fois l'ordre, et

surtout le désordre. L'intérêt d'élaborer ce type de modèles de transport permet de prédire le

comportement du composant avant la réalisation de celui-ci. Les modèles les plus importants

sont le transport par bande, le transport par saut et sa variante (Variable Range Hopping), et

le transport limité par piégeage-dépiégeage multiple (MTR). Un seul de ces modèles ne décrit

sûrement pas totalement les phénomènes de transport dans les semi-conducteurs organiques. Il

est donc fort possible que plusieurs mécanismes aient lieu en même temps.

1.1.8.1 Transport par bande

Ce modèle de transport permet de décrire le comportement de certains matériaux organiques

ayant une morphologie cristalline, c'est à dire pour des matériaux où règne un ordre à grande
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échelle. Le modèle a d'abord été utilisé pour décrire le transport des charges dans les semi-

conducteurs inorganiques, en particulier le silicium cristallin. Dans ces cristaux, les électrons et

les trous sont délocalisés sur l'ensemble du matériau créant des bandes d'énergie. Les porteurs

de charge peuvent se déplacer librement et ne sont limités que par leur longueur de di�usion.

Cette dernière est limitée par les vibrations provenants du réseau cristallin (Figure 1.14 (a)).

Plus la température augmente, plus le matériau vibre en conséquence d'un apport d'énergie

thermique, et freine par conséquent le transport des charges en les localisant. La mobilité des

porteurs suit une loi de puissance en T−n et augmente donc lorsque la température diminue.

La Figure 1.13 montre ce type de transport avec des cristaux organiques de naphtalène. Des

valeurs de mobilité de 400 cm2/V.s ont été obtenues à 10 Kelvin [6]. En revanche, ce type de

transport n'est observé qu'à basse température dans les matériaux organiques.

Figure 1.13 � Variation de la mobilité des électrons (n = - 1,4) et des trous (n = - 2,9) en
fonction de la température dans un cristal de naphtalène. [6]

1.1.8.2 Transport par saut (Hopping)

Le désordre étant une caractéristique principale des polymères conjugués, il est alors impos-

sible d'utiliser le modèle décrit précédemment. Le transport par saut a donc été mis en place

pour décrire le transport de charges dans les polymères conjugués. Le principe est qu'une charge

se trouvant sur un état localisé peut sauter d'un site à un autre (inter ou intra chaîne), pour

se déplacer. Comme les sites ne sont pas forcément d'énergie identique, de fait du désordre, la

charge doit absorber ou émettre un phonon pour compenser la di�érence d'énergie. Lorsque le

matériau vibre par agitation thermique, une déformation du réseau apparaît, localisée autour

de la charge, appelée aussi phonon. Cette particule possède une énergie propre, et permet le

déplacement de la charge entre les sites localisés. Dans ce modèle, la mobilité augmente avec

la température. Le processus de saut est représenté sur la Figure 1.14.b. Conwell et Mott sont
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les premiers à avoir proposé ce modèle de transport. Miller et Abrahams ont proposé un mo-

dèle basé sur un processus de saut par échange d'un seul phonon. Dans ce dernier, la DOS est

assimilée à une gaussienne. La Figure 1.15 représente les possibilités de saut pour une charge,

en prenant en compte ce type de DOS [7]. Pour que le saut ait lieu, il faut que les fonctions

d'ondes du site initial et �nal se recouvrent.

Figure 1.14 � Mécanisme de transport de charges dans les solides. (a) Transport de bande
dans les semi-conducteurs cristallins parfaits. (b) Transport par saut dans les semi-conducteurs
amorphes et semi-cristallins. [7]

Figure 1.15 � Schéma représentant les sauts possibles de la charge (cercle noir) vers les états
localisés (a - c). [7]

Il existe une variante du modèle de transport par saut, appelé �Variable Range Hopping�

(VRH). Il a été proposé par Mott et adapté par Vissemberg et Matters, pour décrire la mobilité

dans les transistors organiques à e�et de champ [8]. Le principe est qu'une charge peut sauter

sur une longue distance avec une faible énergie d'activation (di�érence d'énergie entre les deux

sites localisés), plutôt que de sauter sur une faible distance mais avec une plus forte énergie

d'activation. L'approche de ce modèle est de prendre en compte une DOS de type exponentielle

pour décrire le remplissage des états électroniques par les charges.
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1.1.8.3 Transport par piégeage-dépiégeage multiple (MTR)

Le modèle MTR (Multiple Trapping and Release) est un modèle alternatif à celui du Hop-

ping. Il est dérivé du MTR initialement utilisé pour le silicium amorphe. Il considère que le

transport des charges s'e�ectue dans des états délocalisés (bande de transport), et est limité

par une forte concentration d'états localisés faisant o�ce de pièges, c'est à dire d'états d'énergie

plus stables (Figure 1.16). Ces pièges proviennent par exemple de la présence d'impuretés dans

le matériau. Les charges sont piégées pendant leur transport dans les états délocalisés, et sont

libérées thermiquement au bout d'un certain temps. La durée de localisation de la charge dans

le piège dépend de la température et de l'énergie de l'état localisé. Ce modèle est donc décrit

comme une suite de piégeages et de dépiégeages. La mobilité dans ce modèle de transport est

activée thermiquement comme dans celui du Hopping classique. Horowitz et al. [9] ont utilisé

ce modèle, pour expliquer la dépendance de la mobilité avec la température et la tension de

grille, dans le cadre de transistors à base de sexithiophène. Les pièges ont une DOS de type

exponentielle et la mobilité des charges dépend du champ appliqué. En e�et, lors de l'applica-

tion d'un faible champ, les porteurs de charge sont piégés facilement, et il en résulte une faible

conductivité. A fort champ, les pièges ne sont plus pris en compte, et les charges peuvent donc

se déplacer sur de plus grandes distances sans être piégées. Un schéma représentant ce modèle

est indiqué sur la Figure 1.16.

Figure 1.16 � Schéma du modèle de transport par piégeage-dépiégeage multiple (MTR). La
bande grise foncée représente une bande de transport dans laquelle les charges sont délocalisées.
[7]

1.2 Le transistor organique à e�et de champ

1.2.1 Historique

Le concept du transistor remonte à 1930, lorsque J. E. Lilien�eld déposa un brevet, concer-

nant un dispositif capable de contrôler le �ot d'un courant électrique entre deux électrodes

grâce à l'intervention d'une troisième électrode [10]. L'équipe de J. Bardeen, en 1948, fabrique

le premier transistor bipolaire de l'histoire à base de Germanium [11], et marque le début de la

microélectronique moderne. Cependant, les propriétés des transistors à e�et de champ (FET)



23 1.2. Le transistor organique à e�et de champ

sont mieux adaptées pour la réalisation de circuits logiques. La première démonstration expé-

rimentale de ce type de dispositif a été réalisée en 1960 par Kahng et Atalla [12]. Il s'agit d'un

transistor appelé MOSFET (Metal-Oxyde-Semiconductor FET) à base de silicium. Dès lors,

un champ important de recherche et d'applications se développe, et le transistor n'a depuis pas

cessé d'évoluer, permettant entre autre, de miniaturiser les appareils électroniques. A l'heure

actuelle, il est utilisé comme interrupteur dans les circuits logiques, ampli�cateur de signal ou

stabilisateur de tension.

En parallèle, dans les années 50 les semi-conducteurs organiques commencent à être étudiés

sous forme de petite molécule. L'intérêt pour ce type de matériau est relancé en 1977 [5] avec

la découverte, par A. Heeger, A. MacDiarmid et H. Shirakawa, du premier polymère conjugué

conducteur grâce à un dopage de polyacétylène. Ils seront récompensés pour leur travaux en

2000 par un Prix Nobel de Chimie. Par la suite, le caractère semi-conducteur des polymères

conjugués non dopés a été mis en évidence, et a rendu envisageable leur utilisation dans des

dispositifs électroniques. Les semi-conducteurs organiques comportent plusieurs avantages. Ils

peuvent être déposés sous forme de �lm mince selon des techniques de dépôt peu coûteuses issues

de la technologie d'impression (jet d'encre, sérigraphie). De plus, les propriétés intrinsèques

de ces matériaux permettent de les utiliser sur substrats �exibles. De nouvelles applications

s'ouvrent alors dans les domaines de la microélectronique logique, de l'éclairage, de l'a�chage

et des capteurs.

Au début des années 70, une première description de l'e�et de champ est proposée dans

les semi-conducteurs organiques [13][14]. Les premiers OFETs ont été réalisés avec des poly-

mères conjugués dans les années 80. En 1983, Ebisawa et al. font une tentative de fabrication

d'un transistor avec du polyacétylene [15]. Ils reportent un fonctionnement de déplétion de

type transistor avec une très faible transconductance de 13 nω−1. Tsumura et al. proposent,

trois ans plus tard, le tout premier OFET en utilisant du polythiophène comme couche semi-

conducteur [16]. Des caractéristiques de sortie et de transfert sont reportées avec un composant

fonctionnant à des tensions d'alimentation de 50 V. La mobilité des porteurs de charge dans le

canal conducteur est de 10−5 cm2/V.s. Depuis, avec l'évolution des structures chimiques et le

contrôle de l'organisation des chaînes polymères, une mobilité de 1 cm2/V.s a été atteinte pour

les polymères de la famille des polythiophènes [17], permettant de concurrencer les transistors

à base de silicium amorphe.

Une autre partie de la recherche s'est focalisée sur l'utilisation de petites molécules dans

les OFETs. Une des plus utilisées est le pentacène, un semi-conducteur de type p, connu pour

avoir une forte mobilité (voir Figure 1.2 pour sa structure moléculaire). De nombreux travaux

[18] commencent vers les années 1996-1997 avec des résultats de mobilité jusqu'à 0,7 cm2/V.s

[19]. En 2002, la mobilité est augmentée à 3 cm2/V.s avec un diélectrique organique [20].

En parallèle de l'amélioration des performances concernant les semi-conducteurs organiques,

d'autres recherches sont basées sur la réalisation de transistors entièrement organiques. On

peut citer les travaux récents de Sowade et al. [21], qui ont utilisé la technologie d'impression

jet d'encre, pour réaliser des transistors organiques �exibles.
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1.2.2 Principe de fonctionnement

Le principe de base d'un OFET est de moduler le courant entre deux électrodes, nommées

source (S) et drain (D), en fonction de la tension appliquée sur la troisième électrode, appelée

grille (G). La structure classique d'un OFET est représentée sur la Figure 1.17.a. Le semi-

conducteur est connecté aux deux électrodes source et drain, et est séparé de la grille par un

isolant (aussi appelé diélectrique de grille). Une longueur (L) et une largeur (W) de canal sont

dé�nies pour chaque transistor (Figure 1.17.b).

Figure 1.17 � a) Représentation schématique d'un OFET avec les tensions de grille (Vg) et
de drain (Vd). b) Représentation de la longueur (L) et de la largeur (W) du canal conducteur
d'un transistor

Quand aucune tension n'est appliquée, le système est au repos (Figure 1.18.a). Néanmoins,

le semi-conducteur organique contient des charges, provenant de sa synthèse ou d'un dopage

involontaire par l'environnement (humidité, oxygène...). Lorsqu'une tension Vg est appliquée sur

la grille par rapport à la source qui est à la masse (Vs = 0), des charges vont s'accumuler de ma-

nière homogène à l'interface semi-conducteur/isolant par e�et de polarisation du diélectrique.

Quand la tension de grille est négative, il y aura une accumulation de trous. Au contraire, si Vg
est positive, une accumulation d'électrons se formera (Figure 1.18.b). On parlera alors respec-

tivement d'OFETs de type p et de type n. Dans notre cas, ce dernier est pris en exemple pour

décrire les di�érents régimes de fonctionnement. Lorsqu'une seconde tension Vd est appliquée

entre la source et le drain, les charges accumulées à l'interface diélectrique/semi-conducteur,

sont alors mises en mouvement. Celles-ci sont injectées par la source et extraites par le drain.

Deux modes de fonctionnement sont possibles suivant les valeurs des tensions Vg et Vd :

� Lorsque 0 < Vd < Vg, les di�érences de potentiel entre Vg-Vs et Vg-Vd sont positives,

induisant une accumulation d'électrons dans tout le canal conducteur. Néanmoins, la

densité de charges n'est plus homogène sur toute la longueur de canal, compte tenu de la

di�érence de potentiel entre Vd et Vs (Figure 1.18.c). La densité de charges dans le canal

reste constante, et pour une charge injectée par la source, une autre sera extraite par le
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drain. Il s'agit du régime linéaire. Le courant Id est proportionnel à la tension Vd tel que :

Id,lin =
W

L
µCi(Vg − Vth −

Vd
2

)Vd (1.2)

avec, L et W respectivement la longueur et la largeur du canal conducteur, Ci la capacité

de l'isolant par unité de surface, µ la mobilité des porteurs de charge et Vg, Vd et Vth la

tension de grille, de drain et de seuil du transistor.

� Lorsque Vd > Vg > 0, la di�érence de potentiel entre Vg et Vs reste positive, la densité de

charges accumulées à la source reste donc inchangée. En revanche, Vg-Vd devient négative,

créant une région de déplétion au niveau de l'électrode de drain. Le canal est dit pincé, et

le transistor se trouve en régime de saturation (Figure 1.18.d). La zone de déplétion o�re

une forte résistance au passage du courant. Cependant, à l'aide d'un champ électrique,

les charges peuvent la traverser par di�usion. Si la tension Vd augmente, la région de

déplétion s'élargit mais la valeur du courant de drain Id ne varie plus et suit la formule :

Id,sat =
W

2L
µCi(Vg − Vth)2 (1.3)

Les équations (1.2) et (1.3) proviennent du modèle de Sze [22], utilisées dans les transistors

à e�et de champ inorganiques. Elles ont été validées dans les années 90, pour décrire les régimes

de fonctionnement des transistors organiques à e�et de champ [23] [24].

Figure 1.18 � Schéma des di�érents régimes d'un transistor à e�et de champ de type n : a)
transistor au repos, b) création d'un canal d'accumulation d'électrons, c) régime linéaire avec
un canal d'accumulation d'électrons entre la source et le drain, d) régime de saturation avec
l'apparition d'une zone de déplétion au niveau du drain.
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1.2.3 Conditions d'injection de charges

Le contact entre les électrodes source et drain et le semi-conducteur organique doit être

ohmique, pour avoir la meilleure injection de charges possible. Les niveaux d'énergie du métal

(niveau de Fermi : EF ) et du semi-conducteur organique (niveau HOMO et LUMO) doivent

concorder, a�n que les charges n'aient pas à franchir de barrière énergétique. De manière sim-

pli�ée, le niveau de Fermi du métal doit correspondre, au niveau LUMO pour une injection

d'électrons, ou au niveau HOMO pour une injection de trous (Figure 1.19). En réalité, lors de

la formation d'un contact, de nombreux paramètres comme le transfert de charges ou la for-

mation de dipôles d'interface entrent en jeu, induisant des phénomènes de courbure de bande,

pouvant améliorer ou dégrader le contact. Lorsque la barrière de potentiel entre le métal et le

semi-conducteur est inférieure à 0,4 eV, il s'agit d'un contact ohmique. Au delà, il s'agit d'un

contact Schottky. Les métaux couramment utilisés pour la réalisation des électrodes source et

drain sont l'aluminium ou le calcium pour l'injection d'électrons, et l'or ou le platine pour

l'injection de trous.

Figure 1.19 � Schéma d'alignement des niveaux énergétiques lors d'un contact métal/semi-
conducteur a) de type p et b) de type n. EFM et EFSC représentent respectivement les niveaux
de Fermi du métal et du semi-conducteur.

1.2.4 Caractéristiques électriques des transistors

1.2.4.1 Courbe de sortie

La courbe de sortie est une caractérisation classique d'un OFET. Elle correspond à la

variation du courant de drain en fonction de la tension de drain pour di�érentes tensions de

grille appliquées. La Figure 1.20 montre un exemple de courbe de sortie, obtenue au cours de

nos travaux, pour un OFET de type n. Sur cette courbe, les régimes linéaires et saturés peuvent

être distingués et ainsi valider le fonctionnement du transistor.
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Figure 1.20 � Caractéristiques de sortie d'un OFET de type n.

1.2.4.2 Courbe de transfert

Cette courbe indique l'évolution du courant de drain en fonction de la tension de grille

appliquée à tension de drain constante. Cette caractérisation peut être e�ectuée dans le régime

linéaire ou dans le régime de saturation. Les courbes de transfert comprennent trois zones,

visibles sur la Figure 1.21, correspondantes à un OFET de type n. Lorsque Vg est négatif

(zone 1), le courant est faible et ne varie pas avec Vg : c'est le courant IOFF . A une certaine

valeur de Vg plus faible, les électrons commencent à s'accumuler en créant, entre le source

et le drain, un canal conducteur. La forme de la courbe de transfert dépend directement de

la structure électronique du semi-conducteur organique, ainsi que de la forme de sa densité

d'états électroniques. Les pièges situés en milieu de gap, en général peu nombreux, sont remplis

en premier. Puis dans le cas d'un semi-conducteur de type n, la queue de bande de la LUMO

est remplie. Du fait de son allure exponentielle, une petite variation de Vg entraine une grande

variation de la densité d'électrons mobiles dans le matériau, et donc, du courant de drain (zone

2). Pour des valeurs de Vg fortement positives, les niveaux énergétiques remplis se situent vers

le centre de la gaussienne de la DOS. Le courant de drain croit linéairement, se traduisant

par une saturation dans le cas d'une courbe tracée en échelle logarithmique (zone 3). A partir

de la courbe de transfert, les paramètres clés du transistor peuvent être obtenus, comme la

tension de seuil, le rapport ION/IOFF , la valeur de la mobilité en régime linéaire et en régime

de saturation, et la pente sous le seuil. Ces paramètres sont détaillés dans la partie suivante.

1.2.5 Dé�nition et extraction des paramètres du transistor

Les paramètres d'un transistor permettent de dé�nir ses performances. A�n de pouvoir les

comparer avec la littérature, une norme de tests électriques et d'extraction des paramètres a

été mise en place et publiée par l'IEEE : "`Test methods for the characterization of organic

transistors and materials"' [25].
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Figure 1.21 � Caractéristiques de transfert d'un OFET de type n dans le régime linéaire (Vd

= 5 V) et dans le régime de saturation (Vd = 60 V). Les courants aux états ON et OFF sont
choisis pour un seul régime. La courbe en bleu correspond à la racine carrée du courant de
drain en fonction de la tension de grille.

1.2.5.1 La mobilité des porteurs de charge dans le canal conducteur

La mobilité des porteurs de charge dans le canal conducteur est un paramètre clé pour

dé�nir les performances d'un transistor organique. Par dé�nition, elle correspond à la faci-

lité avec laquelle les porteurs de charges (trous ou électrons) vont pouvoir se déplacer dans

le canal conducteur du transistor sous l'e�et d'un champ électrique. Cette grandeur est ex-

traite lors du fonctionnement d'un transistor et ne désigne donc pas la mobilité intrinsèque

du semi-conducteur. En e�et, plusieurs facteurs extrinsèques, dont la qualité de l'interface

diélectrique/semi-conducteur ainsi que la résistance des contacts source/drain, font varier cette

mobilité. L'in�uence de ces facteurs sera détaillée dans le chapitre 2. Par soucis de simpli�ca-

tion d'écriture, la mobilité des porteurs de charge dans le canal conducteur sera dorénavant

nommée, "mobilité". Deux mobilités sont distinguées, une pour le régime linéaire, et une autre

pour le régime de saturation. En e�et, la valeur de la mobilité varie en fonction de la tension

de grille et peut donner des écarts d'environ 10 à 30 % suivant le régime de fonctionnement de

l'OFET. Dans le régime linéaire, il su�t de tracer la courbe de transfert, puis de calculer la

transconductance gm, dé�nie telle que :

gm =
∂Id
∂Vg

=
WCiµVd

L
(1.4)

On peut en déduire la mobilité linéaire µlin :

µlin =
gmL

WCiVd
(1.5)

Dans le régime de saturation, la mobilité µsat est calculée à partir de la pente de la courbe
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√
Id = f(Vg). On peut en déduire de l'expression (1.3) la mobilité µsat :

µsat =
2L(∂

√
Id

∂Vg
)2

WCi
(1.6)

1.2.5.2 La tension de seuil

Dans les MOSFETs à base de matériaux inorganiques, la tension de seuil Vth a d'abord

permis de dé�nir la tension nécessaire pour que le canal de conduction passe en régime d'in-

version [22]. Or, un OFET fonctionne essentiellement en régime d'accumulation de charges et

la tension de seuil devrait donc être nulle. Il s'avère que toutes les charges injectées ne sont

pas mobiles et ne contribuent pas toutes au courant. La présence de défauts à l'interface semi-

conducteur/isolant introduisent des niveaux énergétiques pièges, qui vont capturer les charges

lors de leur transport. Ces pièges doivent être remplis a�n que les charges supplémentaires

injectées puissent être mobiles. Cela correspond à une tension de seuil minimale (Vth), qui doit

être appliquée à la grille, pour qu'un canal conducteur commence à se former. Il a été démontré,

par Dodabalapur et al. [26], que le canal conducteur a une très faible épaisseur (de l'ordre de

quelques nanomètres), et se situe dans les premières monocouches du semi-conducteur, proche

de l'interface semi-conducteur/isolant. Cette interface a un rôle très important dans les per-

formances d'un transistor, et sera traitée en détails dans le chapitre 2. La tension de seuil est

extraite en traçant la courbe
√
Id = f(Vg) en régime saturé. Il s'agit de l'intersection de la

courbe avec l'axe des abscisses représentant la tension de grille (voir Figure 1.21).

1.2.5.3 Le rapport ION/IOFF

Le ratio ION/IOFF correspond au rapport des courants de drain dans l'état passant ION
et dans l'état bloqué IOFF du transistor. ION désigne le courant de drain dans le régime de

saturation à une tension Vg donnée. Il est directement relié à la mobilité. IOFF représente le

courant existant en l'absence de canal conducteur. Idéalement nul, il est composé du courant

résiduel circulant dans le semi-conducteur entre la source et le drain, ainsi que du courant de

fuite à travers le diélectrique. Ce courant est un indicateur de la qualité des interfaces et de la

pureté des matériaux. Le rapport ION/IOFF est donc un paramètre essentiel des performances

d'un dispositif. Le but est de le maximiser en ayant un IOFF le plus faible possible, et un ION
élevé. Ces courants sont extraits en traçant la courbe de transfert avec l'axe des ordonnées

(correspondant au courant de drain) en échelle logarithmique, et, pour une tension de drain Vd
�xée (Figure 1.21).

1.2.5.4 La résistance des contacts

Dans les transistors organiques, la résistance des contacts caractérise la qualité de l'inter-

face entre le semi-conducteur et les électrodes source/drain. Elle indique également l'e�cacité

d'injection des porteurs de charge dans la couche semi-conducteur. Ces résistances sont dues
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à la formation d'une zone à forte résistivité lors de la réalisation des contacts source et drain.

Plusieurs méthodes ont été proposées pour obtenir la résistance des contacts dans les OFETs

[27]. Dans notre projet, la résistance des contacts a été déterminée en utilisant la méthode de la

ligne de transfert (Transfert Line Method : TLM). Cette méthode de mesure a été initialement

développée pour les transistors inorganiques à base de silicium amorphe [28]. Depuis, elle est

utilisée pour extraire la résistance de contacts dans les transistors organiques [29][30]. Dans le

cadre de la TLM, la résistance totale du composant est considérée comme la somme de trois

résistances en série, et suit l'équation suivante [28] :

Rtotale =
Vd
Id

= Rd +Rs +Rcanal(L) = Rc +
L

WC lin(Vg − Vth)
(1.7)

Dans cette relation, Rc=Rd+Rs représentent les résistances de contact au niveau des élec-

trodes source et drain, et Rcanal indique la résistance du canal semi-conducteur. La méthode

de la ligne de transfert ne permet donc pas de di�érencier la résistance de la source de celle

du drain. Cette équation suppose que la résistance de canal varie linéairement avec la longueur

de canal et que la résistance Rc en est indépendante. La diminution de la longueur de canal

induit donc une baisse de la valeur de la résistance du canal semi-conducteur. Pour une valeur

de L faible, les résistances de contact ne sont plus négligeables devant celle du canal semi-

conducteur, limitant ainsi les performances du transistor. En 2006, Gundlach et al. ont montré

que les performances d'OFETs de structure bottom-contact et top-contact sont limitées par les

résistances de contact, lorsque la longueur de canal des dispositifs est inférieure à 10 µm [30].

La résistance totale est déterminée à partir des mesures expérimentales des caractéristiques

de sortie en régime linéaire pour plusieurs tensions de grille, et pour di�érentes longueurs de

canal. En traçant la résistance Rtotale en fonction de L, des droites sont obtenues, dont l'ordonnée

à l'origine donne la valeur de la résistance des contacts source et drain pour une valeur de Vg

donnée. La Figure 1.22 représente un exemple d'extraction de la résistance des contacts.

Figure 1.22 � Résistance totale RON (normalisée à la largeur du canal) en fonction de la
longueur de canal pour des tensions de grille de -20 à -100 V. [29]
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1.2.5.5 La pente sous le seuil

La pente sous le seuil (S) renseigne sur la rapidité avec laquelle le transistor va passer de

l'état ON à l'état OFF, indiquant par conséquent sa vitesse de commutation. Elle représente la

variation du potentiel de grille à appliquer pour faire varier le courant de drain d'une décade.

Ce paramètre est extrait de la courbe de transfert en échelle logarithmique, en calculant la

pente maximum dans la partie linéaire de la courbe (zone 2 sur la Figure 1.21). Son expression

est la suivante :

S =
∂Vg

∂(logId)
(1.8)

Elle est exprimée en volts/décade. La pente sous le seuil peut également être reliée aux défauts

présents dans le semi-conducteur et à l'interface avec l'isolant, indiquant la vitesse de remplis-

sage de ces derniers [31]. Plus le nombre de pièges sera important, plus la pente sous le seuil

sera faible.

1.2.6 Les structures du transistor organique

Il existe quatre di�érentes structures pour les transistors organiques selon le choix de l'empi-

lement des couches durant le processus de fabrication. Celles-ci sont représentées sur la Figure

1.23 et dépendent de la localisation de la grille et des contacts source et drain. Si la grille

est en dessous du semi-conducteur, il s'agira d'une con�guration bottom-gate (Figures 1.23.a

et 1.23.b), sinon on parlera de structure top-gate (Figures 1.23.c et 1.23.d). Le même raison-

nement est valable avec les électrodes source et drain avec les deux con�gurations possibles,

bottom-contact et top-contact.

Figure 1.23 � Représentation des di�érentes structures d'un OFET : (a) top-contact, bottom-
gate ; (b) bottom-contact, bottom-gate ; (c) top-contact, top-gate ; (d) bottom-contact, top-gate.
Les �èches blanches représentent le parcours des charges dans le semi-conducteur. [7]
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Les structures utilisées pour les premiers transistors étaient de type bottom-contact, compte

tenu des techniques de dépôt des semi-conducteurs organiques présentes dans les années 1980.

Dans cette structure, le semi-conducteur organique est déposé en dernier et ne subit donc pas de

détérioration par des dépôts ultérieurs, susceptibles de générer des défauts. Plus récemment, de

nouvelles techniques de dépôt de matériaux organiques et de la grille (sérigraphie et jet d'encre)

ont été développées, permettant de réaliser des structures top-gate. Dans cette con�guration,

le semi-conducteur est alors protégé par le diélectrique et la grille. Néanmoins, les structures

bottom-gate restent actuellement les plus utilisées.

La structure in�uence également les performances du transistor. Necliudov et al. ont démon-

tré, qu'une con�guration top-contact ne montre pas de non linéarités pour de faibles tensions de

drain, en raison de résistances de contact plus faibles par rapport à une structure bottom-contact

[32]. Les mobilités obtenues dans cette première con�guration sont souvent plus importantes,

pouvant s'expliquer par une meilleure qualité du �lm semi-conducteur, puisqu'étant déposé sur

une surface sans életrodes. Tous ces arguments ont amené à utiliser pour ce projet une structure

bottom-gate top-contact, pour l'ensemble des dispositifs réalisés.

1.2.7 Les applications

Le champ d'applications des transistors organiques est large. Ils sont très utilisés comme in-

terrupteurs dans les circuits intégrés. Il est ainsi possible de réaliser des inverseurs [33], diverses

portes logiques ainsi que des dispositifs plus complexes [34]. Dans le domaine de l'a�chage,

ces transistors sont placés en amont comme contrôleur de l'a�chage des pixels dans les dis-

positifs à matrice active [35]. Les transistors organiques ont également permis de développer

une large gamme de capteurs, capables de mesurer des taux de pression, de gaz, d'humidité,

de pH et d'ADN [36][37]. Dans la société moderne, les éléments de mémoire tiennent une place

importante. De nombreuses recherches ont alors été e�ectuées concernant les OFETs à e�et

mémoire [37]. Le principe est de moduler les charges piégées dans la couche diélectrique ou

à l'interface isolant/semi-conducteur. Une autre catégorie d'applications concerne les photo-

transistors [37]. Ces derniers réagissent à la lumière en laissant passer un courant dépendant

de l'intensité lumineuse. Ils ont l'avantage d'être beaucoup plus sensibles qu'une photo-diode.

De plus, les photo-transistors peuvent être facilement intégrés dans des circuits électroniques

en raison de leur structure transistor. Plus récemment, des équipes de recherche ont développé

des transistors capables d'émettre de la lumière. Ces dispositifs sont nommés OLET (Organic

Light Emitting Transistors). Ils ressemblent fortement à une diode électroluminescente orga-

nique à ceci près, qu'ils intègrent également la fonction classique d'interrupteur. Les OLETs

sont détaillés dans la partie suivante, avec la description de leur fonctionnement, accompagnée

d'un état de l'art.
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1.3 Le transistor organique émetteur de lumière

1.3.1 Introduction

Les recherches en électronique organique se sont toujours concentrées sur le développement

de composants équivalents à ceux déjà existants en électronique inorganique, comme les tran-

sistors à e�et de champ (FET), les diodes électroluminescentes (LED) et les cellules photovol-

taïques (PVC). Actuellement, les performances obtenues avec des semi-conducteurs organiques

concurrencent les matériaux inorganiques, comme le silicium amorphe utilisé dans les transis-

tors inorganiques. De plus, les composants réalisés avec les matériaux organiques ont l'avantage

d'une fabrication moins complexe et moins coûteuse. Néanmoins, l'électronique organique n'a

pas pour but de remplacer toutes les technologies inorganiques arrivées à maturation, mais

plutôt de développer d'autres applications encore méconnues.

Le transistor organique émetteur de lumière (OLET) en est un exemple, puisqu'il montre

des fonctionnalités d'interrupteur et d'émission de lumière pas encore réalisées par les com-

posants inorganiques traditionnels. Cette application est prometteuse pour les écrans utilisant

la technologie de matrice active à diodes électroluminescentes organiques (AMOLED) a�n de

réaliser des pixels 2. Le design le plus simple pour faire un pixel avec une technologie AMOLED

comprend une OLED, une capacité et deux transistors, comme représenté sur la Figure 1.24

[38][39].

Figure 1.24 � Représentation schématique d'un pixel dans une technologie AMOLED et d'un
transistor organique émetteur de lumière.

Durant un cycle, le transistor de sélection est allumé, et la tension correspondant à la

luminosité désirée est stockée dans la capacité. Pendant le cycle de commande, le transistor

de sélection est éteint, et celui de commande est allumé, a�n d'alimenter l'OLED et d'allumer

2. Un pixel est le plus petit élément d'une surface d'a�chage (écran, téléviseur) auquel on peut associer une
couleur ou un niveau de gris.
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le pixel. Le nombre de composants et de connexions est important pour réaliser un pixel.

Le transistor organique émetteur de lumière remplace le transistor de commande et l'OLED,

permettant de réduire les interconnexions et les étapes de fabrication. Une structure de ce type

avec l'utilisation d'un OLET a été réalisée par Nakamura et al. sur substrat �exible en 2008.

[35].

L'idée de réaliser un transistor émetteur de lumière a été proposée pour la première fois dans

les années 80, après avoir observé un transport de charges ambipolaire dans un transistor à e�et

de champ en silicium [40] [41]. Cependant, le silicium n'est pas adapté pour une émission de

lumière, principalement à cause de son gap indirect et de son très faible taux de recombinaisons

radiatives. Une solution à ce problème est d'utiliser une couche très mince de silicium [42] ou

des nanocristaux de silicium [43]. Le facteur limitant dans ces composants est une injection de

charges ine�cace. Une autre approche consiste à réaliser une hétérojonction avec des matériaux

inorganiques à gap direct de type InGaP/GaAs et AlGaInP/InGaP [44] [45]. Ces transistors

émettent respectivement dans le proche infrarouge et le visible. Cependant, le procédé de fabri-

cation par épitaxie est complexe et extrêmement coûteux pour de larges surfaces, empêchant

leur utilisation dans les écrans.

Les semi-conducteurs organiques représentent donc le parfait candidat pour les OLETs.

Ils peuvent être utilisés sur de larges surfaces et sur substrats �exibles. De plus, le transport

de charges dans ce type de matériau a été amélioré, et beaucoup d'entre eux ont la faculté

d'émettre de la lumière, permettant de couvrir tout le spectre du visible.

1.3.2 Le transistor organique émetteur de lumière unipolaire

Le premier OLET rapporté dans la littérature a été réalisé par Hepp et al. en 2003 [46]. Il

s'agit d'un OFET de type p fonctionnant en mode unipolaire, c'est à dire que seul le transport

de trous a lieu dans la couche de tétracène (Figure 1.25.a). Pour qu'une émission de lumière

ait lieu, une recombinaison entre un électron et un trou est nécessaire. Celle-ci fut inattendue

dans ce type de transistor, puisqu'une injection d'électrons avec des électrodes source et drain

en or est extrêmement di�cile. En e�et, si on tient compte des niveaux énergétiques de l'or et

du tétracène, tracés sur la Figure 1.25.c, la barrière de potentiel des électrons est très grande

(2,7 eV). Néanmoins, lors de l'application de tensions très élevées, les électrons sont injectés par

e�et tunnel, comme suggéré par Santato et al. [47]. Les trous et les électrons se recombinent,

induisant l'émission de lumière verte, visible sur la Figure 1.25.b. L'accomplissement est grand,

mais les performances en terme de luminescence d'un tel dispositif sont bien loin de celles des

OLEDs.

A partir de là, de nombreuses recherches ont été e�ectuées en changeant les matériaux des

électrodes, a�n d'adapter les niveaux énergétiques, pour une meilleure injection d'électrons.

Les métaux principalement utilisés sont l'aluminium, le magnésium et le calcium. Bien que

l'injection soit adaptée, l'émission reste localisée au niveau du drain car les électrons sont

piégés dans le semi-conducteur organique et à la surface du diélectrique.
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Figure 1.25 � a) Structure du premier transistor organique émetteur de lumière et représenta-
tion de l'émission de lumière, b) image optique de l'électroluminescence du tétracène au niveau
de l'électrode drain, c) diagramme des niveaux d'énergie (HOMO et LUMO) du tétracène et
du niveau de Fermi de l'or. [46]

En parallèle, Swensen et al. proposent pour la première fois un OLET avec des électrodes

source et drain asymétriques [48]. L'or et l'aluminium étant respectivement utilisés pour l'élec-

trode source et drain. Le but étant toujours de diminuer la barrière de potentiel des électrons

pour une meilleure injection. Cependant, dans ce dispositif, l'émission de lumière est limitée par

l'injection des électrons depuis l'aluminium et la mobilité de ceux-ci dans le semi-conducteur

organique "SuperYellow". En 2008, Namdas et al. améliorent l'e�cacité de ce type d'OLET

unipolaire avec des électrodes asymétriques en proposant du calcium comme électrode de drain

[49]. Ils reportent une luminosité maximale de 310 cd.m−2 et un rendement quantique externe

de 0,5 %. Un autre moyen pour améliorer les performances est de réduire la longueur de canal

du transistor a�n d'augmenter le courant de drain. Oyamada et al. ont reporté un rendement

quantique externe de 0,8 % avec une longueur de canal inférieur à 1 micromètre et en utilisant

un alliage de Mg/Al pour le drain [50]. Néanmoins dans ce type de transistor unipolaire, les

performances sont toujours limitées par l'injection et l'accumulation d'électrons dans le canal

conducteur.

1.3.3 Le transistor organique émetteur de lumière ambipolaire

1.3.3.1 Description du régime ambipolaire

Un transistor ambipolaire possède la caractéristique principale de pouvoir transporter à la

fois des trous et des électrons suivant la valeur des tensions appliquées. En comptant l'accumu-

lation de trous et d'électrons dans des transistors unipolaires de type p et n respectivement, il

s'agit d'un troisième régime de fonctionnement distinct. Dans ce dernier, il existe une zone d'ac-

cumulation de trous et une zone d'accumulation d'électrons dans le canal conducteur, pouvant
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être en série ou en parallèle, suivant la géométrie du transistor. Toutes les géométries seront

présentées dans les prochaines sous-parties. Les caractéristiques courant-tension de ce type de

transistor sont représentées sur la Figure 1.26. La courbe de transfert est caractérisée par une

forme en "V" où les trois régimes de fonctionnement cohabitent. La courbe de sortie montre une

forme quadratique du courant pour de basse tension de grille et haute tension drain-source, et

une forme "classique" avec un régime linéaire et saturé pour des tensions de grille plus élevées.

Prenons un transistor ambipolaire avec des tensions de seuil Vth,e et Vth,h, respectivement

pour les électrons et les trous. La source est à la masse (Vs = 0) et le potentiel appliqué au

drain est positif. En appliquant une tension de grille positive supérieur à Vth,e, une injection

d'électrons de la source vers le drain va se produire, comme dans tout OFET unipolaire de type

n. Dans le cas où Vg < Vd, le potentiel de la grille devient négatif. Cela n'a pas d'impact pour

un transistor unipolaire, mais dans un transistor ambipolaire, le drain a la capacité d'injecter

des trous, puisqu'une tension négative est appliquée sur la grille. Si cette di�érence de potentiel

devient plus négative que la tension de seuil des trous (Vg − Vd ≤ Vth,h), les trous sont alors

injectés par le drain et se déplacent dans le canal conducteur. Maintenant si Vg ≤ Vth,e, le

transistor se comportera comme un type p unipolaire. Pour des tensions Vg et Vd négatives, la

source injecte alors des trous et le drain des électrons.

Figure 1.26 � a) Caractéristiques de transfert d'un transistor ambipolaire idéal. La zone am-
bipolaire est entourée en gris. Les courbes en pointillées correspondent au courant unipolaire
des trous et des électrons, b) variation de la caractéristique de transfert pour plusieurs valeurs
de Vds, c) caractéristiques de sortie d'un transistor ambipolaire pour des tensions drain-source
positive et négative. [7]

Pour résumer, voici les conditions des trois régimes de fonctionnement d'un transistor am-

bipolaire :

� si Vg ≥ Vth,e et Vg − Vd > Vth,h ⇒ accumulation d'électrons,

� si Vg ≥ Vth,e et Vg − Vd ≤ Vth,h ⇒ transport ambipolaire,

� si Vg < Vth,e et Vg − Vd ≤ Vth,h ⇒ accumulation de trous.

On remarque sur la Figure 1.26.b, que l'équilibre entre les courants d'électrons et de trous,

dépend fortement de la tension drain-source appliquée. Il y a "pure ambipolarité" lorsque les

courants sont égaux, c'est à dire aux alentours de Vg = 1
2
Vd. Dans le cas d'un OLET, le régime
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ambipolaire est très intéressant puisque les trous et les électrons sont présents dans le canal

conducteur, et la probabilité de recombinaisons radiatives est donc plus importante.

1.3.3.2 OLET ambipolaire multicouches

Le permier OLET fonctionnant en mode ambipolaire a été développé en 2004, par Rost et al.

[51], en utilisant un mélange de deux semi-conducteurs organiques. Sa structure est représentée

sur la Figure 1.27.a. Une co-évaporation de PTCDI-C13H27, un transporteur d'électrons, et

de α-T5, un transporteur de trous, a été faite pour réaliser le mélange. Ce dernier forme une

hétérojonction en volume avec une répartition aléatoire des deux matériaux. Les charges se

frayent alors un chemin dans le volume et l'émission de lumière se produit à l'interface entre

les deux matériaux. Rost et al. reportent une mobilité proche pour les électrons et les trous,

respectivement de 10−3 et 10−4 cm2/V.s. Le transistor émet de la lumière lorsque l'accumulation

d'électrons est prédominante, pour une tension de grille faible et une tension drain-source élevée.

Le transport des charges dans un mélange est di�cile car la couche organique comporte des

agglomérats de type p et n. Il faut alors apporter aux charges une énergie plus importante pour

les faire migrer, selon le mécanisme par saut, d'une molécule qui leur est favorable à une autre.

Cet arrangement d'agglomérats tend à réduire le transport des charges au sein de la couche

organique, limitant ainsi les performances du transistor. Il a été démontré que le mélange de

semi-conducteur organique diminue signi�cativement la mobilité des porteurs de charge dans

le canal conducteur, par rapport à la valeur de mobilité intrinsèque des matériaux [51] [52]. De

plus, l'hétérojonction en volume favorise la dissociation des charges après leur recombinaison,

réduisant l'extraction de photons.

Figure 1.27 � a) Représentation schématique d'un OLET comportant un mélange de PTCDI-
C13H27 et de α-T5 [51]. b) Représentation schématique d'un OLET bicouche. [53]

Dinelli et al. proposent en 2006 une autre approche, en réalisant un OLET ambipolaire

comportant deux couches de semi-conducteurs p et n, respectivement le (DH4T) et le PTCDI-

C13H27, empilées l'une sur l'autre (Figure 1.27.b) [53]. Le but étant d'éviter les problèmes

expliqués précédemment. Quand le PTCDI-C13H27 est déposé au dessus du DH4T, la mobilité

des trous et des électrons est importante avec une valeur reportée de 0,03 cm2/V.s. Lorsque les

matériaux sont inversés, la mobilité des trous chute en raison d'une croissance moins ordonnée

du DH4T quand il est déposé sur le PTCDI-C13H27. La surface d'interaction entre les trous

et les électrons est moins grande par rapport à une hétérojonction en volume et se situe à
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l'interface des deux matériaux. L'émission de lumière se produit donc à l'interface des deux

couches organiques proche de l'électrode drain. Les mobilités sont importantes mais l'extraction

des photons reste toujours limitée car l'émission est proche du drain. Des résultats similaires

ont été obtenus avec un OLET bicouches de pentacène/PTCDI-C13H27 [54].

Un moyen d'améliorer les performances du transistor organique émetteur de lumière a

été proposé par Capelli et al. en 2010 [55]. Leur composant comporte trois couches de semi-

conducteurs organiques dont la structure est indiquée sur la Figure 1.28.a. Une première couche

transporte les électrons (DFH-4T), une seconde transporte les trous (DH-4T) et une dernière,

entre les deux autres, émet de la lumière. Cette structure tricouche a pour avantage de séparer

physiquement les couches de transport de charges de la couche émissive. Très peu de charges se

dissocient après avoir été recombinées. De plus, l'émission de lumière se produit loin des élec-

trodes, contrairement aux OLETs décrits précédemment et aux OLEDs, permettant de réduire

considérablement la perte des photons au niveau des électrodes. En�n, ce nouveau dispositif

présente une ambipolarité exemplaire, les courants de trous et d'électrons sont parfaitement

équilibrés, et les charges se recombinent à mi-chemin entre les deux électrodes source et drain.

Tous ces avantages permettent d'obtenir un rendement quantique externe (EQE) de 5%, contre

2,2% pour un dispositif OLED utilisant les mêmes matériaux organiques [55]. Cependant, la

gamme en tension de fonctionnement (Vg et Vd) de ce transistor est bien supérieure aux OLEDs

et se situe entre 0 et 100 V.

Figure 1.28 � a) Représentation schématique d'un transistor organique émetteur de lumière
tricouche avec les structures chimiques des semi-conducteurs organiques. Les courants d'élec-
trons et de trous ainsi que la zone d'émission de lumière sont indiqués. b) Diagramme d'énergie
de la structure tricouche comportant la HOMO et la LUMO de chaque semi-conducteur et le
niveau de Fermi de l'or. Les cercles pleins et vides correspondent respectivement aux électrons
et aux trous. [55]
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Très récemment, Soldano et al. ont réussi à réduire les tensions d'alimentation d'un OLET

avec une structure tricouche de semi-conducteurs organiques de 100 à 20 V [56]. Pour cela,

ils ont utilisé un matériau ferroélectrique à grande permittivité relative comme diélectrique de

grille. Cette publication, de fort intérêt pour ce projet, sera détaillée dans la partie 2.2.3.2 page

57, dédiée aux diélectriques organiques.

1.3.3.3 Transport ambipolaire dans les semi-conducteurs organiques

Pour tous les OLETs ambipolaires décrits précédemment, deux semi-conducteurs organiques

étaient nécessaires pour conduire les électrons et les trous. Mais est-il possible d'avoir un trans-

port ambipolaire dans un seul semi-conducteur organique ? La première condition est d'avoir un

matériau qui conduit à la fois les deux porteurs de charge. Des études théoriques ont démontré

que la quasi-totalité des petites molécules et des polymères conjugués ont intrinsèquement la ca-

pacité de conduire aussi bien les électrons que les trous [57] [58]. En revanche, on remarque d'un

point de vue expérimental, tant pour les transistors que pour les diodes électroluminescentes,

que les semi-conducteurs organiques ont tendance à conduire préferentiellement un seul type de

porteur, en raison d'impuretés (chimiques et physiques) présentes dans le matériau. Celles-ci

agissent, suivant le matériau semi-conducteur, comme des pièges à trous ou à électrons. De plus,

il est connu que les électrons sont plus facilement piègés dans ce type de matériau. Anthopoulos

et al. ont montré que les semi-conducteurs avec une a�nité électronique < 4 eV sont instables

et réagissent avec l'eau et l'oxygène [59], nécessitant une étude sous atmosphère inerte.

Un autre facteur à prendre en compte est le diélectrique de grille, qui à tendance à piéger

les électrons. C'est le cas par exemple du SiO2 ou de certains isolants polaires. Cette partie sera

approfondie en détails dans le chapitre 2.

En�n, il faut pouvoir injecter les deux types de charge dans le canal conducteur. Les élec-

trodes en or sont très utilisées pour injecter les trous car il s'agit d'un métal stable, et son niveau

de Fermi est bien aligné avec le niveau HOMO de la plupart des matériaux organiques. En rai-

son de leur large bande interdite, l'injection d'électrons avec des électrodes en or est di�cile

à cause d'une barrière de potentiel > 2 eV. L'utilisation de semi-conducteurs organiques avec

une a�nité électronique > 4 eV permet de réduire la barrière de potentiel, et donc d'injecter

des électrons. Le calcium, le magnésium et l'aluminium restent plus favorables à une injection

d'électrons mais sont sensibles aux conditions ambiantes.

1.3.3.4 OLET ambipolaire monocouche

Dans un OLET ambipolaire comportant un seul matériau semi-conducteur, les électrons et

les trous sont respectivement injectés par les électrodes drain et source, et se recombinent à

l'intérieur du canal conducteur. La position de la zone de recombinaison, visible sur la Figure

1.29, varie en fonction des tensions de grille et de drain. Dans le régime ambipolaire, et pour

une longueur de canal su�sante, toutes les charges injectées se recombinent. L'e�cacité d'élec-

troluminescence de ce type de transistor dépend alors de l'e�cacité de photoluminescence du
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semi-conducteur organique, et de la capacité d'extraction des photons.

Figure 1.29 � Représentation schématique d'un transistor organique émetteur de lumière com-
portant un seul semi-conducteur organique. La répartition des charges et la zone de recombi-
naison sont représentées en fonction de la tension de grille. [7]

Un des tous premiers OLETs ambipolaires comportant un seul matériau organique a été

réalisé par Swensen et al., en utilisant des électrodes asymétriques d'aluminium et de calcium

[60]. Cette approche, déja validée pour les OLETs unipolaires, permet d'injecter les électrons

plus e�cacement. Un dérivé de poly(phénylène-vivylène) avec une large bande interdite émet

dans le domaine du visible. La zone d'émission est mince et peut être déplacée en changeant les

tensions d'alimentation. La même approche a été utilisée par Zaumseil et al. l'année suivante

avec des électrodes en or et en calcium [61]. D'autres recherches, avec des �lms de pentacène

[62] et des cristaux de rubrène [63], ont été menées avec succès.

L'injection des électrons dans ce type de transistor est le point clé à améliorer pour aug-

menter les performances du composant. Pour cela, Zaumseil et al. proposent en 2006 [64], un

OLET avec une structure top-gate bottom-contact (Figure 1.30.a). Le but étant de diminuer

la résistance des contacts a�n d'améliorer l'injection. Ils utilisent des électrodes en or et un

polymère conjugué (F8BT) qui a l'avantage d'avoir une bande interdite situé au milieu du

niveau de Fermi de l'or (Figure 1.30.b). Les électrons et les trous ont donc la même barrière

de potentiel à franchir. Néanmoins, cette dernière reste élevée (1,3 eV) et les courbes de sortie

révèlent des contacts non ohmiques pour les deux types de charges. Les mobilités reportées

sont faibles (8×10−4 cm2/V.s) et le transistor émet une lumière verte. A basse tension, la zone

d'émission apparait proche de la source et se décale vers le drain en augmentant la tension de

grille (Figure 1.30.c).

Gwinner et al. ont optimisé cette structure et reportent des performances jusqu'ici inégalées

pour un OLET [65]. Le rendement quantique externe atteint 8,2% et la luminance est de 0,89

lm/W. La limite théorique d'un EQE de 0,8% pour ce type de transistor, publiés par Zaumseil

et al., a donc été largement dépassée [66]. Ce progrès vient de l'amélioration de la qualité de
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l'interface métal/semi-conducteur, en raison de l'utilisation d'oxyde de zinc pour la réalisation

des électrodes drain-source, permettant d'améliorer l'injection d'électrons. De plus, l'électrode

de grille, réalisée en argent, permet d'avoir un e�et de microcavité, réduisant la perte de photons.

L'ajout d'une demi-sphère en verre améliore l'extraction des photons et le rendement quantique

externe augmente jusqu'à 12,4 %, avec une e�cacité lumineuse de 42,87 cd/A et une luminance

de 1,37 lm/W. Il s'agit d'une alternative intéressante aux OLEDs même si pour l'instant les

tensions de fonctionnement reste très élevées.

Figure 1.30 � a) Schéma de la structure du transistor organique émetteur de lumière, b)
diagramme des niveaux d'énergie du F8BT avec la position de la HOMO et de la LUMO et du
niveau de Fermi de l'or. IP = Potentiel d'ionisation, EA = A�nité électronique et ϕ = Travail
de sortie. c) Images de la position de la zone d'émission de lumière en fonction de la tension de
grille pour Vds = - 100 V. [64]

1.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons rappelé la théorie concernant les semi-conducteurs organiques

avec la description de la conductivité dans ces matériaux et des modèles de transport de charges

existants. Après une courte introduction sur l'histoire des transistors organiques, nous nous

sommes intéressés au principe de fonctionnement et aux caractéristiques électriques de ces

composants. Toujours dans cette section, nous avons détaillé les principaux paramètres à ex-

traire pour obtenir les performances des transistors. En�n, un état de l'art a été fait sur les

transistors organiques émetteurs de lumière. Ces derniers ont connu une importante croissance,

en raison d'une forte activité de recherche. Deux structures de semi-conducteurs s'opposent dans

ces dispositifs, monocouche et multicouches. La première est prometteuse depuis la découverte

du transport ambipolaire dans des polymères conjugués, permettant de réduire les étapes de fa-
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brication par rapport à une structure multicouches. De plus, les performances électriques entre

les deux structures sont comparables. La seconde a rapidement permis d'obtenir d'excellents

performances électriques, concurrençant une OLED réalisée avec les mêmes matériaux, mais

pour des tensions de fonctionnement très élevées. Cependant, la diminution très récente des

tensions, de 100 à 20 V, est encourageante pour une future utilisation dans les circuits intégrés.

La théorie concernant les diélectriques sera présentée dans le chapitre suivant, accompagné d'un

état de l'art de leur utilisation dans les transistors organiques.



Chapitre 2

Théorie et état de l'art des diélectriques

de grille

Le projet de thèse se concentre sur l'étude du diélectrique de grille des transistors organiques.

Le chapitre ci-dessous est donc dédié à cette couche isolante. La première partie est consacrée

à la théorie des diélectriques avec la présentation des mécanismes de polarisation dans ces

matériaux et de la propriété de ferroélectricité. La deuxième partie met l'accent sur l'importance

de la couche isolante dans les transistors organiques. Un état de l'art concernant les grandes

catégories de diélectriques existantes est aussi proposé.

2.1 Théorie des diélectriques

2.1.1 Dé�nition

Les isolants, aussi appelés diélectriques, sont des matériaux ayant la caractéristique princi-

pale de ne pas laisser passer un courant lorsqu'ils sont soumis à une tension continue. Contrai-

rement aux matériaux conducteurs, ils ont une résistivité très élevée, de 108 à 1017 Ω.m, c'est

à dire que leur résistance en courant continue est théoriquement in�niment grande. Il existe

des isolants naturels comme le verre ou le caoutchouc et des isolants synthétiques comme les

matières plastiques. Dans ce travail, la deuxième catégorie est étudiée et plus particulièrement

les polymères plastiques. L'utilisation courante d'un isolant est d'assurer une séparation élec-

trique entre des conducteurs portés à des potentiels di�érents, et de remplir la fonction de

diélectrique d'un condensateur. Ce dernier est un composant électronique composé de deux

électrodes conductrices, séparées par un isolant, ayant pour propriété de stocker des charges

électriques. Dans le cas des transistors, la géométrie de la couche isolante est équivalente à celle

d'un condensateur plan. La Figure 2.1.a représente un condensateur plan à vide. Sa capacité

est :

C0 = ε0
S

e
(2.1)

43
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où, ε0 = 8,85.10−12 F/m est la permittivité absolue du vide, S est la surface des armatures et

e est l'épaisseur entre les deux armatures.

Si le condensateur est rempli par un diélectrique (Figure 2.1.b), sa capacité devient :

C = εrC0 = εrε0
S

e
(2.2)

où, εr est la permittivité relative dé�nie par :

εr =
C

C0

(2.3)

La permittivité relative est égale à 1 pour le vide et l'air et elle est supérieure à 1 pour les

autres isolants. D'un point de vue physique, la permittivité relative d'un diélectrique représente

l'intensité des mécanismes de polarisation dans le matériau.

Figure 2.1 � Schéma d'un condensateur plan (a) à vide et (b) rempli par un diélectrique.

2.1.2 Description de la polarisation dans les diélectriques

Au chapitre précédent, les phénomènes physiques entraînant la conductivité électrique dans

les matériaux π-conjugués ont été étudiés. Dans les diélectriques, très peu de charges libres per-

mettent la circulation d'un courant électrique. Néanmoins, ces matériaux ne sont pas inertes

électriquement. Lorsqu'un champ électrique est appliqué, les charges vibrent et peuvent se

déplacer localement entraînant un courant de déplacement : il y a alors apparition d'une polari-

sation. Ce mécanisme de déformation de la répartition des charges électriques est à di�érencier

du mécanisme de conduction. Durant la polarisation, les charges ne peuvent jamais quitter la

molécule, alors que la conduction est le déplacement des charges sur de longues distances. De

plus, dans les matériaux diélectriques, lorsque l'e�et du champ électrique externe disparaît, les

charges reviennent à leur position initiale, ce qui n'est pas le cas dans un processus de conduc-

tion. Il existe aussi un phénomène de conduction dans les matériaux isolants, principalement

assuré par les impuretés présentes dans le matériau comme l'eau, pouvant fortement impacter

les propriétés de l'isolant. Une étude de l'e�et de l'humidité sur des diélectriques est menée

dans la partie 4.2.1, page 102.
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La polarisation est proportionnelle au champ électrique dans le cas d'un diélectrique iso-

trope 1 ou, quand l'intensité du champ électrique appliqué est faible. Le diélectrique est dit

linéaire et la polarisation suit la relation :

P = χε0E (2.4)

où, χ est la susceptibilité électrique, ε0 est la permittivité du vide est E est le champ électrique.

Dans le cas d'un champ électrique plus intense, la polarisation ne peut plus être approxi-

mée par la relation 2.4 et n'est plus proportionnelle au champ électrique. La relation entre la

polarisation et le champ électrique est plus complexe dans le cas des diélectriques non linéaires

et ferroélectriques (Figure 2.2).

Figure 2.2 � Représentation de la variation de la polarisation en fonction du champ électrique
pour des diélectriques linéaires, non linéaires et ferroélectriques. [67]

2.1.3 Polarité des liaisons chimiques

La polarité est une caractéristique importante des matériaux isolants puisqu'elle in�ue sur

ses propriétés physiques et chimiques. Elle décrit la répartition des charges positives et né-

gatives dans une liaison chimique. La polarité vient de la di�érence d'électronégativité entre

les éléments chimiques de la liaison. L'électronégativité représente la capacité d'un atome à

attirer les électrons lors de la formation d'une liaison chimique. Une échelle concernant cette

caractéristique d'attraction a été créée par Linus Pauling. Les valeurs d'électronégativité des

atomes les plus courants dans les matériaux organiques sont les suivantes : 2,2 pour l'hydro-

gène, 2,5 pour le carbone, 3 pour l'azote, 3,5 pour l'oxygène et 4 pour le �uor, l'élément le

plus électronégatif. Si la di�érence d'électronégativité est nulle, le barycentre des charges posi-

tives coïncide avec celui des charges négatives et la liaison covalente est dite apolaire, cas des

molécules diatomiques homonucléaires telles que H2, N2 ou Cl2, et des molécules arrangées de

façon symétrique. La molécule de tri�uorure de bore possède 3 liaisons polaires bore-�uor mais

ces liaisons sont arrangées de façon symétrique, faisant coïncider les barycentres des charges

négatives et positives. Il en résulte un moment dipolaire nul et la molécule BF3 est apolaire.

1. Un diélectrique est dit isotrope si ces propriétés physiques ne varient pas en fonction de la direction
d'observation. Les liquides et les solides amorphes sont souvent isotropes.
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Dans le cas d'une liaison ou d'une molécule polaire, la répartition des charges ne se fait plus de

façon équitable, en raison de la présence d'une di�érence d'électronégativité ou d'une dissymé-

trie structurale. L'atome le plus électronégatif possède une charge partielle négative (q−), alors

que le moins électronégatif possède une charge partielle positive (q+). Il en résulte la formation

d'un dipôle électrostatique. La molécule de chlorure d'hydrogène HCl, représentée sur la Figure

2.3, en est un exemple. Les liaisons polaires possèdent donc un moment dipolaire permanent,

dé�ni par :

→
µ= q

→
d (2.5)

où, d est la distance séparant deux charges ponctuelles q+ et q−. Le moment dipolaire est

exprimé en coulombs mètres (C.m), et par facilité, il est généralement exprimé en debyes (D)

avec comme facteur de conversion : 1 D = 3,33564.10−30 C.m.

Il s'agit d'une grandeur vectorielle caractérisant la polarisation d'une liaison lorsque les

atomes A et B de la liaison ont une di�érence d'életronégativité. Pour une molécule, le moment

dipolaire permanent est la somme vectorielle des moments dipolaires permanents des liaisons

de la molécule.

Figure 2.3 � Représentation de la molécule polaire HCl. Les charges partielles q− et q+ sont
indiquées pour chaque atome. Le moment dipolaire

→
µ est indiqué par une �èche, dirigé par

convention de l'extrémité négative vers l'extrémité positive du dipôle.

Ce mécanisme de polarité s'applique aussi dans les polymères utilisés comme diélectrique

dans les transistors organiques. Le polyéthylène est apolaire (Figure 2.4.a) du fait de sa sy-

métrique structurale. Si un atome d'hydrogène du polyéthylène est remplacé par un atome de

�uor, la symétrie est détruite et le polymère devient polaire. Il s'agit du poly(�uoréthylène),

représenté sur la Figure 2.4.b. Le poly(tétra�uoréthylène) possède des liaisons polaires C-F

mais est apolaire car la symétrie est rétablie (Figure 2.4.c).

2.1.4 Les types de polarisation

Nous avons vu précédemment, que la polarisation est le phénomène physique prédominant

dans les matériaux diélectriques, lorsqu'ils sont soumis à un champ électrique. Il en existe

quatre types : électronique, atomique, d'orientation et interfaciale. La polarisation électronique

est due au déplacement du nuage d'électrons par rapport au noyau sous l'action d'un champ

électrique, donnant un dipôle induit (Figure 2.5.a). Cette polarisation s'observe jusqu'à des
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Figure 2.4 � Structure chimique du a) polyéthylène b) poly(�uoréthylène) et c)
poly(tétra�uoréthylène). [68]

fréquences très élevées (1015 Hz) et peut se produire pendant une brève durée (de l'ordre de

10−15 s). La polarisation atomique, quant à elle, correspond au déplacement d'atomes au sein

d'une molécule (Figure 2.5.b). Les masses des atomes étant 103 à 104 plus élevées que celles des

électrons, la polarisation cesse à des fréquences plus faibles (fréquence de coupure vers 1012 Hz).

La polarisation atomique s'ajoute à la polarisation électronique et fait augmenter la valeur de

la permittivité relative du matériau. Ces deux polarisations ont beaucoup en commun puisqu'il

s'agit de déplacements dans la direction du champ électrique. Ce sont des polarisations par

déformation et non pas par rotation.

La polarisation d'orientation (ou de Debye) est spéci�que aux diélectriques polaires ayant

une dissymétrie structurale et donc un moment dipolaire permanent. Les dipôles du matériau

s'orientent en fonction de la direction du champ électrique (Figure 2.5.c). Cette polarisation

met plus de temps à s'établir (ou à disparaître) que les polarisations précédentes. En e�et, le

mouvement d'une molécule est plus long que celui d'un atome ou d'un électron, la polarisation

d'orientation cesse donc au delà de 105 Hz. Dans le cas d'un champ électrique constant, la

polarisation d'orientation n'atteint pas immédiatement sa valeur maximale et décroît, après

coupure du champ, au bout d'un temps t. Elle suit la relation :

P = P0e
−t/τ (2.6)

où, τ est le temps de relaxation et P0 est la polarisation induite par le champ électrique.

En absence de champ, les dipôles sont arrangés de manière aléatoire, de telle façon que la

polarisation globale du matériau est quasiment nulle. La polarisation d'orientation est liée à

l'agitation thermique des molécules et par conséquent in�uencée par la température.

La polarisation interfaciale apparaît dans les matériaux hétérogènes, cas du polyéthylène

comprenant des phases cristallines et amorphes. Il y a donc apparition d'interfaces à l'intérieur

du matériau. L'application d'un champ électrique fait apparaître une accumulation de charges

à l'interface de ces deux phases (Figure 2.5.d). Cette polarisation se manifeste pour de basses

fréquences (10−1 à 102 Hz).

L'in�uence de chaque polarisation sur les propriétés du diélectrique est représentée sur
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Figure 2.5 � Représentation des polarisations
a) electronique b) atomique c) d'orientation et
d) interfaciale. [68]

Figure 2.6 � Contribution des polarisa-
tions sur la permittivité relative ε' et l'in-
dice de pertes ε�. [68]

la Figure 2.6. Chacune d'elles contribue à augmenter la valeur de la permittivité relative du

matériau. Cependant, elles induisent des pertes par relaxation à leur fréquence de coupure, se

traduisant par un pic sur la courbe d'indice de pertes. Physiquement, ces pertes diélectriques

correspondent à des pertes par e�et Joule suite à des frottements.

Les diélectriques apolaires sont de manière générale de bons isolants avec très peu de pertes.

Leur permittivité relative est faible (<3) mais est peu dépendante de la fréquence et de la tem-

pérature. En revanche, dans les matériaux polaires, l'intensité des mécanismes de polarisation

étant plus importante, leur permittivité relative est plus élevée (de 3 à 50), s'accompagnant par

d'importantes pertes diélectriques. De plus, la constante diélectrique de ces matériaux varie en

fonction de la fréquence et de la température, cas des matériaux ferroélectriques, présentés en

détails dans la partie ci-dessous.

2.1.5 Ferroélectricité

Certains diélectriques polaires, ayant un fort moment dipolaire, possèdent la propriété

d'avoir une polarisation électrique spontanée (ou rémanente) en l'absence de champ électrique.

Ce phénomène physique est nommé ferroélectricité, par analogie avec le ferromagnétisme pour

les matériaux ayant une aimantation permanente. La polarisation peut être inversée en appli-

quant un champ électrique supérieur à une valeur seuil, appelé champ coercitif Ec. Les matériaux

ferroélectriques se caractérisent par leur cycle d'hystérésis, traduisant la réponse non linéaire

de la polarisation en fonction du champ électrique appliqué. Un cycle typique est représenté
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sur la Figure 2.7.a et la polarisation suit la formule 2.7.

P (E) = Pr + χε0E (2.7)

où, Pr est la polarisation rémanente, χ est la susceptibilité électrique du diélectrique, ε0 est la

constante diélectrique du vide et E le champ appliqué.

Pour être plus précis, ces matériaux comportent des dipôles permanents associés à chaque

monomère [69]. La polarisation apparaît donc spontanément à l'échelle microscopique et se

forment alors des domaines ferroélectriques, dé�nissant les régions du matériau possédant une

polarisation homogène (Figure 2.7.b). Cependant, ces régions polarisées ont une orientation

aléatoire les unes par rapport aux autres, de telle façon que leur somme rend le matériau non

polarisé. L'application d'un champ électrique supérieur à Ec est nécessaire pour obtenir une

polarisation à l'échelle macroscopique, et les dipôles s'orientent suivant la valeur du champ.

Ceci est résumé sur la Figure 2.7.a.

Figure 2.7 � a) Cycle d'hystérésis montrant l'évolution de la polarisation en fonction du champ
électrique appliqué pour une température T<Tc. Le tracé en pointillés correspond à la première
polarisation. La polarisation des domaines ferroélectriques est indiquée pour les valeurs clés du
cycle d'hystérésis. Pr : polarisation rémanente lorsque le champ électrique est nul ; Ec : champ
coercitif correspondant au champ électrique nécessaire au renversement de la polarisation b)
Représentation de la polarisation de plusieurs domaines ferroélectriques.

Ces diélectriques sont également pyroélectriques, c'est à dire que leurs propriétés électriques

dépendent très fortement de la température. Au delà, d'une température Tc, appelée tempéra-

ture de Curie, la polarisation spontanée du matériau disparaît et le matériau passe d'une phase,

dite ferroélectrique, à une phase paraélectrique. Cette transition de phase est due à un change-

ment de la structure cristalline du matériau, qui devient non polaire. La polarisation rémanente
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s'annule de manière discontinue (transition du premier ordre) ou continue (transition du se-

cond ordre). Cette transition de phase reste néanmoins réversible. Ces matériaux ont un vaste

champ d'applications, allant de transducteurs électroacoustiques (haut-parleurs, écouteurs) à

une implémentation en couches minces dans les mémoires et les transistors organiques. Il existe

des matériaux ferroélectriques inorganiques et organiques. Dans ce rapport, il est question de

détailler la deuxième catégorie, et plus particulièrement le poly�uorure de vinylidène (PVDF)

ainsi que ses dérivés, puisque ces derniers sont utilisés en tant que diélectrique de grille dans

nos transistors.

Le PVDF est un polymère thermoplastique semi-cristallin ayant une structure chimique

relativement simple [-CH2-CF2-]n, où n est typiquement supérieur à 10 000. La présence des

deux atomes de �uor ainsi que la dissymétrie structurale de la molécule, fait que le PVDF

possède un fort moment dipolaire µ=2D [70]. Le taux de cristallinité du PVDF est de l'ordre de

50 à 55% et il apparaît que ses propriétés ferroélectriques dépendent fortement de sa structure

cristalline. De nombreuses recherches ont révélé que la structure du PVDF présente quatre

phases distinctes : α, β, γ et δ [71][72]. La phase α du PVDF, représentée sur la Figure 2.8.a,

correspond à un enchaînement de type TGTG (enchaînements trans-gauche), indiquant que les

groupements �uorés sont situés de part et d'autre par rapport à la chaîne carbonée. Cette phase

est la plus stable, le PVDF cristallise donc naturellement dans cette forme [73]. Il s'agit d'une

phase apolaire puisque les moments dipolaires s'annulent à l'intérieur d'une maille cristalline.

Cette phase ne possède donc pas de propriété ferroélectrique. La phase β, quant à elle, prend

une con�guration de type TTTT, également appelée "all-trans", avec cette fois les groupements

�uorés situés du même côté de la chaîne carbonée (Figure 2.8.b). Dans cette forme, la chaîne

carbonée adopte une con�guration en "zig-zag" planaire et les moments dipolaires associés à

chaque monomère s'ajoutent. Ainsi, les moments dipolaires, orientés dans une direction dé�nie,

créent une polarisation qui est à l'origine des propriétés ferroelectriques de la phase β dans le

PVDF. Cette phase est obtenue par étirement à une température de l'ordre de 100�C. Les deux

autres phases, γ et δ, présentent aussi des propriétés ferroélectriques mais le moment dipolaire

associé à chacun des monomères est plus faible que dans la phase β. Ces phases ont donc été

moins étudiées et ne seront pas présentées ici.

Le dérivé le plus connu du PVDF est le poly(�uorure de vinylidène-tri�uoroéthylène) (P(VDF-

TrFE)). Il est obtenu par introduction de groupements tri�uoroéthylène (TrFE) dans les chaînes

du PVDF. Sa formule chimique est représentée sur la Figure 2.9. Le copolymère est dé�ni par

son pourcentage molaire de TrFE ; pour un taux de 30% par exemple, il sera désigné par P(VDF-

TrFE) 70/30. Lors de cette copolymérisation, l'introduction de monomères TrFE entraîne des

défauts d'enchaînement dans la chaîne du PVDF, favorisant l'obtention d'une macromolécule de

conformation "all trans" [74]. Le P(VDF-TrFE) cristallise naturellement en phase β et possède

des propriétés ferroélectriques. Cependant, ces dernières varient en fonction du pourcentage

d'unités TrFE. Lorsque le taux dépasse 50%, les propriétés ferroélectriques n'apparaissent plus

nettement. En e�et, l'augmentation de monomères TrFE engendre du désordre dans la chaîne,

avec l'apparition de nouvelles phases cristallines. De plus, le moment dipolaire total du po-
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lymère diminue et le matériau devient moins polaire. L'utilisation du P(VDF-TrFE) dans les

transistors organiques est présentée en détails dans le chapitre 4.

Figure 2.8 � a) Structure de la phase a) α et b) β du PVDF.
→
µi est le moment dipolaire d'une

liaison C-F et
→
µ est la somme des moment dipolaires

→
µi de la macromolécule. [75]

Figure 2.9 � a) Formule chimique du P(VDF-TrFE) arrangé de manière aléatoire. Les mono-
mères a et b correspondent respectivement à la partie VDF et TrFE du polymère. [76]

2.2 Etat de l'art des diélectriques de grille

2.2.1 Introduction

Depuis plus de 20 ans, l'intérêt de la communauté scienti�que pour les transistors orga-

niques a permis leur intégration dans un vaste champ d'applications, des capteurs chimiques

et biologiques aux transistors de commande dans les écrans plats et dans les circuits intégrés.

Les recherches menées se sont axées sur l'amélioration de leurs performances, notamment via la

structure du composant et la géométrie du canal conducteur. De manière générale, la longueur

et la largeur de canal varient de quelques nanomètres à quelques centimètres, in�uençant la

valeur du courant de conduction et la fréquence d'opération. Quatre architectures de compo-

sants ont été principalement étudiées (voir Figure 1.23), chacune d'elles ayant un impact sur les
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performances électriques du transistor [32]. L'étude de nouveaux semi-conducteurs organiques

a rapidement permis de concurrencer les transistors en silicium amorphe. Par la suite, les re-

cherches ont été étendues aux matériaux utilisés pour réaliser les contacts source et drain et le

substrat. Cependant, compte tenu de la faible mobilité intrinsèque des semi-conducteurs orga-

niques (<1 cm2/V.s), les tensions de fonctionnement des transistors sont généralement élevées.

La communauté scienti�que s'est alors concentrée sur le diélectrique de grille pour réduire ces

tensions. L'importance de ce matériau dans les OFETs est détaillée ci-dessous

2.2.2 Importance du diélectrique dans les OFETs

Il est connu que la tension nécessaire pour créer le canal conducteur du transistor est large-

ment dominée par la valeur de la capacité de l'isolant utilisé. En e�et, comme expliqué dans la

partie 2.1.1, l'isolant dans un transistor est considéré comme un condensateur plan. S'il s'agit

d'air ou de vide, les charges induites dans le semi-conducteur en fonction de la tension de grille

suivent la relation :

Q = CV = (
ε0S

e
)V (2.8)

où, Q représente les charges induites, exprimées en Coulombs, ε0 est la permittivité absolue

du vide (8,85×10−12 F/m), S est la surface, e est la distance entre l'électrode de grille et le

semi-conducteur, et V est la tension appliquée à la grille.

Lorsqu'un diélectrique est utilisé, les charges induites pour une tension précise sont dé�nies

par :

Q = CV = (
εrε0S

e
)V (2.9)

où, εr est la permittivité relative de l'isolant.

Un diélectrique avec une capacité élevée est obligatoire pour compenser la réduction de

la tension tout en gardant un nombre de charges induites dans le semi-conducteur équivalent.

Deux voies sont possibles pour augmenter la capacité de l'isolant, soit en réduisant son épaisseur

e, soit en augmentant sa permittivité relative εr. Prenons la cas du SiO2 avec εr=3,9. Pour une

épaisseur donnée, le nombre de charges induites sera 3,9 fois plus important en comparaison

avec le vide pour une tension �xée. Qui plus est, le composant fonctionnera à une tension 3,9

fois moins importante avec le SiO2.

Lorsque l'épaisseur de la couche isolante est réduite, la probabilité d'avoir des défauts aug-

mente, en raison de la proximité des di�érentes couches, faisant apparaître des chemins de

conduction via un transport par Hopping, augmentant le courant de fuite [77]. De plus, le

claquage du diélectrique devient un problème important puisque celui-ci dépend du champ

électrique appliqué, qui dans un transistor, peut être approximé par la tension de grille appli-

quée divisé par l'épaisseur de la couche [78]. Pour de très faibles épaisseurs de diélectrique, le

champ électrique sera important et par conséquent le claquage se produira à de faibles tensions.
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Les diélectriques à forte permittivité relative, aussi appelés high-k, permettent d'avoir une

capacité plus importante sans réduire l'épaisseur de la couche. Néanmoins, il s'agit de maté-

riaux polaires connus pour leurs faibles propriétés isolantes du fait de leurs importantes pertes

diélectriques. De plus, certains d'entre eux, comme les matériaux ferroélectriques ne sont pas

stables et induisent des phénomènes d'hystérésis. Il paraît évident qu'un compromis doit être

trouvé entre la permittivité relative et l'épaisseur, a�n d'obtenir le diélectrique optimal.

Dans un transistor organique standard, l'isolant se situe entre l'électrode de grille et le semi-

conducteur organique, deux interfaces ont donc un fort impact sur les propriétés électriques du

dispositif (Figure 2.10). Au niveau de l'interface avec la grille, l'électrode doit être entièrement

recouverte par le diélectrique a�n d'éviter les courants de fuite. La seconde interface, entre

le diélectrique et le semi-conducteur, est le lieu où le courant de conduction est formé, la

qualité de celle-ci est donc déterminante. Dans le cas des transistors en con�guration bottom-

gate (Figure 2.10), le matériau semi-conducteur est déposé sur le diélectrique. Les propriétés

physico-chimiques de ce dernier déterminent la croissance et l'orientation moléculaire de la

couche semi-conductrice, tant pour les petites molécules que pour les polymères ordonnés, et

par conséquent la qualité de l'interface semi-conducteur/isolant.

Figure 2.10 � Représentation schématique d'un OFET bottom-gate en faisant apparaître les
interfaces grille/isolant et diélecrique/semi-conducteur organique

Le premier paramètre à prendre en compte est la rugosité de la couche isolante. Steudel

et al. ont déposé du pentacène sur des couches de SiO2 ayant des rugosités de surface allant

de 1,7 à 92 Å [79]. Ils reportent une forte variation de la morphologie du pentacène, avec une

augmentation de la taille des grains en fonction de la diminution de la rugosité de la couche

diélectrique (Figure 2.11). Cet arrangement moléculaire a un fort impact sur les performances

électriques des transistors, puisque la mobilité est quasiment multipliée par un facteur 100 entre

une rugosité de 92 Å et de 1.7 Å (Figure 2.12). La corrélation de la rugosité de la couche isolante

avec la mobilité a également été proposée par Chua et al., pour des matériaux polymères solubles

[80]. La mobilité reste constante pour de faibles valeurs de rugosité et une nette diminution

apparaît lorsque la rugosité dépasse une valeur seuil.

Le second paramètre concerne la composition chimique du diélectrique qui peut avoir un

e�et dramatique sur le transport de charges. En e�et, durant plus d'une dizaine d'années, les

OFETs utilisant des polymères avec une a�nité electronique autour de 2,5 - 3,5 eV, comme le

P3HT, ne conduisaient que très peu les électrons. Alors que, dans les OLEDs, ces matériaux
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Figure 2.11 � Morphologie du pentacène
déposé sur du SiO2 avec di�érentes rugosi-
tés : (a) 1,7 Å, (b) 7,6 Å, (c) 54 Å et (d)
92 Å. [79]

Figure 2.12 � Mobilité en fonction de la
rugosité de la couche isolante de dioxyde
de silicium. L'échelle des ordonnées est nor-
malisée par rapport à la mobilité de la sur-
face de SiO2 la moins rugueuse. [79]

organiques transportaient des électrons. Une des études la plus importante concernant le trans-

port d'électrons dans les semi-conducteurs organiques, a été présentée par Chua et al. en 2005

[80]. Il a été démontré qu'en utilisant des diélectriques ne contenant pas de groupes chimiques

piégeant les électrons, tels que les groupes hydroxyles, silanoles et carbonyles, la majeure partie

des polymères conjugués ont la capacité de conduire des électrons. Les mobilités des trous et des

électrons sont alors comparables lorsque le semi-conducteur est en contact avec un diélectrique

ne contenant pas de pièges à électrons. De plus, certains polymères révèlent un transport ambi-

polaire dans une con�guration appropriée. Les polymères comme le polyéthylène, le parylène et

le benzocyclobutène, sont une alternative intéressante, puisque n'ayant pas une surface piégeant

les électrons. Avant la compréhension de ce phénomène physique, il était admis que la mobilité

des électrons était 10 à 100 fois moins importante que celle des trous dans les OFETs. A l'heure

actuelle, la conduction des charges ne dépend pas exclusivement des propriétés intrinsèques

du matériau semi-conducteur, mais également de la structure du transistor et de la qualité du

diélectrique utilisé.

En�n, le procédé de dépôt de la couche isolante doit être compatible avec le protocole globale

de fabrication du composant. Ce paramètre est primordial pour les applications sensibles sur

substrat �exible. Dans le cas particulier de transistors, dans lesquels le diélectrique et le semi-

conducteur sont déposés par voie liquide, il est crucial d'éviter la dissolution de la couche

inférieure durant le dépôt. Ce phénomène peut amener à une intermixité des deux matériaux

et ainsi dégrader la qualité de l'interface diélectrique/semi-conducteur. La meilleure approche

consiste à choisir des solvants orthogonaux pour le dépôt dans une structure multicouches [81].
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2.2.3 Les catégories de diélectrique

Les diélectriques peuvent être classés en quatre catégories : inorganique, organique, mono-

couches auto-assemblées et hybride. Cette dernière contient toutes les possibilités de structures

ne pouvant être classées dans les autres groupes de diélectrique. La Figure 2.13 résume les

di�érents isolants. L'état de l'art de chacun d'entre eux est présenté ci-dessous.

Figure 2.13 � Schéma représentant la classi�cation des diélectriques de grille.

2.2.3.1 Inorganique

A la �n des années 80, les premières recherches sur les OFETs se sont appuyées sur l'ex-

périence acquise par la communauté scienti�que en technologie silicium, alors abondamment

utilisée pour les FETs en silicium amorphe. Par conséquent, pendant des années, le dioxyde

de silicium (SiO2) et le silicium ont été massivement utilisés, respectivement comme diélec-

trique et électrode de grille. La disponibilité des plaquettes de silicium, combinée avec la tech-

nique d'oxydation thermique pour l'obtention de SiO2 ont permis d'évaluer les nouveaux ma-

tériaux organiques [16] [82]. Au �l des ans, les mobilités obtenues dans les transistors à base de

semi-conducteur organique ont permis de concurrencer les transistors inorganiques en silicium

amorphe. Cependant, ces transistors utilisent des substrats rigides et coûteux et le SiO2 est dé-

posé à très haute température (> 600�C), étape non compatible avec l'électronique organique.

Klauk et al. ont utilisé un processus de pulvérisation par faisceau d'ions a�n de déposer le

dioxyde de silicum à basse température (80�C) sur des substrats de verre [83]. Cette technique

de dépôt sera ensuite réutilisée sur substrats �exibles par Sheraw et al., a�n de réaliser des

matrices actives pour des écrans [84]. Le SiO2 reste majoritairement utilisé pour des transistors

de type p, car la présence de groupes silanoles SiOH à sa surface piègent les électrons et com-

promettent le développement de transistors de type n. Des traitements de surface permettent

de régler ce problème et sont détaillés dans la partie 2.2.3.4. Huitema et al. réalisent un écran

à matrices actives composé de 4096 pixels, en utilisant des transistors de type p avec un diélec-

trique en nitrure de silicium (Si3N4), sur substrat rigide [85]. La tension appliquée à la grille

est soit égale à -27 V pour commander un pixel, soit égale à 27 V pour être dans un état OFF.
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Ils reportent un ratio ION/IOFF de 4×104 et une mobilité de 1,5×10−3 cm2/V.s. La Figure 2.14

donne le rendu d'une image en couleur sur cet écran.

Figure 2.14 � Image d'un écran 64 x 64 à matrice active composé de 4096 transitors organiques
pour allumer chaque pixel. [85]

Crone et al. réalisent, avec ce même diélectrique (Si3N4), des inverseurs CMOS organiques,

ainsi que de nombreux composants logiques tels que des bascules et des décodeurs 3-bits [34].

Il s'agit d'une grande avancée puisqu'à terme, l'utilisation de matériaux organiques, permet-

tra de réduire les coûts de fabrication de ces composants. Dans le but de réduire les tensions

d'alimentation et donc la consommation des dispositifs, d'autres oxydes inorganiques, avec une

permittivité relative supérieure à celle du dioxyde de silicium, ont été étudiés par la commu-

nauté. En 1999, Dimitrakapolous et al. utilisent du BZT (εr=17,3) comme diélectrique de grille,

et réalisent des transistors de type p fonctionnant à des tensions inférieures à 5 V [86]. Ils re-

portent une mobilité de 0,38 cm2/V.s obtenue pour une tension de grille de 4 V. A l'époque,

il s'agissait de la plus grande valeur de mobilité pour des transistors organiques sur substrat

plastique (polycarbonate). Wang et al. réalisent un transistor de type p, comportant un diélec-

trique en oxyde de titane, TiO2 (εr=41), et reportent un régime de saturation aux alentours

de 2 V [87]. Cependant, la mobilité est faible (1,3×10−2 cm2/V.s) et le courant de fuite est

important. Wang et al. ajoutent une couche de SiO2, ayant pour e�et de diminuer les courants

de fuite d'un facteur 100 et d'améliorer le rapport ION/IOFF de 102 à 6×104.
En 2004, une étude est faite par Stassen et al., concernant l'in�uence de la permittivité

relative sur la mobilité de cristaux de rubrène dans les OFETs [88]. Plusieurs diélectriques

inorganiques sont utilisés, Ta2O5, Al2O3, SiO2 ainsi que des polymères comme le parylène. La

mobilité du rubrène décroit fortement lorsque la permittivité de l'isolant augmente. Les valeurs

sont indiquées sur la Figure 2.15. L'encadré sur la Figure, tracé en échelle log-log, met en

exergue une dépendance linéaire de la mobilité avec la permittivité relative, et suit une relation

µ = 1/ε. La plupart des matériaux high-k cités précédemment ont l'inconvénient principal d'être

déposés par des méthodes coûteuses comme la pulvérisation cathodique. De plus, la qualité des

�lms n'est pas toujours optimale avec l'apparition de courant de fuite. Cependant, avec les

progrès obtenus sur le dépot d'alumine (Al2O3), son utilisation dans l'électronique �exible est

prometteuse. Majewski et al. ont déposé de l'alumine par anodisation de l'aluminium [89],

conduisant à l'obtention d'un �lm sans trous (responsables de courants de fuite) et à une
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capacité par unité de surface élevée (60 nF/cm2).

Figure 2.15 � Mobilité à e�et de champ d'un cristal de rubrène en fonction de la permitivité
relative des diélectriques utilisés. L'encadré correspond au graphique en échelle log-log pour
laquelle une dépendance linéaire est obtenue. [88]

2.2.3.2 Organique

Les diélectriques organiques représentent une alternative intéressante aux matériaux inor-

ganiques, utilisés dans les premiers transistors. La possibilité de les déposer par spin-coating,

spray-coating ou par impression jet d'encre, les placent au premier plan pour le développement

d'applications low-cost. De plus, la plupart des polymères organiques possèdent des propriétés

isolantes du fait de leur grande bande d'énergie interdite. La méthode de dépôt la plus com-

mune est de dissoudre un polymère via un solvant approprié. La solution obtenue est ensuite

déposée puis le �lm est recuit a�n d'évaporer le solvant. L'avantage principal est la possibilité

d'e�ectuer un dépôt à température ambiante.

Dès les années 90, Horowitz et al. réalisent des transistors organiques avec du polymétha-

crylate de méthyle (PMMA) et du cyanoéthylpullulane (CYEP) [23]. Ils comparent les résultats

obtenus avec du SiO2. La mobilité est multipliée par 2 et par 50, respectivement avec le PMMA

et le CYEP, par rapport à un transistor intégrant du SiO2. Cependant, le CYEP est un diélec-

trique high-k, induisant des phénomènes d'hystérésis. Le PMMA, un diélectrique low-k avec

une permittivité relative d'environ 3, apparaît plus approprié malgré une faible mobilité de

4×10−3 cm2/V.s. Kato et al. utilisent du polyimide comme couche isolante et reportent des

transistors organiques ayant une mobilité de 1 cm2/V.s et un rapport ION/IOFF de 106 [90].

Ces performances sont obtenues grâce à la faible rugosité du diélectrique (0,2 nm de moyenne),

favorisant le transport des charges à l'interface avec le pentacène. D'autres polymères, comme

le polyphénole de vinyle (PVP) et le polyacétate de vinyle (PVA), ont également été étudiés.

Klauk et al. reportent en 2002, une excellente mobilité de 3 cm2/V.s avec un transistor composé

de PVP [20]. En 2005, Singh et al. étudient l'impact du diélectrique sur le transport de charges

dans le pentacène [91]. Un transport ambipolaire est obtenu lorsque le diélectrique utilisé est du

PVA, représenté sur la Figure 2.16.b. Ce diélectrique a�ecte la croissance du pentacène, avec
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l'obtention de grains de plus petite taille par rapport au diélectrique PVP, permettant d'obtenir

un transport de trous et d'électrons dans le pentacène, respectivement avec des mobilités de

0,4 cm2/V.s et 0,05 cm2/V.s.

Figure 2.16 � a) Caractéristiques de sortie d'un OFET fonctionnant en mode unipolaire de
type p, avec une couche de PVP comme diélectrique de grille. b) Caractéristiques de sortie
d'un OFET ambipolaire avec un diélectrique de grille en PVA. Les échelles à gauche et à droite
représentent respectivement un fonctionnement de type p et de type n. Les formules chimiques
des deux isolants sont insérés sur les courbes. Le pentacène est le semi-conducteur utilisé dans
les deux cas. [91]

L'avantage de cette catégorie d'isolant est la possibilité d'avoir un transport e�cient d'élec-

trons dans les transistors organiques. En e�et, la plupart des polymères ne possèdent pas de

groupes chimiques capables de piéger les électrons, à l'inverse des oxydes inorganiques non

traités. Les applications nécessitant un transport d'électrons sont les circuits logiques comme

les inverseurs ainsi que les transistors organiques émetteurs de lumière. Rogers et al. réalisent

des inverseurs de taille micrométrique sur substrat �exible en utilisant du polyimide comme

diélectrique de grille [92]. Concernant les OLETs, il a été mentionné dans la partie 1.3, qu'un

transport ambipolaire est nécessaire pour avoir une émission de lumière.

Neanmoins, la plupart des transistors décrits fonctionnent à des tensions élevées, puisque

le diélectrique utilisé possède une faible permittivité relative. La communauté scienti�que s'est

aussi concentrée sur l'utilisation de polymères high-k, a�n de diminuer les tensions d'alimenta-

tion. Par exemple, Kim et al. ont utilisé du CR-V (cyanoethylated poly(vinyl alcohol)) comme

diélectrique de grille dont la permittivité relative est de 12,6 [93]. Il en résulte des transistors

organiques fonctionnant en dessous de 3 V. Ils reportent une grande capacité par unité de sur-

face de 92,9 nF/cm2 à 20 Hz, une mobilité de 0,62 cm2/V.s et une pente sous le seuil de 185

mV/décade. De plus grandes valeurs de permittivité sont obtenues avec les matériaux ferro-

électriques comme le P(VDF-TrFE), mais l'hystérésis intrinsèque de ces matériaux les rendent

plus appropriés pour une utilisation dans les mémoires [94]. Cette hystérésis peut cependant

être réduite en dopant le P(VDF-TrFE) avec du chloro�uoroethylene (CFE). La partie CFE de

la molécule agit comme un défaut, et stoppe la formation de domaines ferroélectriques à forte

polarisation. Wu et al. se sont servis de ce matériau à forte constante diélectrique (50), pour

réaliser des transistors organiques de type p fonctionnant entre 5 et 10 V.
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Cet isolant a très récemment été implémenté par Soldano et al. dans un OLET comportant

trois couches de semi-conducteurs organiques [56]. Sa structure est représentée sur la Figure

2.17. Ils reportent d'excellentes performances électriques et une émission de lumière rouge avec

un pic d'émission à 626 nm. Les mobilités de trous et d'électrons sont respectivement de 0,42 et

de 7,7×10−3 cm2/V.s. Les tensions de seuil sont aux alentours de 10 V en valeur absolue et le

rendement quantique externe (EQE) oscille entre 3 et 4%. De plus, une comparaison est e�ectuée

avec un OLET comportant du PMMA. Les mobilités de trous et d'électrons ainsi que le EQE

sont très proches. Cependant, les tensions d'alimentation sont 5 fois plus élevées pour une même

épaisseur de diélectrique de 450 nm, en raison de la di�érence de constante diélectrique entre

le PMMA et le P(VDF-TrFE-CFE). Cette structure tricouche de semi-conducteurs organiques

reste encore di�cilement applicable industriellement. Néanmoins, la diminution des tensions

d'alimentation permet une future exploitation des OLETs dans la technologie de l'a�chage. De

plus, le matériau high-k P(VDF-TrFE-CFE) est très prometteur tant pour les OFETs que pour

les OLETs.

Figure 2.17 � a) Représentation schématique d'un OLET avec un zoom sur la recombinaison
des charges et l'émission de lumière, b) diagramme des niveaux d'énergie des semi-conducteurs
organiques et des électrodes source et drain. La couche diélectrique est du P(VDF-TrFE-CFE)
ou du PMMA suivant la con�guration. La structure tricouche comporte un matériau émetteur
de lumière (en rouge) compris entre un matériau transporteur d'électrons (en vert) et de trous
(en bleu). [56]

Une approche alternative consiste à utiliser des polymères électrolytes qui, de part leur

nature ionique, permettent d'obtenir de très grande valeur de capacité. Les électrolytes sont

des conducteurs d'ions, tandis qu'ils ont des caractéristiques isolantes pour les électrons et les

trous. Par exemple, lorsqu'une tension positive et négative est appliquée à la grille, les cations

et les anions mobiles se déplacent respectivement vers la grille et l'interface diélectrique/semi-

conducteur, formant pour chaque interface deux couches électriques avec les ions et les charges,

créant ainsi des capacités nanométriques d'environ 1 nm d'épaisseur (Figure 2.18). Une grande

valeur de capacité avec une grande concentration de charges est induite dans le semi-conducteur.

Panzer et al. ont obtenu une capacité par unité de surface de 5 µF/cm2 en utilisant de l'oxyde de

polyéthylène, permettant un fonctionnement du transistor en dessous de 2 V [95]. La conduc-

tivité des ions étant faible (de l'ordre de 10−4 - 10−5 S.cm−1), la vitesse de polarisation du

diélectrique est limitée, et par conséquent le transistor ne fonctionne pas au delà de quelques

hertz. Une autre classe d'electrolytes, connue sous le nom de gel ionique, permet un fonction-
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nement des transistors jusqu'à 10 kHz [96]. Cette amélioration s'explique par une meilleure

mobilité des espèces ioniques dans le gel. Cho et al. démontrent, que les gels ioniques peuvent

être imprimés sur substrats plastiques en utilisant une technique commerciale d'impression par

aérosol [97], et sont donc prometteurs pour les applications transistors.

Figure 2.18 � Représentation schématique d'une couche d'accumulation d'ions proche de l'in-
terface avec le semi-conducteur. Les cations (cercle rouge) et les anions (cercle vert) peuvent
être accumulés electrostatiquement près du semi-conducteur en appliquant respectivement une
tension de grille positive et négative. Une vue zoomée de l'interface entre le semi-conducteur et
le liquide ionique est montrée sous la structure. En appliquant une tension positive, les cations
proche du semi-conducteur forme une capacité nanométrique. [98]

Le fait d'utiliser un isolant high-k permet de réduire drastiquement les tensions d'alimen-

tation, ce type d'isolant doit à priori être utilisé. Cependant, en 2003, Veres et al. ont montré

que la mobilité dans les polymères conducteurs est plus importante lorsque ces derniers sont

en contact avec un diélectrique low-k [99]. Les isolants high-k contiennent des groupes polaires

orientés aléatoirement, proche de l'interface avec le semi-conducteur (Figure 2.19.a), augmen-

tant le désordre énergétique à l'interface et diminuant la mobilité. La Figure 2.19.b indique

la dépendance en température de la mobilité du PTAA avec plusieurs diélectriques de grille.

Les diélectriques à forte permittivité relative sont également sensibles aux impuretés ioniques,

pouvant se déplacer sous l'in�uence de la tension de grille et ainsi causer des instabilités.

Naber et al., ont aussi étudié plusieurs diélectriques de grille, pouvant être déposés sur le po-

lymère conducteur F8BT en con�guration top-gate, avec des valeurs de constante diélectrique

inférieures à celle du PMMA (3,6) [100]. Les meilleures performances, en terme de mobilité

ambipolaire et de stabilité en courant-tension, sont obtenues avec le polycyclohexyléthylène

(PCHE), un diélectrique low-k (εr=2,3) [101].

Il est intéressant de constater, que les OLETs a�chant les meilleurs rendements quantiques

externes, tant pour une structure monocouche que multicouches de semi-conducteur [65] [55],

ont été réalisés avec une couche de PMMA comme diélectrique de grille. Néanmoins, énor-

mément d'e�orts ont été faits par la communauté scienti�que, dans l'intégration de matériaux

high-k dans les transistors organiques. Depuis peu, l'OLET comportant du P(VDF-TrFE-CFE),
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Figure 2.19 � a) Diagramme schématique de l'e�et des groupes polaires sur le désordre énergé-
tique à l'interface diélectrique/semi-conducteur, b) graphique de la dépendance en température
de la mobilité des porteurs de charge dans le canal conducteur et temps de vol du PTAA.
Concernant la première mobilité, les données du PMMA et de deux autres diélectriques ayant
une plus faible permittivité relative sont montrées. [99]

décrit précédemment, est meilleur d'un point de vue des performances électriques globales, avec

un fonctionnement à de faibles tensions d'alimentation. Une autre alternative est de combiner

un diélectrique high-k avec un isolant low-k. Cette solution sera détaillée dans la partie 2.2.3.4,

consacrée aux diélectriques hybrides.

Un des avantages indéniables des polymères isolants est la possibilité de réaliser des transis-

tors entièrement organique. Drury et al. développent, en 1998, des transistors composés intégra-

lement de couches polymères, dans le but de réduire le coût de fabrication des circuits logiques

[102]. Ils utilisent un substrat en polyimide, un diélectrique en PVP, un semi-conducteur en

polythienylènevinylène (PTV), et des contacts en polyaniline dopé. Dans ce type de transistor,

l'intermixité des polymères peut compromettre l'intégrité des couches. En e�et, chaque poly-

mère est mélangé dans un solvant, et ne doit pas dissoudre la couche inférieure. Drury et al.

utilisent alors des solvants orthogonaux, en choisissant de mélanger le semi-conducteur dans du

dichlorométhane ne dissolvant pas les contacts en polyaniline. Ces transistors permettent de

réaliser un générateur 15-bit programmable.

En 2000, Sirringhaus et al. réalisent les premiers transistors tout organique par impression

jet d'encre [81]. Une nouvelle méthode de fabrication est ainsi montrée a�n de diminuer les coûts

de production des circuits électroniques composés de transistors. Le procédé est de déposer des

gouttelettes d'encre contenant le produit désiré à l'aide d'une buse. A l'époque, cette méthode

n'était pas utilisée pour les transistors, car la résolution de la technique de dépôt était de l'ordre

de 20 à 50 µm, taille insu�sante pour réaliser de faibles longueurs de canal sans créer de court-

circuits. Il est requis une longueur de canal de l'ordre de 5 µm pour avoir un courant de drain et

une fréquence de fonctionnement importante. Pour lever ce verrou technologique, le substrat est
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rendu hydrophile par plasma O2, dans les régions où les électrodes drain/source seront formées.

La longueur de canal, quant à elle, est protégée par une résine et reste donc hydrophobe.

Les transistors obtenus ont de très bonnes performances électriques avec une mobilité de 0,02

cm2/V.s, un rapport ION/IOFF de 105, et une faible longueur de canal de 5 µm.

Depuis, la méthode de dépôt par impression jet d'encre a nettement évoluée, et permet de

fabriquer des transistors à bas coûts. Feng et al. reportent des transistors sur substrats �exibles,

fonctionnant à très basse tension (en dessous de 3 V), avec un dépôt à atmosphère ambiante

sans environnement salle blanche [103]. Ils obtiennent d'excellentes performances électriques

avec une mobilité de 0,26 cm2/V.s, un rapport ION/IOFF de 3×105, une pente sous le seuil

de 155 mV/décade et un courant de fuite très faible de 10−10 A. Le diélectrique PVP est un

matériau low-k connu pour ces propriétés isolantes. La capacité par unité de surface mesurée

est de 37 nF/cm2 pour une épaisseur de 103 nm. La structure du transistor est représentée

sur la Figure 2.20.a. Une encre en argent est utilisée pour former les 3 électrodes, grille, drain

et source. Le semi-conducteur organique (TIPS-pentacène) est mélangé à du polystyrène pour

diminuer la densité de pièges à l'interface avec le diélectrique [104]. Ce compromis permet de

garder un diélectrique low-k favorable au transport de charges et une épaisseur de diélectrique

su�sante, pour éviter les courants de fuite. L'échantillon �nal comportant une encapsulation

en CYTOP est représenté sur la Figure 2.20.b.

Figure 2.20 � a) Représentation schématique du transistor bottom-gate bottom-contact. b)
Photographie de plusieurs transistors sur substrat �exible, entièrement réalisés par impression
jet d'encre, et zoom d'un seul transistor. [103]

2.2.3.3 Monocouches auto-assemblées

Un des problèmes les plus critiques rencontrés avec les transistors organiques est un fonc-

tionnement à des tensions élevées (supérieures à 20 V), en raison d'une faible valeur de la

capacité du diélectrique. En e�et, la plupart du temps, il est préférable d'utiliser un matériau

low-k qui doit avoir une épaisseur supérieure à 100 nm, pour éviter les courants de fuite. Une

approche prometteuse est de réduire cette épaisseur à quelques nanomètres, en utilisant des

monocouches auto-assemblées 2 (SAMs), correspondant approximativement à la longueur de la

2. Une monocouche auto-assemblée est un assemblage compact de molécules ou d'atomes en 2 dimensions.
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molécule.

Le groupe de Vuillaume et al. ont été les pionniers dans ce domaine dans les années 90.

Ils ont étudié le mécanisme d'e�et tunnel des charges à travers un diélectrique SAMs (n-

alkyltrichlorosilane), déposé sur une plaquette de silicium [105]. Ils ont observé dans des struc-

tures capacitives que le courant de fuite est fortement réduit lorsque l'arrangement des mono-

couches organiques est dense avec des molécules très ordonnées, malgré une épaisseur d'environ

2 nanomètres. Par la suite, des OFETs ont été réalisés avec des diélectriques SAMs et une

couche active en α-sexithiophène [106]. Vuillaume et al. reportent des transistors avec une lon-

gueur de canal de 30 nm, une première dans ce domaine. De plus, les dispositifs fonctionnent

à des tensions de 2 V avec une mobilité de 3,6×10−4 cm2/V.s, un rapport ION/IOFF de 104

et une densité de courant de grille de 10−6 A.cm−2. Néanmoins, cette dernière est 100 fois

plus importante par rapport à la structure capacitive, pour une tension appliquée d'un volt.

La pénétration du semi-conducteur organique dans les monocouches a pour e�et de réduire

l'épaisseur de la couche isolante, et peut créer des chemins de conduction.

En 2004, Halik et al. améliorent la qualité de ce type de transistors, la densité de courant de

fuite est réduite à 10−9 A.cm−2 pour une tension de grille de 1 V [107]. Des mesures par AFM

et STM ont démontré que la monocouche auto assemblée ne contenait pas de défauts propices à

la création de chemins de conduction. De plus, le diélectrique est très peu rugueux sur une large

surface, avec une capacité par unité de surface proche de 0,9 µF/cm2 pour une épaisseur de 2,5

nm. Ainsi, les performances reportées sont excellentes avec une mobilité de trous de 1 cm2/V.s,

un rapport ION/IOFF de 106 et une pente sous le seuil de 100 mV/décade. Les matériaux utilisés

et la structure du transistor sont représentés sur la Figure 2.21. Ces transistors ont également

été utilisés pour fabriquer des inverseurs sur substrats rigides et �exibles [108].

Figure 2.21 � Structure chimique a) du matériau utilisé comme monocouche auto-assemblée
(18-phenoxyoctadecyl)trichlorosilane et b) du pentacène, c) représentation schématique du tran-
sistor de type p. [107]

2.2.3.4 Hybride

Les structures hybrides de diélectriques sont extrêmement intéressantes puisqu'elles per-

mettent d'avoir les avantages de plusieurs catégories d'isolants. Il a été expliqué dans la partie

2.2.3.1, que la surface du dioxyde de silicium contient des défauts Si-OH ainsi que de l'eau, indui-

sant des phénomènes d'hystérésis et de piégeage de charges à l'interface avec le semi-conducteur.

L'utilisation de SiO2 ainsi que d'autres oxydes inorganiques comme couche isolante réduisent
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la mobilité des porteurs de charge dans le canal conducteur. Dès lors, la communauté scien-

ti�que a employé des traitements pour changer la surface du diélectrique. Les molécules les

plus utilisées sont le hexaméthyldisilazane (HMDS) [38] et le octadécyltrichlorosilane (OTS)

[109] qui, lors de leur utilisation, forment une monocouche auto-assemblée au dessus de l'oxyde

inorganique. Une augmentation de la mobilité a été reportée dans le pentacène, le naphtalène

et le sexithiophène, lors de l'utilisation d'un traitement OTS [109]. Dans le cas du pentacène,

une mobilité de 2,1 cm2/V.s a été obtenue. Les interactions avec la surface sont nettement

réduites en raison d'une diminution de l'énergie de surface. Le diélectrique hydrophobe a pour

e�et d'augmenter la taille des grains du semi-conducteur. Cependant, d'autres études montrent

une diminution de la taille des grains du pentacène avec ce même traitement OTS [110]. De

plus, la communauté scienti�que n'est pas en total accord sur la corrélation entre la taille des

grains et la mobilité du semi-conducteur.

Kobayashi et al. proposent un moyen de contrôler la densité de charges à la surface du

diélectrique en utilisant des SAMs. Les monocouches auto-assemblées à terminaisons �uorées

accumulent les trous dans le canal conducteur et celles à terminaisons amines (NH2) accumulent

les électrons [111]. Très récemment, Zschieschang et al. ont réalisé des transistors organiques sur

subsrat �exible, fonctionnant à des tensions inférieures à 1 V [112]. Ils utilisent un diélectrique

hybride (AlOx/SAM), permettant d'avoir une capacité par unité de surface de 700 nF/cm2

pour une épaisseur de 5,7 nm. Ils reportent un grand rapport ION/IOFF de 2×105 et une pente
sous le seuil de 100 mV/décade. Zschieschang et al. réalisent également des inverseurs et des

oscillateurs en anneau, fonctionnant respectivement à des tensions de 0,7 et 0,4 V, rendant les

transistors organiques attractifs pour une utilisation dans l'électronique portable, nécessitant

une faible consommation d'énergie.

Il est également possible de combiner un oxyde inorganique avec une couche polymère

isolante, a�n d'améliorer l'interface diélectrique/semi-conducteur. Todescato et al. proposent

une étude complète des performances électriques avec comme diélectrique de base, le SiO2.

Le comparatif est fait entre le dioxyde de silicium traité par HMDS et OTS et le SiO2 sur

lequel est déposé une couche polymère isolante de PVA, BCB ou PMMA [113]. La combinaison

SiO2/PMMA permet d'avoir les meilleures performances électriques. En e�et, l'ajout de cette

couche, empêche les groupes Si-OH de l'oxyde inorganique de piéger les charges. De plus,

le PMMA annihile l'hystérésis et ne contient pas de groupes OH, nuisibles au transport de

charges. Une étude équivalente a été proposée par Capelli et al., concernant les transistors

organiques émetteurs de lumière, ayant un semi-conducteur composé de petites molécules de

DHCO4T [114]. Le transport de charges ambipolaire est le plus e�cient avec une combinaison

SiO2/PMMA. Les mobilités reportées pour les trous et les électrons sont respectivement de

3×10−3 et de 0,15 cm2/V.s. Cette conclusion est également valable pour un OLET ambipolaire,

ayant un polymère comme semi-conducteur organique, et non plus une petite molécule. Zaumseil

et al. recouvrent le SiO2 avec une �ne couche isolante de BCB [61]. Cette couche tampon

organique améliore l'interface diélectrique/semi-conducteur et rend possible une conduction

d'électrons. Majewski et al. utilisent aussi une combinaison d'oxyde inorganique et de polymère
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a�n de réaliser un transistor fonctionnant en dessous de 1 volt [115]. D'une part, le TiO2 permet

d'augmenter la capacité du diélectrique en raison de sa forte permittivité (21) et, d'autre part,

le polymère améliore l'interface diélectrique/semi-conducteur, en évitant un piégeage de charges

connu dans les oxydes inorganiques. Il est reporté une grande capacité par unité de surface de

228 nF/cm2, et une mobilité de 0,8 cm2/V.s. De plus, le transistor ne présente pas d'hystérésis

lors de la caractérisation électrique. Cependant, le courant de fuite est important provoquée

par la faible épaisseur de la couche isolante (20 nm).

De nombreuses études ont été faites concernant les diélectriques bicouches organiques. Park

et al. comparent plusieurs structures de diélectrique de grille : PVA, PVP et PVA/PVP, pour

des OFETs en con�guration bottom-gate/top-contact [116]. Ils reportent une meilleure mobilité

des trous dans le pentacène lorsqu'il est en contact avec le PVP. En e�et, la taille des grains est

plus importante dans cette con�guration par rapport à celle de l'interface PVA/pentacène. Le

diélectrique bicouche permet de réduire le cycle d'hystérésis lors de la caractérisation électrique

du transistor, et le courant à l'état OFF d'un facteur 10 par rapport au PVP pur. Naber

et al. proposent de combiner le P(VDF-TrFE), un diélectrique high-k ayant une permittivité

d'environ 14, avec un diélectrique low-k (PCHE), a�n d'améliorer les performances électriques

de transistors organiques émetteurs de lumière [100]. En e�et, l'utilisation de matériaux à

forte permittivité relative permet d'augmenter la capacité du diélectrique, et ainsi d'avoir une

plus grande accumulation de charges dans le semi-conducteur. Le P(VDF-TrFE) est connu

pour ses propriétés ferroélectriques, mais dans cette con�guration bicouche avec le PCHE en

contact avec le semi-conducteur, la polarisation ferroélectrique est inhibée [117]. Une excellente

mobilité des trous et d'électrons de 0,01 cm2/V.s est ainsi reportée. Naber et al. indiquent

également l'obtention de performances similaires en remplaçant le PCHE par le PMMA. Li

et al. proposent des OFETs fonctionnant à basse tension (4 V) sur substrat �exible, avec du

P(VDF-TrFE-CFE) comme diélectrique de grille [118]. Il s'agit d'un dérivé du P(VDF-TrFE),

possédant une permittivité relative élevée, supérieure à 50. Li et al. reportent une très grande

capacité par unité de surface de 375 nF/cm2, pour une épaisseur d'environ 160 nm, une mobilité

de 0,1 cm2/V.s et un rapport ION/IOFF de 103. Le courant de fuite, provoqué par la nature

semi-cristalline du P(VDF-TrFE-CFE), est réduit en ajoutant une �ne couche de PMMA ou

de PS, améliorant les propriétés isolantes du diélectrique et réduisant la rugosité de surface. La

mobilité est multipliée par 5 et le rapport ION/IOFF atteint 6×106 avec la structure P(VDF-

TrFE-CFE)/PMMA. Des résultats similaires ont été présentés par Tang et al., en combinant

le P(VDF-TrFE-CFE) avec du CYTOP, un diélectrique low-k [119]. Ce dernier agit comme

couche tampon, réduisant l'hystérésis et améliorant l'interface diélectrique/semi-conducteur.

Une mobilité de 1,4 cm2/V.s est ainsi mesurée avec un rapport ION/IOFF supérieur à 106.

Une approche alternative de structure hybride, exploitée par la communauté scienti�que, est

de mélanger plusieurs matériaux. Chen et al. ont intégré des nanoparticules de TiO2 à grande

constante diélectrique dans une couche isolante de PVP [120]. De part leur taille nanométrique,

les nanoparticules peuvent être mises en solution avec un polymère dans un solvant, et ainsi être

déposées par des techniques low-cost. Pour une concentration de 7 % de TiO2, la permittivité
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relative passe de 3,9 à 5,4, et le courant de drain est multiplié par deux pour une tension de grille

identique. Par contre, la présence de nanoparticules augmente le courant de fuite, ayant pour

conséquence de réduire le rapport ION/IOFF d'un facteur 10. De plus, les performances sont

limitées par la solubilité des particules de TiO2 dans la solution, en e�et des agglomérats sont

formés pour de haute concentration. En 2008, Lee et al. étudient la concentration optimale de

nanoparticules de TiO2 dans une matrice de polyimide [121]. Pour une concentration en volume

inférieure à 2 %, ils obtiennent une distribution homogène des nanoparticules dans la couche

polymère. La rugosité du �lm et le courant de fuite sont ainsi plus faibles. Les auteurs reportent

également une plus grande mobilité avec ce mélange par rapport à un diélectrique en polyimide

seul (0,181 et 0,119 cm2/V.s respectivement), pour des rapports ION/IOFF similaire d'environ

105. D'autres mélanges, comme le BaTiO3 avec le PVA [122] ou l'Al2O3 avec le PVP [123], ont

été réalisés avec succès.

Baeg et al. ont, quant à eux, mélangé deux polymères isolants a�n d'améliorer le transport

de charges dans des transistors organiques top-gate [124]. Pour cela, ils ont fait des solutions,

mixant du P(VDF-TrFE) avec du PMMA, pour plusieurs concentrations : 90/10%, 70/30% et

50/50%. Lors du mélange, la formation de domaines ferroélecriques est supprimée, réduisant

l'hystérésis dans les dispositifs transistors. Les caractéristiques électriques des transistors de

type p s'améliorent en fonction de la concentration de P(VDF-TrFE), alors que les propriétés

des composants de type n sont légèrement dégradées. Ce phénomène est expliqué par la présence

de dipôles �uorés (provenant du P(VDF-TrFE)) à l'interface diélectrique/semi-conducteur, fa-

vorisant une accumulation de trous plutôt que d'électrons. Cette e�et du �uor est similaire à

celui reporté par Kobayashi et al. pour des SAMs à terminaisons �uorées [111]. Les perfor-

mances électriques sont maximisées pour un ratio de concentration de P(VDF-TrFE)/PMMA

de 70/30%. Des mobilités des trous et d'électrons supérieures à 0,1 cm2/V.s et des tensions de

seuil inférieures à 5 V sont reportées.

2.3 Conclusion du chapitre

La théorie concernant les diélectriques a tout d'abord été présentée, en mettant l'accent sur

la polarisation et ses mécanismes, intervenant dans les matériaux isolants. Par ailleurs, nous

avons détaillé le principe de ferroélectricité associé aux matériaux ferroélectriques de la famille

des �uoropolymères, étudiés dans ce projet.

La deuxième partie s'est d'abord focalisée sur l'importance des propriétés de la couche

isolante pour l'amélioration des performances électriques des transistors organiques. La rugosité,

la composition chimique ainsi que le procédé de dépôt du matériau déterminent la qualité

de l'interface diélectrique/semi-conducteur, et par conséquent les performances électriques du

composant. Ensuite, un état de l'art a été dressé sur les di�érentes catégories de diélectriques

employés dans les transistors.

Les isolants inorganiques, très utilisés dans les premiers OFETs, ont permis d'évaluer les

nouveaux matériaux semi-conducteur. Les tensions de fonctionnement ont été réduites à 5 V
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dans les transistors de type p, tout en gardant une mobilité des charges conséquente. Cepen-

dant, la plupart des isolants inorganiques sont déposés avec des techniques non compatibles avec

l'électronique organique. De plus, les oxydes utilisés ont tendance à piéger les électrons, dégra-

dant le transport des charges dans les transistors de type n. Les monocouches auto-assemblées

ont réglé ce problème car elles modi�ent la composition chimique de surface des oxydes inorga-

niques. Ces monocouches sont également utilisées seules a�n de réaliser des diélectriques ultra

�ns, augmentant la valeur de la capacité, et permettant un fonctionnement des transistors en

dessous de 2 V. Il est ainsi possible avec ce type d'isolant de réaliser des composants basse

consommation sur substrat �exible.

Les diélectriques organiques sont les plus répandus dans les OFETs en raison du large choix

de polymères et de la possibilité de les déposer avec des techniques low-cost. Des transistors

entièrement organiques ont ainsi été réalisés par impression jet d'encre sur substrat �exible. Les

matériaux "low-k" sont préférentiellement utilisés puisque leur composition chimique favorise

le transport de charges dans le canal conducteur. Les polymères "high-k", quant à eux, sont

souvent associés pour former des diélectriques hybrides qui permettent de tirer avantage de leur

grande permittivité relative pour réduire les tensions d'alimentation.

Cet état de l'art est déterminant puisqu'il conditionne le choix de nos matériaux. Ces derniers

sont présentés dans le chapitre suivant, consacré à la réalisation de nos transistors organiques.

Une partie est également dédiée aux techniques de caractérisation utilisées lors de ce projet.





Chapitre 3

Réalisation des transistors organiques et

présentation des techniques de

caractérisation

Dans ce chapitre, nous présentons tout d'abord, les techniques de caractérisation structurale

et physico-chimique des couches minces, utilisées pour analyser les diélectriques de grille et le

semi-conducteur organique.

Une seconde partie est dédiée au procédé mis en place pour la réalisation de nos transistors

organiques à e�et de champ. L'accent sera porté sur chacune des couches le constituant en

détaillant le choix des matériaux, le protocole expérimental et les techniques de dépôt associées.

Les dispositifs réalisés lors de ce projet ont tous une structure bottom-gate top-contact, les

raisons de ce choix ont été évoquées dans la partie 1.2.6 page 31.

Les matériaux, et plus particulièrement ceux de la couche isolante, ont été choisis en consi-

dérant l'état de l'art dressé au chapitre précédent. Parmi ces diélectriques, nous avons utilisé

un matériau de référence a�n que les premiers transistors réalisés au sein du laboratoire servent

d'étalon. Ainsi les performances des transistors à base de di�érents diélectriques de grille seront

comparés à ce matériau. Quant aux électrodes source et drain, plusieurs motifs sont réalisés

a�n de faire varier la longueur et la largeur de canal des transistors.

Le banc de mesures électriques mis en place pour caractériser nos composants, est détaillée

à la �n de chapitre.

3.1 Les techniques de caractérisation de couches minces

La caractérisation des couches minces est une étape primordiale pour optimiser les transis-

tors. Nous avons utilisé des techniques de caractérisation morphologiques et physico-chimiques

a�n de déduire respectivement, l'épaisseur, la rugosité et la morphologie de surface des couches

organiques, et le degré d'hydrophilie des substrats. Ces techniques sont présentées ci-dessous.

69
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3.1.1 Pro�lomètre mécanique

Le pro�lomètre mécanique est un appareil permettant de mesurer la rugosité et l'épaisseur

d'un �lm. Il comprend un stylet constitué d'un diamant conique, possédant un rayon de cour-

bure compris entre 2 et 5 µm qui entre en contact avec la surface. Le principe est de balayer

horizontalement cette dernière a�n d'enregistrer les variations du relief de l'échantillon. L'ap-

pareil utilisé est un TENCOR P2 SPEC (Figure 3.1). Pour la mesure d'épaisseur des dépôts,

une marche est e�ectuée entre le substrat et la surface de la couche à l'aide d'une punaise ne

rayant pas le verre. Un exemple de mesure de marche est montrée sur la Figure 3.1.

Figure 3.1 � Pro�lomètre mécanique TENCOR P2 (à droite) et vue du logiciel avec la mesure
d'une marche (à gauche).

3.1.2 La microscopie à force atomique (AFM)

Il s'agit d'une technique de caractérisation permettant d'étudier la surface des matériaux

qu'ils soient conducteurs ou isolants. L'AFM est basée sur la mesure des forces d'attractions et

de répulsions entre une pointe et la surface d'un matériau. La Figure 3.2 schématise le principe

général de l'AFM [125].

Une pointe très �ne �xée sur un micro-levier (aussi appelé cantilever) est approchée de la

surface d'un échantillon à une distance de l'ordre de la dizaine de nanomètres. Un faisceau

laser est ensuite focalisé sur la tête de la pointe, se ré�échit sur celle-ci et, est détecté par

un quadrant de photodiode. Lorsque le laser n'est pas au centre du quadrant, il apparaît une

di�érence de potentiel, permettant de mesurer les variations de dé�ection et de torsion du levier.

Un asservissement en dé�ection est e�ectué correspondant à un asservissement en hauteur de

la pointe a�n que cette dernière reste à une distance constante de la surface. Le balayage de

la surface est assuré par un système piézoélectrique situé dans le cantilever, permettant un

déplacement de celui-ci dans toutes les directions de l'espace.

La résolution d'un microscope atomique dépend du rayon de courbure de l'extrémité de la

pointe qui peut atteindre quelques nanomètres. La résolution latérale est de l'ordre de la dizaine

de nanomètre tandis que la résolution verticale est de l'ordre du dizième de nanomètre.

Il est possible d'utiliser plusieurs modes dans cette technique de caractérisation. Le premier

développé est le mode contact. La pointe appuie sur la surface et les forces répulsives dévient

le levier. Dans ce mode, la pointe et la surface subissent des déformations qui perturbent la
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qualité de l'image. Pour éviter la dégradation des surfaces souples (polymères par exemple),

des modes oscillants ont été développés. Dans le mode contact intermittent (ou tapping), le

levier est excité au voisinage de sa fréquence de résonance (quelques centaines de kHz) avec

une faible amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, l'amplitude diminue car la

fréquence de résonance change. L'asservissement se fait alors sur l'amplitude d'oscillation du

cantilever. Nous utilisons ce mode pour caractériser nos couches organiques a�n d'obtenir leur

rugosité et leur morphologie de surface, permettant l'optimisation de la qualité de l'interface

isolant/semi-conducteur.

Figure 3.2 � Représentation schématique du principe de fonctionnement d'un microscope à
force atomique. [125]

3.1.3 Mesure d'angle de contact (Digidrop)

La mesure des angles de contact repose sur le principe de la mouillabilité. Cette dernière

caractérise la facilité avec laquelle une goutte s'étale sur une surface. L'angle de contact d'une

goutte liquide déposée sur un substrat solide, en équilibre avec une phase vapeur, est �xé par

la loi de Young-Dupré :

cos θ =
γSV − γSL

γLV
(3.1)

avec γSL, γSV et γLV désignent respectivement la tension super�cielle des interfaces solide-

liquide, solide-vapeur et liquide-vapeur.

Cette loi s'applique uniquement dans une situation de mouillage partiel, le paramètre d'éta-

lement est négatif, une goutte peut alors se former (Fig. 3.3). La surface sera hydrophile pour

cos θ < 0 ou hydrophobe pour cos θ >0. Néanmoins, lorsque cette valeur n'est plus comprise

entre -1 et 1, la loi ne s'applique plus, le mouillage du liquide sur le solide est total. Le para-

mètre d'étalement devient alors positif et l'angle de contact devient nul. Cette caractérisation

est utilisée pour étudier le degré d'hydrophilie ou d'hydrophobie de la surface d'un substrat a�n
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d'en optimiser les dépôts. Ce type d'étude nous a permis de choisir le nettoyage du substrat le

plus e�cace.

Figure 3.3 � Forces appliquées sur une goutte d'eau posée sur un support solide,
→
u vecteur

unitaire

3.2 Mise au point des dispositifs OFETs

La réalisation des transistors organiques a été e�ectuée exclusivement au sein du laboratoire

LAPLACE. Le motif, le choix des matériaux et le protocole expérimental de chaque couche sont

détaillés ci-dessous, dans l'ordre suivant :

� le substrat et l'électrode de grille,

� le diélectrique de grille,

� le semi-conducteur organique,

� les électrodes source et drain.

3.2.1 Le substrat et l'électrode de grille

Les substrats utilisés sont composés de verre recouverts d'une couche d'oxyde d'indium et

d'étain (ITO). Cette dernière forme l'électrode grille du transistor. Ce couple de matériaux,

très répandu dans les applications organiques (OFETs, OLETs et OLEDs), a été choisi pour sa

transparence aux longueurs d'onde du visible (transmission > 85%) et pour la bonne conduc-

tivité de l'ITO. Durant le projet, nous avons eu la possibilité d'obtenir les substrats verre/ITO

de deux façons.

La première consiste à déposer la couche ITO au sein du laboratoire grâce à la technique

de pulvérisation cathodique. Le but est de bombarder une cible solide d'ITO avec des ions a�n

d'en décrocher des particules qui vont se recondenser sur le substrat de verre. Un masque peut

être utilisé a�n de former le motif désiré. L'avantage de cette méthode est d'avoir une �exibilité

concernant les motifs et l'épaisseur de l'ITO dépose sur le verre. De plus, elle permet d'obtenir

des couches d'ITO de très bonne qualité avec une résistivité d'environ 30 Ω/sq. Le principal

inconvénient est le fait de réaliser seulement huit échantillons par cycle de dépôt.

La deuxième possibilité est d'acheter les substrats verre/ITO chez un fournisseur. L'avantage

est de pouvoir commander un grand nombre de substrats avec un motif prédé�ni. En revanche,

le choix de l'épaisseur et de la résistivité de l'ITO est limité au catalogue du commerçant. De

plus, le motif choisi doit également respecter les contraintes de fabrication du fournisseur.

La méthode retenue est la seconde. La raison principale est d'enlever une étape au procédé

de fabrication des dispositifs, pour d'une part, réduire les risques de dysfonctionnement des
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composants, et d'autre part, avoir une couche d'ITO identique sur chaque substrat. Les sub-

strats ont une surface de 24 × 36 mm2 et une épaisseur de verre de 1,1 mm. La couche d'ITO a

une résistivité annoncée de 15 Ω/sq et une épaisseur de 100 nm. Cette résistivité a été véri�ée

par des mesures 4 pointes. Les valeurs obtenues oscillent entre 12 et 20 Ω/sq selon les substrats.

Deux motifs d'ITO ont été utilisés. Le premier, représenté sur la Figure 3.4.a, a été acheté

par l'équipe avant le début de ces travaux. La bande centrale est la zone de fonctionnement

des transistors et les plots de chaque coté sont utiles pour la prise des contacts source et drain

lors de la caractérisation électrique. Ce motif a été utilisé pour la fabrication des premiers

transistors organiques. Certains ne fonctionnant pas en raison de court-circuits liés à la grande

surface d'ITO, une deuxième version du motif (Figure 3.4.b) a été choisie. La largeur de la

bande centrale est plus petite a�n de réduire le nombre de dysfonctionnement des dispositifs.

Ce dernier motif est utilisé par la suite pour tous les transistors présentés dans le chapitre 4.

Figure 3.4 � Masques en inox de 300 µm d'épaisseur pour réaliser la couche d'ITO du transistor
avec une largeur de la bande centrale de a) 10 mm et de b) 4 mm. Les parties non grisées
correspondent aux zones de l'ITO sur le verre.

3.2.1.1 Le nettoyage des substrats

Le nettoyage des substrats verre/ITO est une étape clé dans la fabrication de composants

électroniques, la qualité de ces derniers en dépend. Lorsque l'on souhaite déposer de l'ITO sur

du verre par pulvérisation cathodique ou lorsque l'on reçoit des substrats verre/ITO de la part

d'un fournisseur, la surface est contaminée. Sans nettoyage, le dépôt du diélectrique de grille est

inhomogène car l'adhésion est altérée à certains endroits. Pour assurer un bon état de surface,

plusieurs nettoyages sont possibles :

� les bains successifs de solvants par ultrasons,

� les nettoyages avec une solution acide ou basique,

� les traitements de surface par plasma.

Le nettoyage avec des bains successifs de solvants par ultrasons est la technique la plus

utilisée à l'heure actuelle. Elle consiste à immerger les échantillons dans plusieurs solutions

contenant des solvants et de mélanger par ultrasons. L'acétone, l'éthanol et l'isopropanol sont

les plus courants avec un bain de 10 mn pour chacun d'eux.
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Le nettoyage avec une solution acide (acide nitrique/acide chlorhydrique/eau) ou basique

(ammoniaque/peroxyde d'hydrogène/eau) est parfois utilisé pour remplacer le nettoyage pré-

cédent.

Le traitement de surface par plasma est une technique de nettoyage consistant à ioniser

un gaz dans une chambre sous vide. La surface de l'échantillon est ensuite bombardée par ce

plasma a�n de décrocher les hydrocarbures. Par contre, il est nécessaire de faire un nettoyage

préliminaire pour enlever les poussières et autres contaminants inorganiques. Ce nettoyage ne

remplace donc pas les précédents. A l'heure actuelle, le traitement par UV-ozone se démarque

par sa facilité d'utilisation. Le principe est de produire un rayonnement UV, à l'aide d'une

lampe à mercure, dans une chambre contenant de l'oxygène. Ce dernier absorbe les rayons

UV pour former de l'ozone (O3), un gaz oxydatif. La combinaison d'UV et d'ozone permet

d'enlever les contaminants organiques de la surface en les convertissant en substances volatiles

(eau, dioxyde de carbone, azote). Ce traitement, bien que facultatif, est de plus en plus utilisé

dans la littérature pour sa faculté de changer les propriétés de surface de l'ITO.

Dans le cadre d'une fabrication de transistors top-gate avec une couche de pentacène, Lee

et al. ont rapporté une augmentation du travail de sortie de l'ITO de 0,4 eV et de 1 eV respec-

tivement pour le traitement UV ozone et le traitement par plasma O2. La tension de seuil et le

rapport ION/IOFF des transistors ont été améliorés, en raison d'une meilleure injection de trous

dans la couche de pentacène [126]. Huang et al. ont étudié l'in�uence de di�érents plasmas sur

l'anode d'ITO et sur les performances d'une OLED comportant une couche de NPB. Le traite-

ment par plasma a permis de réduire la tension d'allumage de 7 à 5,6 puis 4,1 V respectivement

en utilisant les gaz O2 et CF4 [127]. Plus récemment, Park et al. ont e�ectué, durant le dépôt

d'ITO par pulvérisation cathodique, un traitement thermique (recuit) et un traitement par

plasma O2. Ces derniers entrainent une réduction de la rugosité et de la résistance de surface

ainsi que la quasi disparition des structures en pics classique de l'ITO. L'impact est aussi visible

sur une OLED verte avec une diminution du courant de fuite et une meilleure luminance [128].

Le nettoyage de nos substrats est e�ectué en salle blanche a�n d'éviter les contaminations

avec les poussières de l'environnement, très critiques dans la microélectronique. Il s'agit d'une

salle propre entre la classe ISO 3 et ISO 4 ne contenant que 3000 particules de 100 nm ou moins

par mètre cube. Le protocole de nettoyage choisi est di�érent des trois présentés précédemment.

Les substrats verre/ITO sont d'abord rincés avec de l'acétone pour enlever les contaminants

organiques. Ils sont ensuite plongés pendant 15 minutes, dans un bain de détergent dégraissant

et d'eau déionisée chau�é à 50�C. Chaque substrat est ensuite nettoyé manuellement par frot-

tement avec du détergent a�n d'enlever les contaminants de surface. Les plaques de verre/ITO

sont rincées avec de l'eau déionisée et l'accroche entre l'eau et le substrat est véri�ée. Le but

est d'avoir une mouillabilité uniforme de l'eau sur tout le substrat, indiquant une énergie de

surface identique (sans potentiel contaminant), préférable pour le futur dépôt du diélectrique

de grille. Tous les substrats sont rincés dans un bac à cascade comportant une eau déionisée

ultrapure, ayant une conductivité de 0,2 µS/cm. En�n, les plaques sont séchées à l'azote.
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Le nettoyage par bains successifs de solvants par ultrasons n'a pas été choisi car il a été

véri�é au sein de l'équipe, qu'il n'a pas d'e�et positif sur la mouillabilité de la surface d'ITO.

Quel que soit les étapes préliminaires de nettoyage, le dernier rinçage avec de l'eau déionisée

conditionne le caractère hydrophile du substrat. En e�et, des mesures d'angle de contact ont

été e�ectuées avec de l'eau déionisée, la valeur reste constante aux alentours de 25�entre la

goutte et le substrat.

Le traitement par UV-ozone n'a pas été intégré au protocole �nal puisqu'il n'a pas d'in�uence

sur la morphologie et la rugosité de surface des diélectriques, véri�é par microscopie à force

atomique. De plus, les performances électriques obtenues après la caractérisation électrique des

transistors sont similaires avec ou sans traitement UV-ozone de l'ITO. En e�et, l'impact du

changement de l'état de surface et des propriétés de l'ITO est réduit en raison du contact de

ce dernier avec un matériau isolant.

3.2.2 Le diélectrique de grille

Dans ce travail, trois diélectriques de grille ont été choisis : le PMMA, le P(VDF-TrFE)

et le P(VDF-TrFE-CFE). Leur structure chimique est indiquée sur la Figure 3.5. Tous trois

sont des matériaux organiques de la classe des polymères dont l'avantage est leur comptabilité

avec l'électronique organique et la possibilité de les déposer par voie liquide. Dans notre cas, la

couche isolante est déposée sur le substrat par enduction centrifuge. Cette technique de dépôt

est expliquée dans la section suivante. Le protocole expérimental sera détaillé ensuite.

Figure 3.5 � Structure chimique du a) PMMA, b) P(VDF-TrFE) et c) P(VDF-TrFE-CFE).

Le premier polymère (PMMA) de chez Sigma-Aldrich a une masse molaire moyenne de

350000, permettant d'obtenir facilement des épaisseurs de �lm supérieures à 100 nm. Il est très

utilisé dans la littérature comme couche isolante dans les OFETs [129] et les OLETs [55][65].

En e�et, ce matériau est très peu polaire avec une faible permittivité relative d'environ 3. De

plus, après son dépôt en couche mince, il présente une faible rugosité de surface. L'ensemble de

ces paramètres permet d'avoir une excellente interface avec le semi-conducteur organique, qu'il

soit conducteur de trous ou d'électrons. Cependant, la faible constante diélectrique induit des

tensions d'alimentation élevées. Le PMMA a été choisi comme référence dans notre étude car

les propriétés de ce polymère sont connues.
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Le P(VDF-TrFE) et le P(VDF-TrFE-CFE) ont été achetés sous forme de poudre chez Pie-

zotech avec respectivement une concentration molaire de 70/30 et de 63/29,7/7,3. Ce sont des

matériaux ferroélectriques très polarisés, même sans application de champ électrique et qui,

après dépôt, présentent une rugosité de surface élevée (supérieure à 7 nm) [130]. Par contre,

leur permittivité relative est très grande, respectivement 10 et 50. Le P(VDF-TrFE-CFE) a éga-

lement l'avantage d'avoir un cycle d'hystérésis fortement réduit par rapport au P(VDF-TrFE)

en raison de l'ajout de monomères CFE dans le polymère. Par ailleurs, seules quelques publi-

cations évoquent l'utilisation du P(VDF-TrFE-CFE) dans les applications OFETs [131][118] et

une seule dans les OLETs dont les travaux sont très récents [56]. L'intérêt de l'utilisation de

ces deux matériaux est de réduire les tensions d'alimentation des OFETs.

3.2.2.1 L'enduction centrifuge

L'enduction centrifuge, ou plus communément "spincoating", est une technique de dépôt

de �lms minces par voie humide. Cette dernière est généralement utilisée pour déposer les

matériaux à grande masse moléculaire comme les polymères. Les petites molécules ainsi que

les nanoparticules peuvent également être déposées par cette méthode. Le principe consiste à

mettre en solution le matériau souhaité par dissolution. La concentration de celle-ci ainsi que

sa viscosité permet de contrôler l'épaisseur du �lm. Le substrat est d'abord recouvert avec un

excès de solution (Fig 3.6.a). Le substrat et la solution sont ensuite mis en rotation à grande

vitesse, permettant l'étalement de la solution (Fig 3.6.b) et l'obtention d'un �lm mince (Fig

3.6.c). Quasi systématiquement, un recuit du �lm est nécessaire, d'une part, pour évaporer

totalement le solvant (Fig 3.6.d) et d'autre part, pour contrôler la cristallisation des molécules.

Figure 3.6 � Etapes pour obtentir une couche mince par spincoating. Wikipedia

L'avantage de cette technique est l'obtention de couches homogènes tout en contrôlant

leur épaisseur, pouvant varier de quelques nanomètres à la dizaine de micromètres. De plus,

les �lms peuvent être déposés sur di�érents types de substrats (verre, silicium, matières plas-

tiques). Cette technique n'est en revanche pas adaptée pour de grandes surfaces, la technologie

d'impression jet d'encre lui est priorisée.

3.2.2.2 Le protocole de dépôt

La procédure expérimentale débute par la pesée du matériau sur une microbalance, ayant

une précision au centième de milligramme. Le polymère est placé dans une �ole brune ne

laissant pas passer les rayonnements UV, connus pour dégrader le PMMA. Les matériaux fer-

roélectriques étant très sensibles à l'humidité, ils sont placés pendant 30 minutes dans une étuve
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à 100�C avant l'étape de pesée. Ensuite, un solvant est ajouté dans la �ole pour dissoudre le

polymère. Le solvant in�ue sur la vitesse de dissolution du matériau, sur la viscosité de la

solution et par conséquent sur l'épaisseur �nale de la couche. Le PMMA a l'avantage d'être

soluble dans une grande majorité de solvants. Le choix s'est porté sur l'acétate de butyle, un

solvant non toxique utilisé par la communauté scienti�que [64][65][132] respectant les restric-

tions de la salle blanche du laboratoire. Concernant les matériaux ferroélectriques, le butanone

(ou méthyléthylcétone) a été choisi pour son fort pouvoir de dissolution. Sa pression de vapeur

saturante dépasse les limites de sécurité de la salle blanche mais a été accepté puisqu'il est

peu toxique. Le volume de solvant utilisé permet de choisir la concentration de la solution. En

général, cette dernière est de quelques dizaines de milligrames par millilitre. La �ole contenant

la solution et un agitateur magnétique est placée dans un cristallisoir rempli d'eau posé sur une

plaque chau�ante. La rotation de l'agitateur magnétique est réglée pour mélanger e�cacement

le polymère avec le solvant. Le bain d'eau permet d'avoir une température uniforme dans toute

la �ole : chau�ée à 60�C pour le PMMA et à 40�C pour les matériaux ferroélectriques pendant

2 heures.

Lors du dépôt en salle blanche, une seringue sans silicone est utilisée pour éviter toute conta-

mination avec la solution. Un �ltre en verre borosilicaté de 1 µm est ajouté à la seringue a�n

de �ltrer les particules provenant de la solution. En e�et, en l'absence de �ltre, de nombreuses

poussières se retrouvent sur le �lm, pouvant créer des court-circuits.

Concernant les paramètres de la tournette, le PMMA est déposé avec une accélération

de 2000 tr/min/s et une vitesse de 2000 tr/min pendant 30 secondes. Quant aux matériaux

ferroélectriques, ils sont déposés à une vitesse de 3000 tr/min pendant 30 secondes pour une

accélération de 2000 tr/min/s. Il est à noter que la vitesse de rotation et la concentration

de la solution ont un fort impact sur l'épaisseur �nale de la couche. Cette dernière diminue

lorsque la vitesse de rotation augmente. En revanche, plus la concentration de la solution est

importante, plus le �lm sera épais. Des résultats d'épaisseurs de �lms de PMMA en fonction

de la concentration de la solution sont présentés sur la Figure 3.7. L'épaisseur varie de manière

non linéaire en fonction de la concentration, également démontré par Walsh et al. pour des

�lms de PMMA déposés avec du toluène [133].

Le durée de rotation de 30 secondes est très utilisée pour des dépôts par "spincoating", per-

mettant d'avoir une épaisseur homogène sur tout le substrat. En e�et, avec un temps très court

(quelques secondes) ou trop long (quelques minutes), des di�érences d'épaisseurs apparaissent

sur l'échantillon. La Figure 3.8 schématise l'impact du temps de rotation sur la forme du �lm.

Après le dépôt, les échantillons sont recuits sur une plaque chau�ante. La procédure de recuit

est décomposée en paliers dans le but d'éviter des phénomènes de cristallisations aléatoires

pendant la phase de refroidissement, néfaste pour la morphologie et la rugosité du �lm car les

matériaux organiques sont sensibles aux changements brusques de température. Les échantillons

sont d'abord posés sur la plaque à une température initiale de 50�C, la consigne est ensuite

augmentée à 81�C et 130�C respectivement pour les matériaux ferroélectriques et le PMMA.

Le recuit dure 15 minutes a�n d'évaporer respectivement le butanone et l'acétate de butyle.
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Figure 3.7 � Epaisseur des �lms de PMMA déposés à 2000 tr/min en fonction de la concen-
tration du matériau en solution avec de l'acétate de butyle.

Figure 3.8 � Représentation schématique de la forme d'un �lm déposé par spincoating avec
un temps trop a) court et b) long.

Une seconde phase de recuit est appliquée pour le P(VDF-TrFE) et le P(VDF-TrFE-CFE), en

e�ectuant un palier de 15 mn à 118�C, pour réduire la rugosité de surface [134]. La consigne de

température est abaissée à 50�C pour refroidir très lentement le matériau évitant de provoquer

un choc thermique et par conséquent un changement de morphologie du �lm. Des structures

hybrides ont également été réalisées avec les trois diélectriques de grille en déposant le premier

matériau puis le second. Chacun d'eux est recuit suivant ses paramètres respectifs.

La dernière étape du protocole consiste à enlever le diélectrique de grille situé sur les plots

d'ITO avec de l'acétone. Ces parties d'ITO placées de chaque coté de la bande centrale formeront

les contact drain et source du transistor. Cette étape est cruciale pour éviter tout problème lors

de la caractérisation électrique des transistors organiques.

3.2.3 Le semi-conducteur organique

Après le dépôt du diélectrique de grille, les échantillons sont placés dans une boite à gants.

Celle-ci est sous atmosphère inerte (azote) avec un taux d'oxygène et d'humidité inférieur à 1

ppm 1. Cette atmosphère contrôlée est nécessaire puisque la plupart des matériaux organiques

conducteurs se dégradent en présence d'O2 et d'H2O en devenant résistif. Dès lors, toutes les

étapes de fabrication des transistors organiques sont e�ectuées en boite à gants. La Figure 3.9

montre la boite à gants contenant le bâti d'évaporation et la Figure 3.10, l'écran de contrôle de

1. Un partie par million (ppm) est une fraction valant un millionième.
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la pression, de l'oxygène et de l'humidité.

Figure 3.9 � Photographie de la boite à gants
contenant le bâti d'évaporation.

Figure 3.10 � Ecran de contrôle
de l'oxygène, de l'humidité et de
la pression à l'intérieur de la boite
à gants.

Concernant le matériau semi-conducteur des transistors, le choix s'est dans un premier temps

porté sur une petite molécule plutôt qu'un polymère conducteur. La plupart de ces derniers sont

solubles dans des solvants toxiques et ne peuvent donc pas être déposés dans la salle blanche du

laboratoire. De plus, ils sont généralement employés dans une con�guration top-gate [64][65].

Quant aux petites molécules, elles sont majoritairement utilisées dans une structure bottom-

gate [55][135], sélectionnée dans ce projet. Dans un second temps, nous avons choisi d'utiliser une

petite molécule transportant préférentiellement les électrons puisque d'une part, les transistors

de type n ont été moins étudiés par la communauté scienti�que, et d'autre part, en raison

d'une contrainte de fabrication des électrodes drain et source, expliquée dans la partie 3.2.4. La

petite molécule N,N'-ditridecylperylene-3,4,9,10-tetracarboxylic diimide (PTCDI-C13H27) dont

la structure chimique est représentée sur la Figure 3.11, a été retenue puisqu'utilisée avec succès

dans des OFETs [135][136] et des OLETs [51][54]. De plus, la mobilité des électrons reportée

dans la littérature peut atteindre 1 cm2/V.s [137]. Le PTCDI-C13H27 est déposé en couche

mince par évaporation sous vide, dont le principe de fonctionnement est détaillé ci-dessous.

Figure 3.11 � Structure chimique de la petite molécule PTCDI-C13H27.

3.2.3.1 L'évaporation sous vide

Cette méthode est principalement utilisée pour le dépôt de petites molécules organiques.

L'intérieur de notre bâti de sublimation est représenté sur la Figure 3.12. Le système est placé
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dans une enceinte hermétique a�n de créer un vide. Deux cellules dites de Knudsen sont situées

en bas du bâti (Fig. 3.12.a). Chacune d'elles comporte un creuset contenant le matériau à éva-

porer, pouvant être sous forme de poudre ou de cristaux. Un �lament de tungstène, résistant

à de très hautes températures, entoure le creuset qui est chau�é quand un courant le traverse.

Lorsque le creuset atteint la température de sublimation du matériau, la petite molécule s'éva-

pore et se recondense à l'état solide sur les échantillons. Le vide dans l'enceinte est nécessaire

a�n que les molécules se déplacent sur de longues distances sans entrer en collision avec d'autres

particules. Deux pompes connectées au système permettent d'atteindre un vide primaire puis

secondaire a�n d'atteindre une pression de 10−6 mbar. Les microbalances à quartz (Fig. 3.12.c)

placées au-dessus des cellules permettent d'enregistrer les conditions du dépôt : la vitesse et la

quantité de matériau déposé c'est-à-dire l'épaisseur du �lm. Des caches protecteurs (Fig. 3.12.b)

sont actionnés pour couper le �ux selon l'épaisseur de �lm souhaitée. Le porte-échantillons (Fig.

3.12.d) est situé en haut de l'enceinte et possède ses propres caches protecteurs. Dans notre cas,

il contient six coupelles contenant chacune un substrat (Fig. 3.12). Le porte-échantillons est en

rotation et décrit un système planétaire pendant l'évaporation, permettant un dépôt homogène

et limitant l'e�et d'ombrage.

Figure 3.12 � Système d'évaporation sous vide des matériaux organiques (à gauche). a) cellules,
b) caches protecteurs, c) microbalances à quartz, d) porte-échantillons avec cache protecteur.
Porte-échantillons en vue de dessus (à droite).

Le contrôle de la vitesse du dépôt conduit à des �lms dont l'organisation moléculaire est

très ordonnée. La morphologie dépend de l'épaisseur du �lm et de la vitesse du dépôt. Pour

un contrôle optimal, il faut connaitre les caractéristiques intrinsèques du matériau, à savoir sa

densité (g.cm−3) et son impédance acoustique (× 105 g.cm−2.s−1), étant respectivement de 1,14

et de 8,8 pour le PTCDI-C13H27. S'ajoute à cela, un paramètre lié au placement des éléments

(source, quartz et substrat) dans le bâti d'évaporation, le tooling factor (TF). Le TF est un
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coe�cient, permettant de corriger l'épaisseur de dépôt lue par la microbalance à quartz (Tind)

en la comparant à celle mesurée expérimentalement sur l'échantillon (Tm). Il a pour formule :

TF =
Tm
Tind

(3.2)

et prend pour valeur :

� TF=1, la microbalance à quartz et l'échantillon reçoivent la même quantité de matériau,

� TF>1, l'échantillon reçoit plus de matériau que la microbalance,

� TF<1, l'échantillon reçoit moins de matériau que la microbalance.

Pour déterminer les TFs des matériaux organiques et métalliques, un dépôt sur un substrat

de verre est réalisé avec un TF égal à 1. L'épaisseur déposée sur le substrat est mesurée à

l'aide d'un pro�lomètre puis comparée à celle reçue par la microbalance à quartz. Si les deux

épaisseurs di�èrent, le TF est calculé avec la formule 3.2. Un deuxième dépôt est e�ectué avec

la nouvelle valeur du TF a�n de la valider, indiquant un dépôt d'épaisseur identique entre

le quartz et les substrats. Une baie de commande représentée sur la Figure 3.13 permet de

contrôler tous les paramètres du bâti durant la procédure d'évaporation. Tous les paramètres

des matériaux sont rentrés dans un contrôleur de vitesse et d'épaisseur (FTM7).

Figure 3.13 � Panneau de contrôle avec les di�érents éléments de mesure.

3.2.3.2 Le protocole expérimental

La procédure débute par la mise à la pression atmosphérique du bâti de sublimation. Le

creuset est rempli d'une quantité de PTCDI-C13H27 su�sante pour une dizaine d'évaporations

en moyenne. Un masque en inox avec un motif prédé�ni suivi de l'échantillon avec la face

recevant le dépôt vers le bas sont placés dans la coupelle du porte-échantillons. Une plaque

avec un ressort est ensuite utilisée pour réduire l'espace entre les deux et limiter ainsi l'e�et

d'ombrage. Deux motifs ont été utilisés pour le masque organique. Le premier, représenté sur la

Figure 3.14.a comporte une zone de dépôt large de 12 mm, coïncidant avec la première version

du substrat verre/ITO (Fig. 3.4.a). Ce masque a été remplacé par une deuxième version (Fig.



Chapitre 3. Réalisation des transistors organiques et présentation des techniques de
caractérisation 82

3.14.b) dont l'ouverture est plus étroite (3 mm), permettant en combinaison avec la deuxième

version du substrat verre/ITO (Fig. 3.4.b), de réduire la surface de la zone de fonctionnement du

transistor et par conséquent le nombre de dysfonctionnement de dispositifs par court-circuits.

La bande centrale de la couche semi-conducteur est d'un millimètre moins large que celle de

l'ITO en raison de la présence d'un jeu de 500 µm dans la coupelle contenant le masque et

l'échantillon. Le matériau organique est ainsi toujours aligné avec l'ITO.

Figure 3.14 � Masques en inox de 300 µm avec une largeur d'ouverture de a) 12 mm et de b)
3 mm pour réaliser la couche de semi-conducteur du transistor.

Lorsque le creuset et les échantillons sont placés dans l'évaporateur, le pompage est lancé

pour atteindre 10−6 mbar après 30 mn. Une consigne de température de 260�C, légèrement

supérieure à la température de sublimation du PTCDI-C13H27 pour un vide de 10−6 mbar,

est indiquée au contrôleur de température. Une fois la température atteinte et la vitesse de

dépôt stable, le porte-échantillons est mis en rotation et les caches protecteurs sont ouverts

pour e�ectuer le dépôt. L'épaisseur à déposer est �xée à 30 nm pour tous les transistors. Dès

que le �lm est déposé, les caches sont refermés et le temps de dépôt est noté pour en déduire

la vitesse de dépôt. Cette dernière a une in�uence sur les performances des transistors, elle est

discutée dans la partie 4.1.2 page 94. En�n, la consigne de température est ramenée à 20�C et

le bâti est remis à pression atmosphérique pour sortir les échantillons.

3.2.4 Les électrodes drain et source

Les électrodes drain et source d'un transistor top-contact sont la plupart du temps réalisées

avec des métaux. L'or est le matériau idéal pour l'injection de trous dans le semi-conducteur

organique. En e�et, son travail de sortie de 5,1 eV est proche du niveau HOMO de la plupart

des matériaux organiques (situé entre 5 et 6 eV). De plus, il reste parfaitement stable à l'air.

Pour favoriser l'injection d'électrons, l'aluminium, le magnésium et le calcium sont utilisés. Ces

métaux ont un faible travail de sortie correspondant au niveau LUMO des matériaux organiques

(2 - 3 eV). Cependant, ils sont sensibles aux conditions ambiantes et ont tendance à s'oxyder

très rapidement. Notre bâti de sublimation contient un canon à électron capable de déposer la

plupart des métaux. Cette méthode de dépôt est décrite dans la section suivante.
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Des dépôts d'or et d'aluminium ont été e�ectués avec succès. Cependant, lors du dépôt, des

rayonnements sont générés, dégradant les couches organiques et réduisant fortement les perfor-

mances des composants. Les deux cellules de Knudsen utilisées pour les matériaux organiques

atteignent au maximum 600�C, température insu�sante pour évaporer les métaux. Le choix

du matériau des électrodes source et drain s'est alors porté sur le calcium dont la tempéra-

ture de sublimation est d'environ 500�C pour un vide de 10−6 mbar. De plus, il a l'avantage

d'injecter très e�cacement les électrons en raison d'un travail de sortie de 2,9 eV conduisant

à un contact ohmique avec le �lm de PTCDI-C13H27. Le diagramme d'énergie comportant les

bandes HOMO et LUMO du PTCDI-C13H27 et le travail de sortie du calcium est représenté

sur la Figure 3.15. Par ailleurs, le travail en boite à gants évite l'oxydation du calcium.

Figure 3.15 � Diagramme d'énergie contenant la bande HOMO et LUMO du PTCDI-C13H27

et le travail de sortie du calcium.

3.2.4.1 Le canon à électrons

Le canon à électrons, représenté sur la Figure 3.16, situé dans l'enceinte de l'évaporateur,

permet de déposer des matériaux métalliques. Le bloc contient un �lament de tungstène pouvant

être chau�é à très haute température en appliquant un courant, permettant aux électrons de

dépasser la barrière de potentiel métal-vide a�n de se disperser. Sous l'application d'un champ

électrique (di�érence de potentiel de quelques kilovolt), les électrons vont se concentrés en

un faisceau et suivre une trajectoire rectiligne. Dans le cas d'un canon à électron, un aimant

permanent est placé sous le creuset, permettant au faisceau d'avoir une trajectoire circulaire.

Les électrons percutent le métal à déposer se trouvant dans un creuset en cuivre et procède

ainsi à son évaporation. Une microbalance à quartz est reliée à un contrôleur a�n de mesurer la

vitesse et l'épaisseur du dépôt. Un cache protecteur est également présent et le dépôt s'e�ectue

sous vide.

3.2.4.2 Le protocole expérimental

Les électrodes source et drain sont déposées en suivant la même procédure que le PTCDI-

C13H27 présentée dans la section 3.2.3.2 page 81. En revanche, la consigne de température est

�xée à 550�C pour un vide de 10−6 mbar. Les électrodes ont une épaisseur de 100 nm et
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Figure 3.16 � a) Schéma du canon à électrons avec les di�érents éléments : À : creuset, Á :
ouverture dans plaque métallique, Â : faisceau d'électrons, Ã : ouverture dans plaque métallique,
Ä : anode, Å : ensemble de l'émetteur, Æ : �lament, Ç : aimant permanent. b) Photographie
du canon à électrons.

sont déposées à 0,1 nm/s. Concernant les paramètres du calcium, sa densité et son impédance

acoustique sont respectivement égales à 1,55 g.cm−3 et à 2.6 ×105 g.cm−2.s−1. Les di�érentes
versions des masques utilisés sont schématisées sur la Figure 3.17.

Figure 3.17 � Masques en inox de 300 µm d'épaisseur pour réaliser les électrodes source et
drain du transistor avec une a) longueur de canal de 500 et 600 µm, b) longueur variant de 100
à 400 µm, c) longueur de canal �xe.

Chacun d'eux comporte une série de deux électrodes identiques, séparés par une distance

représentant la longueur de canal du transistor. Sur les premières versions des masques (Fig.

3.17.a et 3.17.b), la longueur (L) et la largeur (W) de canal sont variables a�n de connaitre la

longueur minimale réalisable par évaporation sans provoquer de court-circuit en raison d'e�ets

d'ombrage. De plus, cela permet de caractériser l'in�uence du rapport W/L sur les perfor-

mances électriques des transistors. Cependant, les OFETs d'un même substrat n'auront pas les

mêmes performances. La dernière version du masque métallique (Fig. 3.17.c) corrige ce point et

comporte 4 séries d'électrodes, ayant une longueur et une largeur de canal �xe. Quatre masques

ont été déclinés, avec une longueur de 100, 200, 300 et 500 µm, la largeur reste �xe à 5 mm.

Le but est de valider la reproductibilité des performances sur un même substrat comportant
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4 transistors identiques. Concernant ce dernier motif, les angles droits ont été supprimés pour

limiter les e�ets de pointe aux extrémités et éviter ainsi un renforcement local du champ.

3.2.5 Résumé des étapes de fabrication

La Figure 3.18 montre un échantillon comportant quatre transistors organiques bottom-gate

top-contact, après chaque étape de fabrication, réalisé avec les dernières versions des masques

du substrat, du semi-conducteur organique et des électrodes source/drain. Ces masques ont été

utilisés pour l'ensemble des transistors présentés dans le chapitre 4.

Figure 3.18 � État d'un échantillon, comportant quatre transistors organiques bottom-gate
top-contact, après chaque étape de fabrication. a) Substrat verre/ITO, b) échantillon après le
dépôt du diélectrique de grille, c) échantillon après le dépôt du semi-conducteur organique et
d) échantillon �nal après le dépôt des électrodes source/drain.

3.3 Caractérisations électriques des transistors

Durant cette thèse, un banc de test électriques a été mis en place, spécialement dédié à

l'étude des transistors. Nous avons transformé une boite à gants "humide", spécialisée dans

les dépôts par spincoating, en une boite à gants "sèche" (Fig. 3.19) a�n de caractériser les

dispositifs sous atmosphère contrôlée (taux d'eau et d'oxygène inférieurs à 1 ppm). Une station,

comprenant des pointes (Fig. 3.20.a) reliées à des micropositionneurs (Fig. 3.20.b) sont utilisées

pour prendre les contacts avec les électrodes du transistor. Une caméra (Fig. 3.20.c) placée au

dessus de la station facilite l'appui des pointes sur les zones du transistor. Les cables coaxiaux

des micropositionneurs sont reliés, par des passages étanches, aux appareils de mesure, laissant

ces derniers en dehors de la boite à gants.

Les mesures électriques des transistors sont e�ectuées avec un analyseur Keysight B2902A

(Fig. 3.21), piloté avec un logiciel constructeur par connexion USB. Cet analyseur a été choisi

car il comporte deux voies permettant d'obtenir simultanément les courants de drain et de grille

des transistors a�n de tracer les caractéristiques de sortie Ids f(Vds) et de transfert Ids f(Vgs).

Les principaux paramètres des composants, présentés dans la partie 1.2.5, sont extraits de ces
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Figure 3.19 � Photographie de la
boite à gants de caractérisation.

Figure 3.20 � Photographie de la sta-
tion sous pointes. a) pointes, b) micro-
positionneurs et c) caméra.

courbes, dé�nissant leurs performances électriques. L'analyseur peut également appliquer une

tension allant jusqu'à 200 V, nécessaire pour étudier les premiers transistors non optimisés en

tension. La résolution minimale de mesure de courant est de 100 fA, pratique dans l'application

OFET, dont le courant de drain peut être très faible (quelques nanoampères). Le pas de mesure

est de 0,5 V et le temps entre chaque mesure est de 500 ms. Les tensions appliquées, variant

pour chaque structure de diélectrique utilisée, ces dernières ne sont pas indiquées dans cette

section mais dans le chapitre 4 sur les courbes de sortie et de transfert.

Figure 3.21 � Photographie de l'ana-
lyseur Keysight B2902A.

Figure 3.22 � Photographie du spec-
tromètre d'impédance Solartron Mo-
dulab.

Toutes les mesures sont faites en balayage aller-retour pour véri�er l'hystérésis présente

au sein des dispositifs. Ce phénomène, courant dans les OFETs, a déjà été reporté par des

équipes de recherche [138][139]. Il se produit lors de la variation de la tension de drain ou de

grille. Pour la première tension, le phénomène est moins prononcé, voire négligeable [140]. En

revanche, la tension de grille est responsable de l'accumulation des porteurs de charge proche
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de l'interface diélectrique/semi-conducteur provoquant un e�et d'hystérésis plus important,

visible sur les caractéristiques de transfert. Cette hystérésis a été observée avec des diélectriques

organiques et inorganiques ainsi que pour une large gamme de semi-conducteurs organiques.

Elle a été attribuée à la présence de pièges au niveau du diélectrique de grille et de l'interface

isolant/semi-conducteur organique [138] [141], amenant des décalages positifs ou négatifs de

la tension de seuil suivant le signe de la tension de grille. Il devient alors di�cile d'extraire

les paramètres de mobilité et de tension de seuil pour ces transistors. Cette hystérésis est dite

dynamique puisqu'apparaissant lors de la caractérisation électrique du transistor, posant de

véritables problèmes pour les circuits intégrant des transistors. En e�et, les circuits électroniques

nécessitent une stabilité électrique pour avoir un fonctionnement optimal sur une longue durée.

Les e�ets d'hystérésis a�ectent les états ON et OFF du transistor en décalant la tension de

fonctionnement. Dans le cas des matériaux ferroélectriques utilisés dans ce projet, il existe une

hystérésis dite permanente provenant des propriétés intrinsèques de ces matériaux, et a�ectant

également les performances des dispositifs. Elle sera caractérisée et son e�et sera étudié dans

le chapitre 4.

La capacité des diélectriques est caractérisée par spectroscopie d'impédance avec un Solar-

tron modulab (Fig. 3.22), également relié à la station sous pointes. Les mesures sont faites en

balayage aller-retour à 1 kHz, la fréquence utilisée par le standard IEEE [25], sur des capacités.

Ces dernières possèdent la même structure que les transistors sauf qu'il n'y a pas de couche de

semi-conducteur.

3.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, les techniques de caractérisation morphologiques et physico-chimiques des

couches minces ont tout d'abord été présenté. Grâce à ces mesures physiques, nous serons à

même de déterminer l'épaisseur, la rugosité et la morphologie des couches a�n d'optimiser l'in-

terface diélectrique/semi-conducteur et la mouillabilité des substrats a�n d'améliorer le dépôt

des couches isolantes.

Dans un second temps, une partie a été consacrée à la mise au point des transistors orga-

niques en décrivant le protocole expérimental et les techniques de dépôt associées, pour chaque

couche du composant. Le développement, la mise en place et la validation du protocole de

fabrication des composants a été le fruit d'un long travail car il s'agit de la première thèse

sur les transistors organiques dans le groupe. En parallèle de cet aspect, une partie du travail

s'est focalisée sur la réparation, la maintenance et l'évolution du parc de machines comportant

deux boites à gants et un bâti de sublimation de matériaux organiques. Notre contribution a

consisté à obtenir et à garder constant des taux d'oxygène et d'humidité dans les boites à gants

en dessous de 1 ppm. Une boite à gants "humide" a été transformée en boite à gants "sèche"

a�n de caractériser les transistors sous atmosphère inerte. Concernant le bâti de sublimation,

une seconde source d'évaporation a été ajoutée et de nouveaux caches protecteurs ont été mis

en place. En�n, nous avons e�ectué de nombreuses maintenances des boites à gants, du bâti
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d'évaporation, des pompes à vide et de tous les composants liés à ces machines.

Nous nous sommes ensuite basés sur l'état de l'art présenté dans les chapitres précédents

pour valider le choix des matériaux en cohérence avec le parc de machines à notre disposition.

Le récapitulatif pour chaque couche est le suivant :

� substrat : verre

� électrode de grille : ITO

� diélectrique de grille : PMMA, P(VDF-TrFE) et P(VDF-TrFE-CFE)

� semi-conducteur organique : PTCDI-C13H27

� électrodes drain et source : calcium

Les masques utilisés pour l'ensemble des transistors réalisés dans ce projet, dé�nissant le motif

du substrat, du semi-conducteur organique et des électrodes source et drain sont respectivement

représentés sur les Figures 3.4.b, 3.14.b et 3.17.c. Des transistors réalisés avec ces masques sont

présentés sur la Figure 3.18.

En�n, nous avons présenté le banc de tests électriques des dispositifs en décrivant les ap-

pareils et le protocole de mesure. Le chapitre suivant est dédié à la présentation de l'ensemble

des résultats obtenus au cours de ce projet et à leur interprétation.



Chapitre 4

Caractérisations des transistors

organiques et interprétations des résultats

Dans ce chapitre, les résultats de la caractérisation des OFETs et des structures capacitives

sont présentés et discutés. Nous mettons l'accent sur l'in�uence de trois diélectriques de grille

di�érents sur les performances électriques des transistors. Le but étant d'augmenter la capacité

de la couche diélectrique en utilisant des matériaux ferroélectriques a�n de réduire les tensions

de fonctionnement des OFETs, tout en conservant de bonnes performances.

Dans un premier temps, les résultats concernant les transistors organiques de référence

réalisés à base de PMMA sont présentés. Un comparatif avec la littérature est dressé pour

situer les performances de nos composants. Ensuite, les transistors élaborés à base de P(VDF-

TrFE) sont considérés. Nous nous intéressons également aux diélectriques hybrides combinant

le PMMA avec le P(VDF-TrFE) et nous les comparons aux OFETs de référence. L'in�uence de

chaque matériau du diélectrique hybride est discutée. En�n, les premiers résultats concernant

les OFETs réalisés à base de P(VDF-TrFE-CFE) sont présentés.

Pour rappel, tous les dispositifs ont une structure bottom-gate top-contact (Figure 4.1.a.).

Chaque couche du composant a été réalisée avec les dernières versions des masques a�n d'optimi-

ser les résultats. Les performances des transistors sont extraites des caractérisations électriques

en traçant les courbes de sortie et de transfert. Des structures capacitives (Figure 4.1.b), avec un

motif d'électrodes source et drain identique aux OFETs, sont réalisées a�n d'obtenir la valeur

de la capacité des couches diélectriques.

4.1 OFETs réalisés à base de PMMA

La première étape de ce travail de thèse s'est focalisée sur la réalisation d'OFETs contenant

une couche de PMMA. Ces dispositifs permettent de valider la mise en place du protocole de

fabrication et servent de référence puisqu'il s'agit des premiers transistors réalisés au sein du

laboratoire. Une étude a ensuite été menée sur les paramètres liés d'une part à la géométrie

des OFETs, en changeant la longueur du canal conducteur, et d'autre part, à la fabrication

89



Chapitre 4. Caractérisations des transistors organiques et interprétations des résultats 90

Figure 4.1 � Structure a) des OFETs et b) des capacités étudiés. La couche isolante est réa-
lisée avec du PMMA, du P(VDF-TrFE), du P(VDF-TrFE-CFE) ou des diélectriques hybrides
combinant le PMMA et les matériaux ferroélectriques.

des composants en faisant varier la vitesse de dépôt du semi-conducteur et l'épaisseur du di-

électrique. Le but est d'étudier l'in�uence de ces paramètres sur les performances électriques

des transistors. Nous avons choisi d'explorer en premier la longueur de canal car d'après les

formules théoriques 1.2 et 1.3, décrites dans le chapitre 1, cette dernière impacte fortement la

valeur du courant de drain des composants. Les résultats obtenus concernant chaque paramètre

sont présentés et discutés point par point ci-après.

4.1.1 In�uence de la longueur du canal conducteur

Dans le cadre de cette étude, la largeur de canal mesure 5 mm et la longueur de canal varie

entre 3 valeurs, 100, 200 et 500 µm, donnant respectivement un rapport W/L égal à 50, 25 et

10. A�n de pouvoir comparer les performances, les transistors proviennent d'une même série

de dépôts de PMMA, PTCDI-C13H27 et calcium. La di�érence vient uniquement des masques

utilisés pour la réalisation des électrodes source et drain.

Les caractéristiques de sortie des trois OFETs, possédant une longueur de canal de 500,

200 et 100 µm, sont respectivement représentées sur les Figures 4.2.a, 4.2.b et 4.2.c. Les trois

dispositifs présentent un comportement transistor avec un régime linéaire et un régime de

saturation. Dans le régime linéaire (Vd < 5 V), le courant de drain croit linéairement en fonction

de la tension de drain, indiquant un contact ohmique entre les électrodes de calcium et le

semi-conducteur organique, favorisant par conséquent l'injection d'électrons. A�n de mettre en

exergue l'e�et de la longueur de canal sur le courant de drain des transistors, nous avons tracé

la caractéristique de sortie à une tension de grille �xe égale à 60 V (Figure 4.2.d). Le courant de

drain augmente de 10 à 42 µA lorsque la longueur de canal diminue de 500 à 100 µm. En e�et,

la réduction de cette longueur induit une diminution de la résistance de canal et par conséquent

augmente la densité de porteurs dans le canal conducteur. Par ailleurs, les courtes longueurs

de canal, permettent de réduire les tensions d'alimentation des transistors, tout en gardant un

courant de drain similaire. Dans notre cas, un courant Id de 10 µA est obtenu à Vg = 35 V et

Vd = 40 V, et à Vg = 60 V et Vd = 70 V, respectivement pour les OFETs avec une longueur

de canal de 100 et 500 µm, impliquant une réduction des tensions Vg et Vd de plus de 30 %.

A partir des caractéristiques de sortie en régime linéaire (Vd = 5 V), il est intéressant de

tracer la résistance totale des OFETs pour plusieurs longueurs de canal et à di�érentes tensions
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Figure 4.2 � Caractéristiques de sortie des OFETs avec une longueur de canal de a) 500 µm,
b) 200 µm et c) 100 µm. d) Caractéristiques de sortie à Vg = 60 V pour les trois longueurs de
canal.

de grille (Figure 4.3.a). En se basant sur la méthode de la ligne de transfert décrite dans la

partie 1.2.5.4 page 29, la résistance des contacts est extraite à l'intersection entre la courbe de la

résistance totale et l'axe des ordonnées, lorsque la longueur de canal devient nulle. A partir de

l'équation 1.7, nous calculons ensuite la résistance de canal dans les OFETs ayant une longueur

de canal de 100, 200 et 500 µm. Le résultat de l'extraction de la résistance des contacts et des

résistances de canal sont représentées sur la Figure 4.3.b.

Nous constatons que la résistance totale des OFETs décroît lorsque la longueur du canal

conducteur est réduite en raison de la diminution de la résistance de canal, visible sur la

Figure 4.3.b. Nous concluons également que pour une longueur de canal de 100 µm ou moins,

les performances électriques des transistors sont principalement limitées par la résistance des

contacts plutôt que par la résistance de canal. Cette prédominance de la résistance des contacts

lorsque la longueur du canal conducteur diminue a été observée par la communauté scienti�que

[142][30].

En parallèle, des structures capacitives ont été caractérisées électriquement et les données

sont indiquées sur la Figure 4.4.a. Les valeurs obtenues sont de 540, 565 et 580 pF respectivement

pour les motifs avec une longueur de canal de 500, 200 et 100 µm. Cette légère variation de

la capacité entre les 3 motifs vient d'une di�érence de la surface de leurs électrodes, qui est
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Figure 4.3 � a) Résistance totale des transistors en fonction de leur longueur de canal pour
plusieurs tensions de grille (Vd = 5V), b) Résistance des contacts et de canal dans les OFETs
avec des longueurs de canal de 100, 200 et 500 µm, en fonction de la tension de grille (Vd =
5V).

de 11,74, 12,34 et 12,54 mm2. Ces dernières données permettent de calculer la capacité par

unité de surface, nécessaire pour l'obtention de la mobilité des OFETs. L'épaisseur des couches,

mesurée au pro�lomètre mécanique, est de 560 nm. A partir de la formule 2.2, on en déduit

une permittivité relative de 3 à 1 kHz. Cette valeur est en accord avec la littérature [143].

Pour compléter l'étude, les caractéristiques de transfert, représentées sur la Figure 4.4.b,

ont été mesurées pour les trois OFETs décrits précédemment a�n d'extraire les paramètres de

ces derniers, résumés dans le tableau 4.1. On remarque l'apparition d'une hystérésis dynamique

pour le transistor avec une longueur de canal de 100 µm. Ce phénomène n'apparaît pas lors de la

caractérisation électrique des structures capacitives, indiquant un e�et de piégeage-dépiégeage

à l'interface diélectrique/semi-conducteur lors de la variation de la tension de grille. Cette

hystérésis impacte les performances de cet OFET et décale les tensions de fonctionnement et

de seuil vers des valeurs négatives.

Figure 4.4 � a) Capacité en fonction de la tension de grille d'une couche de PMMA de 560 nm
pour une longueur de canal de 500, 200 et 100 µm. b) Caractéristiques de transfert des OFETs
avec des longueurs de canal de 500, 200 et 100 µm.



93 4.1. OFETs réalisés à base de PMMA

Concernant les performances des trois OFETs, le rapport ION/IOFF est amélioré lorsque la

longueur de canal des transistors diminue en raison d'une augmentation du courant ION , alors

que le courant IOFF reste constant quelque soit le dispositif. Ce dernier courant est très faible

(100 pA), indiquant l'e�cacité des propriétés isolantes du PMMA. Le rapport ION/IOFF est

proche de la valeur minimale (106) pour une intégration dans des circuits électroniques.

La tension de seuil est de 9 V pour les OFETs, avec des longueurs de canal de 500 et 200

µm, et varie entre 4 et 6 V, pour le dispositif avec une longueur de canal de 100 µm en raison de

l'e�et d'hystérésis. Ce phénomène, associé à l'imprécision de la mesure de Vth sur la courbe de

transfert, ne permet pas de conclure sur une réelle diminution de la tension de seuil en fonction

de la longueur du canal conducteur. Pour les trois OFETs, les pentes sous le seuil mesurées

sont proches, avec des valeurs de 1,38, 1,44 et 1,52 V/décade respectivement pour des longueurs

de canal de 500, 200 et 100 µm, indiquant une vitesse similaire de remplissage des défauts à

l'interface diélectrique/semi-conducteur. En revanche, pour le dernier dispositif, la transition de

l'état ON à l'état OFF a subi un décalage vers les tensions négatives, provenant du phénomène

d'hystérésis.

La mobilité dans le régime de saturation a été tracée en fonction de la tension de grille sur

la Figure 4.5 pour les OFETs avec des longueurs de canal de 500, 200 et 100 µm. Pour des

tensions de grille négatives, la mobilité est très faible puisque le canal conducteur est constitué

d'une zone de déplétion exempte d'électrons. Lorsque Vg devient positive, le canal conducteur

se forme et la mobilité des porteurs de charge croît en fonction de la tension de grille, ce qui est

cohérent avec le modèle de transport par piégeage-dépiégeage multiple [9], décrit dans la section

1.1.8.3, page 22. On remarque une légère diminution de la mobilité pour de hautes tensions de

grille dans le cas de l'OFET avec une longueur de canal de 100 µm, attribuée aux résistances de

contact, prédominantes dans ce transistor. De ce fait, les mobilités dans les trois OFETs sont

du même ordre de grandeur, malgré la variation de la longueur de canal.

Figure 4.5 � Mobilité dans le régime de saturation (Vd = 70 V) en fonction de la tension de
grille pour des OFETs avec des longueurs de canal de 500, 200 et 100 µm.
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Longueur du Tension ION/IOFF Pente Capacité Mobilité maximale
canal de sous le par unité dans le régime de

conducteur, L seuil, Vth seuil, S de surface, Ci saturation, µsat,max
(µm) (V) (sans unité) (V/decade) (nF/cm2) (cm2/V.s)

500 9 1×105 1,38 4,63 0,175

200 9 2×105 1,44 4,59 0,15

100 4 - 6 4×105 1,52 4,63 0,16

Table 4.1 � Paramètres électriques des OFETs avec des longueurs de canal de 500, 200 et 100
µm.

Au vu des résultats obtenus, nous avons par la suite choisi de réaliser les OFETs avec

une longueur de canal de 200 µm. Cette dernière o�re le meilleur compromis entre stabilité

électrique temporelle et performances.

Les données présentées précedemment viennent d'un OFET parmi les quatre présents sur

un échantillon. A�n de véri�er l'uniformité de nos dépôts, les caractéristiques de sortie et de

transfert de quatre OFETs, avec une longueur de canal de 200 µm provenant d'un même échan-

tillon, ont été tracées, respectivement sur les Figures 4.6.a et 4.6.b. Ces dernières sont similaires

pour tous les transistors car la couche de PMMA déposée en salle blanche par spincoating est

uniforme avec une di�érence d'épaisseur au niveau de la bande centrale d'ITO de l'ordre de 8

nm, équivalent à un écart de moins de 1,5 % avec l'épaisseur totale du �lm.

Figure 4.6 � Caractéristiques a) de sortie et b) de transfert des quatre OFETs d'un échantillon
avec une longueur de canal de 200 µm.

4.1.2 In�uence de la vitesse de dépôt du semi-conducteur organique

Le deuxième paramètre étudié est la vitesse de dépôt du matériau semi-conducteur. Elle

in�ue sur la croissance du semi-conducteur et par conséquent sur sa structure et sur la qualité

de son interface avec le diélectrique. Pour analyser son e�et sur les performances des transis-

tors, nous avons choisi trois vitesses lente, rapide et très rapide, correspondant à des valeurs

respectives de 0,27, 1,5 et 12 Å/s. Dans le but de comparer les résultats obtenus, les dépôts de
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PMMA (560 nm) et de calcium sont identiques. L'épaisseur de la couche de PTCDI-C13H27 est

de 30 nm.

Les caractéristiques de sortie des transistors réalisés avec les 3 vitesses de dépôt de PTCDI-

C13H27 sont montrées sur les Figures 4.7.a, 4.7.b et 4.7.c. Les dispositifs présentent un com-

portement transistor avec l'apparition des régimes linéaires et saturés, et un contact ohmique

entre le semi-conducteur et les électrodes source et drain, en raison de la variation linéaire de

Id à faibles tensions Vd. La Figure 4.7.d met l'accent sur la caractéristique de sortie des trois

OFETs à Vg = 60 V. Le courant de drain augmente de 7 à 28 µA lorsque la vitesse de dépôt

du semi-conducteur diminue de 12 à 0,27 Å/s.

Figure 4.7 � Caractéristiques de sortie des OFETs avec une couche de PTCDI-C13H27 déposée
à une vitesse de a) 12 Å/s, b) 1,5 Å/s et c) 0,27 Å/s. d) Caractéristiques de sortie à Vg = 60
V pour les trois vitesses de dépôt. La longueur du canal conducteur est de 200 µm.

Les caractéristiques de transfert des trois OFETs sont tracées sur la Figure 4.8.a. Les para-

mètres extraits de ces courbes sont résumés pour chaque vitesse dans le tableau 4.2. Le rapport

ION/IOFF augmente de 7×104 à 3×105 lorsque la vitesse de dépôt du PTCDI-C13H27 diminue

de 12 à 0,27 Å/s, puisque seul le courant ION varie. Le courant IOFF reste constant (100 pA)

car la couche isolante est identique pour les 3 OFETs. La pente sous le seuil est nettement plus

élevée (2,43 V/decade) lorsque le semi-conducteur est déposé très rapidement, par rapport aux

résultats obtenus avec les deux autres vitesses, indiquant un piégeage des charges plus élevé. La

variation la plus signi�cative apparaît sur la mobilité des porteurs de charge, tracée en fonction
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de la tension de grille, sur la Figure 4.8.b. La mobilité est multipliée par 4 (de 0,05 à 0,22

cm2/V.s) lorsque la vitesse de dépôt du semi-conducteur diminue de 12 à 0,27 Å/s.

Figure 4.8 � a) Caractéristiques de transfert et b) mobilité dans le régime de saturation (Vd

= 70 V) en fonction de la tension de grille pour des OFETs comportant une couche de PTCDI-
C13H27 déposée à une vitesse de 0,27, 1,5 et 12 Å/s. La longueur du canal conducteur est de
200 µm.

Vitesse de dépôt du PTCDI-C13H27, V Vth ION/IOFF S µsat,max

(Å/s) (V) (V/decade) (cm2/V.s)

12 8 7×104 2,43 0,05

1,5 9 2×105 1,44 0,15

0,27 9 3×105 1,72 0,22

Table 4.2 � Paramètres électriques des OFETs dont le dépôt du PTCDI-C13H27 est e�ectué à
des vitesses lente, rapide et très rapide. La longueur de canal est �xe à 200 µm et l'épaisseur
de PMMA est de 560 nm.

A�n de déterminer la cause de cette variation, une caractérisation morphologique des �lms

de PTCDI-C13H27 a été e�ectuée pour chaque vitesse de dépôt. Les résultats obtenus par AFM

sont présentés sur la Figure 4.9. Qualitativement, la taille moyenne des grains augmente lorsque

la vitesse de dépôt du semiconducteur diminue en raison d'une réduction de la densité de nu-

cléation [144][145]. L'hypothèse concernant la variation de mobilité est qu'un dépôt rapide du

matériau induit une couche contenant des grains de petite taille dégradant la qualité de l'in-

terface diélectrique/semi-conducteur [137][146]. Les charges sont alors piégées plus facilement

lors de leur transport dans les premières mono-couches du semi-conducteur, dans de nombreux

joints de grains. Ces derniers sont connus pour o�rir une résistance aux porteurs de charge,

ayant plus de di�culté à se mouvoir d'une molécule à une autre. Communément, dans la litté-

rature, la vitesse de dépôt des semi-conducteurs organiques est lente, aux alentours de 0,1 - 0,5

Å/s. Le but étant probablement de favoriser le passage des charges à travers le canal conduc-

teur en réduisant le nombre de joints de grains. Cependant, l'in�uence de la taille des grains

sur les performances des transistors fait l'o�ce de nombreuses recherches par la communauté

scienti�que sans conclusion dé�nitive à l'heure actuelle. Au vu des résultats obtenus, il s'avère
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que la vitesse optimale pour le dépôt du PTCDI-C13H27 est d'environ 0,2 - 0,3 Å/s. Cette valeur

sera réutilisée par la suite pour tous les transistors présentés.

Figure 4.9 � Images AFM en phase de 5µm×5µm des �lms de PTCDI-C13H27 déposés à une
vitesse de a) 12, b) 1,5 et c) 0,27 Å/s.

4.1.3 In�uence de l'épaisseur de la couche isolante

L'étude porte sur deux épaisseurs de diélectrique de grille, 560 et 285 nm. En premier

lieu, nous avons réalisé des structures capacitives avec le motif d'électrodes source et drain

permettant d'avoir une longueur de canal de 200 µm. Les valeurs de capacité sont tracées sur

la Figure 4.10.a. D'après la théorie et la formule 2.2 concernant la capacité plan, la valeur de

cette dernière augmente lorsque l'épaisseur de la couche isolante est réduite. Des valeurs de 565

pF et 1,06 nF sont obtenues respectivement pour des épaisseurs de PMMA de 560 et 285 nm,

con�rmant la théorie.

Dans un second temps, des OFETs avec les deux épaisseurs de PMMA ont été réali-

sés. Comme lors des études précédentes, a�n de n'étudier que l'in�uence de l'épaisseur de

la couche isolante, les OFETs ont reçu des dépôts similaires de PTCDI-C13H27 et de calcium.

En se référant à la formule 2.9, l'augmentation de la capacité permet d'induire à l'interface

diélectrique/semi-conducteur, un nombre de charges plus important pour une tension appliquée

identique. Ce résultat est mis en exergue sur la Figure 4.10.d, correspondant à la caractéristique
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Figure 4.10 � a) Capacité en fonction de la tension de grille d'une couche de PMMA de 560
et de 285 nm. Caractéristiques de sortie des OFETs avec une couche de PMMA de b) 285 nm
et de c) 560 nm. d) Caractéristiques de sortie à Vg = 35 V pour les deux épaisseurs de PMMA.

de sortie des deux OFETs à Vg = 35 V. Le courant de drain augmente de 7,2 à 22,5 µA lorsque

l'épaisseur de la couche isolante diminue de 560 à 285 nm. Dans ces conditions, il est possible

de réduire les tensions de fonctionnement tout en conservant un nombre de charges induites

identique. En e�et, d'après les caractéristiques de sortie des deux OFETs, représentées sur les

Figures 4.10.b et 4.10.c, les tensions de fonctionnement ont été diminuées d'un tiers pour le

transistor avec une couche de PMMA de 285 nm.

Les caractéristiques de transfert sont présentées sur la Figure 4.11.a et les paramètres ex-

traits de ces courbes sont résumés dans le tableau 4.3. Malgré la réduction d'épaisseur de la

couche de PMMA d'un facteur 2, le courant IOFF reste très faible (160 pA), impliquant un rap-

port ION/IOFF similaire pour les deux dispositifs présentés. Dans notre con�guration, il s'agit

de l'épaisseur minimale de PMMA à déposer sans obtenir de courant de grille élevé, pouvant

dégrader les performances électriques des OFETs. La réduction de tension, observée sur les

caractéristiques de sortie, se répercute également sur la tension de seuil, divisée par 2 (9 à 4,5

V) pour une couche isolante de 285 nm. En e�et, l'augmentation du nombre de charges induites

à l'interface diélectrique/semi-conducteur implique la formation du canal conducteur à des ten-

sions plus faibles. La pente sous le seuil est également réduite puisque l'augmentation de la

capacité induit un remplissage plus rapide des défauts pour une densité de pièges équivalente.
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Cette dernière ne doit pas varier entre les deux OFETs étudiés car la morphologie et la rugosité

du PMMA est identique quelle que soit son épaisseur. De plus, le matériau semi-conducteur

est déposé à la même vitesse et la mobilité, tracée sur la Figure 4.11.b, reste du même ordre

de grandeur. Nous supposons par conséquent que l'interface diélectrique/semi-conducteur est

similaire entre les deux transistors organiques de cette étude. Le changement notable concerne

la réduction des tensions d'alimentation et de seuil.

Figure 4.11 � a) Caractéristiques de transfert et b) mobilité dans le régime de saturation en
fonction de la tension de grille pour des OFETs avec une couche de PMMA de 560 et 285 nm.

Épaisseur du diélectrique, e Vth ION/IOFF S Ci µsat,max

(nm) (V) (V/decade) (nF/cm2) (cm2/V.s)

560 9 3×105 1,72 4,59 0,22

285 4,5 1,5×105 1,01 8,65 0.25

Table 4.3 � Paramètres électriques des OFETs ayant une épaisseur de PMMA de 560 et 285
nm. La vitesse de dépôt du PTCDI-C13H27 est de 0,3 Å/s. La longueur de canal est �xe à 200
µm.

4.1.4 Résultat de l'optimisation des paramètres

Pour conclure, cette étude nous a permis de mettre en évidence l'impact de divers para-

mètres sur l'amélioration des performances d'OFETs à base de PMMA. Deux transistors sont

comparés. Le premier, considéré non optimisé, a une longueur de canal de 500 µm, une couche

de PTCDI-C13H27 dont le dépôt est e�ectué à une vitesse de 12 Å/s et un diélectrique d'une

épaisseur de 560 nm. Le second, considéré comme optimisé, a une longueur de canal de 200 µm,

une épaisseur de PMMA de 285 nm et le semi-conducteur est déposé à une vitesse de 0,27 Å/s.

Les performances électriques de ces derniers sont indiquées dans le tableau 4.4. L'optimisation

conduit à une amélioration d'un facteur 7 du courant de drain, impliquant une réduction des

tensions de grille et de drain d'un facteur 5, en gardant un courant Id identique. Le rapport

ION/IOFF augmente d'environ une décade en raison d'un courant ION plus élevé dans le tran-

sistor optimisé. Ce dernier a une mobilité 5 fois plus élevée et une pente sous le seuil deux fois
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moins importante. Ces optimisations viennent de l'augmentation de la capacité du diélectrique

et de l'amélioration de la qualité de l'interface diélectrique/semi-conducteur. Le transistor op-

timisé servira de référence pour évaluer les performances des OFETs, réalisés par la suite avec

des matériaux ferroélectriques.

OFET L V e VT ION/IOFF S Ci µsat,max

(µm) (Å/s) (nm) (V) (V/decade) (nF/cm2) (cm2/V.s)

non optimisé 500 12 560 7 3×104 2,67 4,63 0,05

optimisé 200 0.27 285 4,5 1,5×105 1,01 8,65 0,26

Table 4.4 � Comparaison des paramètres électriques entre des OFETs non optimisés et opti-
misés.

4.1.5 Positionnement par rapport à la littérature

Il est intéressant de situer les performances de notre transistor optimisé par rapport à la

littérature. La comparaison est faite exclusivement avec des OFETs comportant une couche de

semi-conducteur de PTCDI-C13H27 et fonctionnant en mode unipolaire de type n. Pour plus de

clarté, les caractéristiques et les performances des transistors, extraites de la littérature, sont

résumées dans le tableau 4.5.

Ce comparatif permet de mettre en exergue plusieurs résultats. La mobilité des transistors

ayant une couche isolante de SiO2 a été augmentée d'environ trois décades, atteignant une valeur

de 2,1 cm2/V.s en raison de l'amélioration de la cristallinité du �lm semi-conducteur. Cela a

été rendu possible en e�ectuant un recuit du transistor [137] ou en déposant le matériau semi-

conducteur sur un substrat chau�é à une température donnée [146]. Cependant, les transistors

fonctionnent à des tensions extrêmement élevées en raison d'un piégeage de charges à l'interface

diélectrique/semi-conducteur et d'une di�culté de leur injection lorsque les électrodes source

et drain sont en or. Cet inconvénient empêche l'intégration de ces transistors dans les circuits

électroniques. Nos travaux sont très proches de ceux de Narayanan Unni et al. [129] qui réalisent

des OFETs avec une structure et des matériaux identiques, à l'exception du métal utilisé pour

les électrodes source et drain. Narayanan Unni et al. reportent des tensions de fonctionnement

d'environ 10 V, soit une diminution d'un facteur 3 par rapport à notre transistor optimisé.

Cependant, le rapport ION/IOFF est très faible (70) en raison d'un courant de fuite élevé. De

plus, la mobilité est inférieure d'une décade à celle calculée pour nos transistors.

Très récemment, Sun et al. réussissent à diminuer les tensions de fonctionnement de ce type

de transistors (inférieures à 3 V) grâce à l'implémentation d'oxyde d'aluminium comme couche

isolante [148]. Ce diélectrique, à haute permittivité relative, permet d'obtenir une forte capacité

par unité de surface, supérieure à 100 nF/cm2. De plus, cette valeur est stable en fonction de

la tension et pour une large gamme de fréquence allant de 20 Hz à 1 MHz. Dans cette étude,

l'oxyde d'aluminium est mis en solution a�n d'être déposé par spincoating. La rugosité de

surface reportée est faible (0,5 nm) pour une image AFM de 10µm×10µm, permettant d'avoir
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Auteurs Géométrie Caractéristiques Commentaires

et date de l'OFET de l'OFET

Rost B-G (SiO2) µ = 6×10−3 cm2/V.s Courant Id et mobilité

et al. B-C (Mg) Vth = 36 V très faibles, pouvant s'expliquer par le

2004 W = 1,2 mm ION/IOFF > 103 piégeage des électrons par le SiO2,

[135] L = 150 µm Id,max = 0,6 µA nécessitant des tensions Vg et Vd

W/L = 8 Vg = Vd = 100 V très élevées.

Gundlach B-G (SiO2) µ = 0,6 cm2/V.s Mobilité élevée et excellent rapport

et al. T-C (Cr) Vth = 34 V ION/IOFF , reportés pour une large gamme

2005 ION/IOFF = 107 de métaux utilisés pour les électrodes

[147] Id,max = 22 µA S et D. Tensions élevées car

Vg = Vd = 100 V barrière de potentiel importante.

Tatemichi B-G (SiO2) µ = 2,1 cm2/V.s Mobilité élevée et rapport ION/IOFF

et al. T-C (Au) Vth = 60 V important, en raison d'un recuit de l'OFET

2006 W = 2 mm ION/IOFF = 4,2×105 à 140�C, améliorant la cristallinité du

[137] L = 100 µm Id,max = 20 µA PTCDI-C13H27. Tensions Vg, Vd et Vth

W/L = 20 Vg = Vd = 80 V élevées car contacts en or.

Puigdollers B-G (SiO2) µ = 0,12 cm2/V.s Mobilité et rapport ION/IOFF important

et al. T-C (Au) Vth = 46 V car amélioration de l'ordre moléculaire

2009 W = 600 µm ION/IOFF = 105 du PTCDI-C13H27, quand déposé

[146] L = 100 µm Id,max = 1,2 µA sur un substrat chau�é à 120�C.

W/L = 6 Vg = Vd = 80 V Tensions élevées car contacts en or.

Unni B-G (PMMA) µ = 1,2×10−2 cm2/V.s Tensions Vth, Vg et Vd faibles

et al. T-C (Al/LiF) Vth = -0,3 V en raison d'un grand rapport W/L.

2005 W = 5 mm ION/IOFF = 70 Rapport ION/IOFF très faible car

[129] L = 25 µm Id,max = 12 µA le courant de fuite est élevé.

W/L = 200 Vg = Vd = 12 V

S = 5 V/decade

Sun et al. B-G (Al2O3) µ = 0,1 cm2/V.s Performances électriques excellentes et

2016 T-C (Cr) Vth = 0,2 V tensions très faibles car la

[148] W = 750 µm ION/IOFF = 106 capacité de l'Al2O3 est élevée

L = 50 µm Id,max = 0,37 µA et sa rugosité est de 0,5 nm, induisant

W/L = 15 Vg = Vd = 3 V une interface avec le semi-conducteur

S = 171 mV/decade propice au transport de charges.

Table 4.5 � Comparaison des performances d'OFETs de type n ayant une couche de semi-
conducteur en PTCDI-C13H27 provenant de la littérature. B-G : bottom-gate, T-C : top-contact,
B-C : bottom-contact.

une interface diélectrique/semi-conducteur propice au transport de charges. Ils obtiennent ainsi

d'excellentes performances électriques, tant sur substrat de silicium que sur substrat �exible.

Notre transistor optimisé se place derrière ces travaux puisque les tensions d'alimentation sont

encore trop élevées.
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4.2 OFETs réalisés à base de P(VDF-TrFE)

Suite à l'optimisation des transistors à base de PMMA, le P(VDF-TrFE) a été utilisé pour

le remplacer. Étant donné le nombre élevé de structures de diélectriques utilisées dans cette

partie, elles sont représentées sur la Figure 4.12 pour plus de clarté. Les diélectriques 1 et 2

concernent respectivement les isolants PMMA et P(VDF-TrFE). Les diélectriques hybrides 3

et 4 représentent la combinaison de P(VDF-TrFE) et de PMMA. Pour le premier, le P(VDF-

TrFE) est déposé au dessus du PMMA et sera nommé PMMA/P(VDF-TrFE). Pour le second,

appelé P(VDF-TrFE)/PMMA, l'ordre de dépôt est inversé. Les OFETs sont nommés de 1 à 4

en référence aux diélectriques les constituant.

Figure 4.12 � Représentation de la structure du transistor et des diélectriques à base de
P(VDF-TrFE). Les diélectriques 1 et 2 comportent respectivement une couche de PMMA et de
P(VDF-TrFE). Les diélectriques hybrides 3 et 4 combinent du PMMA avec du P(VDF-TrFE),
avec respectivement le P(VDF-TrFE) et le PMMA situé au dessus.

Dans un premier temps, nous avons examiné l'e�et de l'humidité sur les propriétés de la

couche de P(VDF-TrFE) lors du dépôt en salle blanche. Une étude a ensuite été menée sur

les quatre diélectriques en réalisant une caractérisation par microscopie à force atomique et

électrique sur des structures capacitives et des OFETs. L'objectif est de déterminer le diélec-

trique optimal pour réduire les tensions d'alimentation des dispositifs. En�n, nous avons étudié

l'in�uence de l'épaisseur du P(VDF-TrFE), dans le diélectrique 4, sur les performances des

transistors. Les résultats obtenus pour chaque épaisseur sont présentés et discutés.

4.2.1 E�et de l'humidité lors du dépôt des matériaux ferroélectriques

Tout au long de ce projet, de nombreux dépôts de diélectriques de grille ont été e�ectués en

salle blanche. Cette dernière n'étant régulée ni en température ni en humidité, d'importantes

variations des conditions de dépôt sont obtenues entre les séries d'échantillons en raison du

changement des paramètres environnementaux de la salle blanche d'un jour à l'autre ou pendant

une journée. Dans le cas des matériaux ferroélectriques, il s'avère que le taux d'humidité impacte

leurs propriétés.

Deux séries de dépôts ont été réalisées, pour un taux d'humidité de 60% et de 27%, à deux

jours d'intervalle. A�n d'étudier e�cacement l'e�et de l'humidité, nous avons utilisé la même

solution de P(VDF-TrFE) lors des deux séries. De plus, les substrats en verre/ITO utilisés,

proviennent d'une même série de nettoyage. La température a été relevée à 25�C et à 31�C,
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pour une humidité respective de 60% et 27%. Cette di�érence de 6�C n'a pas d'impact sur le

P(VDF-TrFE), qui n'est pas sensible pour de faibles températures

Les images des caractérisations morphologiques du P(VDF-TrFE) sont indiquées dans le

tableau 4.6. La di�érence entre les deux échantillons est visible à l'÷il nu après le dépôt. Le

�lm est laiteux lorsque l'humidité est importante, alors qu'il est transparent pour une humidité

de 27%. Les échantillons ont ensuite été caractérisés par AFM. Pour une humidité de 60%,

des trous de plus de 150 nm de profondeur (pour une couche de P(VDF-TrFE) de 400 nm)

sont visibles sur une image de 5µm×5µm. Ces trous réduisent localement l'épaisseur de la

Humidité 27% 60%

Échantillons
après dépôt

Images AFM

Images par
microscopie
numérique

Table 4.6 � Comparaison des �lms de P(VDF-TrFE) déposés en salle blanche avec une hu-
midité de 27% et de 60%. Une photo après le dépôt ainsi que les résultats des caractérisations
par microscopie à force atomique et par microscopie numérique sont présentés pour chaque
échantillon.
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couche, provoquant d'importants courants de fuite (supérieurs à 10 µA). L'interface avec le

semi-conducteur organique sera par conséquent de très mauvaise qualité. Lorsque l'humidité est

faible, le �lm de P(VDF-TrFE) présente une rugosité moyenne, inférieure à 2 nm, et une surface

composée de grains sans trous. Les échantillons ont également été caractérisés par microscopie

numérique a�n d'obtenir une image d'une plus grande surface par rapport à l'AFM. Des trous

de plusieurs tailles sont visibles sur tout l'échantillon lors du dépôt, avec une humidité de 60%.

Les trois températures de recuit (81�C, 118�C et 140�C), utilisées après le dépôt, n'ont

pas d'in�uence sur les propriétés des �lms déposés avec une humidité de 60%. Le processus de

dégradation en présence d'humidité est donc irréversible. En revanche, pour un dépôt e�ectué

à un faible taux d'humidité, il est possible de laisser l'échantillon à l'air ambiant pendant plus

d'un an, sans provoquer de dégradations de ce type. Le changement de propriétés du �lm

est provoqué lorsque l'humidité se mélange à la solution pendant la rotation de l'échantillon.

L'étude a également été menée sur des �lms de P(VDF-TrFE-CFE) montrant des résultats

similaires.

4.2.2 In�uence de la structure de l'isolant

Une étude complète a été e�ectuée pour les diélectriques 2 à 4 contenant une couche de

P(VDF-TrFE), en analysant dans un premier temps l'e�et du matériau ferroélectrique sur

la capacité des diélectriques. Nous avons ensuite caractérisé la morphologie et la rugosité de

surface par microscopie à force atomique. En�n, la caractérisation électrique des OFETs est

présentée avec une sous-partie dédiée à la reproductibilité des résultats. Le diélectrique 1 de

référence (PMMA) est ajouté à cette analyse. Pour comparer e�cacement les résultats, les

quatre transistors viennent d'une série identique de dépôts de PTCDI-C13H27 et de calcium.

La longueur de canal utilisée est de 300 µm. Ce paramètre est réutilisé pour les structures

capacitives.

4.2.2.1 Étude des capacités

Les valeurs de capacité, obtenues par caractérisation électrique, sont représentées sur la

Figure 4.13 pour les quatre diélectriques. Les paramètres déduits de ces capacités sont résumés

dans le tableau 4.9.

Concernant la couche de PMMA (diélectrique 1), les résultats sont cohérents avec ceux

présentés dans la section 4.1.3, page 97. La capacité est légèrement inférieure (530 pF) car le

�lm est plus épais, 590 nm au lieu de 560 nm. Cette valeur est toujours constante quelle que

soit la tension appliquée et la permittivité relative est de 2,9. Le diélectrique 2 de P(VDF-

TrFE) possède un fort cycle d'hystérésis en forme de papillon, caractéristique des matériaux

ferroélectriques [134], induisant une forte variation de la capacité, de 1,9 à 2,93 nF. Pour une

épaisseur de �lm de 500 nm, on obtient une permittivité relative allant de 8,85 à 13,6. Ce

résultat est en accord avec la littérature [74]. Cette grande valeur de constante diélectrique

permet de multiplier la capacité par 4, par rapport à celle du PMMA.
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Pour les diélectriques 3 et 4, combinant les deux matériaux isolants, la capacité et la per-

mittivité relative totale sont réduites par rapport à celles du �lm de P(VDF-TrFE), en raison

de l'ajout de PMMA. L'ordre de dépôt des matériaux a une in�uence sur les propriétés des

capacités. En e�et, lorsque le P(VDF-TrFE) se situe au dessus (diélectrique 3), le cycle d'hys-

térésis est toujours présent mais est réduit par rapport au diélectrique 2. En revanche, quand

le PMMA est au dessus du P(VDF-TrFE), cas du diélectrique 4, il agit comme une couche

tampon dépolarisant le matériau ferroélectrique, dont résulte une disparition quasi complète

du cycle d'hystérésis. Cette dépolarisation du P(VDF-TrFE) avec un matériau low-k a été pré-

sentée par Naber et al. pour une application OLET [100]. De plus, pour une épaisseur similaire

d'isolant (600 nm), la capacité est multipliée par 2 par rapport au diélectrique de référence, à

base de PMMA. On remarque très clairement que le diélectrique 4 combine les avantages des

deux matériaux : forte capacité du P(VDF-TrFE) et faible hystérésis du PMMA.

Figure 4.13 � Capacité en fonction de la tension de grille pour les diélectriques 1 à 4 : PMMA,
P(VDF-TrFE), PMMA/P(VDF-TrFE) et P(VDF-TrFE)/PMMA.

Diélectrique Capacité Épaisseur mesurée Permittivité relative
(nF) (nm)

1 : PMMA 0,53 590 ± 8 2,9

2 : P(VDF-TrFE) 1,9 - 2,93 500 ± 10 8,85 - 13,6

3 : PMMA/P(VDF-TrFE) 1,35 - 1,56 530 ± 10 6,65 - 7,7

4 : P(VDF-TrFE)/PMMA 0,99 - 1,04 600 ± 10 5,5 - 5,83

Table 4.7 � Paramètres des capacités des diélectriques PMMA, P(VDF-TrFE),
PMMA/P(VDF-TrFE) et P(VDF-TrFE)/PMMA.

Suite à des mesures d'épaisseur, réalisées par pro�lométrie mécanique, il faut noter un écart

de 70 nm entre les diélectriques 3 et 4. Pourtant, ces derniers ont été réalisés avec des solutions

dont les concentrations sont identiques : 50 mg/mL pour le P(VDF-TrFE) et 30 mg/mL pour
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le PMMA, mais dans un ordre de dépôt inversé. Cette di�érence vient de la nature des solvants

utilisés pour e�ectuer le mélange des polymères. En e�et, l'acétate de butyle et le butanone

sont tous deux polaires et ont la faculté de dissoudre les deux matériaux. Par conséquent, lors

du dépôt du deuxième matériau, le solvant dissout le matériau situé en dessous. Le PMMA

est connu pour être soluble dans une grande variété de solvants et le butanone a un pouvoir

de dissolution plus fort que celui de l'acétate de butyle. L'épaisseur totale du diélectrique 3

(P(VDF-TrFE) au dessus) est donc plus faible. D'après des mesures e�ectuées par pro�lométrie,

les �lms contenant seulement du PMMA et du P(VDF-TrFE) ont respectivement une épaisseur

de 130 et 500 nm. Sans dissolution des deux matériaux, l'épaisseur totale devrait être de 630

nm. Les diélectriques 3 et 4 ne sont donc pas des structures bicouches strictes. Il existe une

première zone à forte concentration de P(VDF-TrFE), une deuxième à forte concentration de

PMMA et une dernière dans laquelle les deux matériaux se sont mélangés.

4.2.2.2 Étude morphologique

Les quatre diélectriques ont été caractérisés par microscopie à force atomique a�n de connaître

la rugosité et la morphologie de surface, determinantes pour améliorer la croissance du semi-

conducteur et la qualité de l'interface isolant/semi-conducteur. La Figure 4.14 montre les images

AFM en topographie de taille 5µm×5µm des diélectriques 1 à 4.

La morphologie de surface et la rugosité apparaissent très clairement dépendantes du poly-

mère situé au dessus. Par conséquent, lors d'une combinaison de PMMA et de P(VDF-TrFE),

cas des diélectriques 3 et 4, la première couche déposée n'a pas d'in�uence sur ces paramètres.

Les diélectriques 2 et 3, pour lesquelles le P(VDF-TrFE) est situé au dessus, présentent une

rugosité identique, de 1,66 nm. Par ailleurs, la surface est composée de grains, caractéristiques

de ce matériau ferroélectrique [134]. Cette morphologie de surface va conduire à une mauvaise

interface avec le semi-conducteur organique, dégradant ainsi le transport de charges. En e�et,

la présence de grains va induire de nombreux joints de grains pouvant piéger les charges. Les

diélectriques 1 et 4, pour lesquelles le PMMA est en contact avec le PTCDI-C13H27, ont une

rugosité plus faible, respectivement de 0,35 et 0,7 nm. Ces �lms ont une surface lisse sans

grains, améliorant la qualité de l'interface avec le semi-conducteur organique et par conséquent

le transport de charges. Le diélectrique 4 présente l'avantage d'avoir une couche de P(VDF-

TrFE) tout en ayant une surface favorable à la conduction des charges, en raison de la présence

de PMMA.

Les images AFM con�rment également la présence de trois zones décrites précédemment

concernant les diélectriques hybrides 3 et 4. En e�et, la similarité de morphologie entre les

diélectriques 1 et 4 ainsi que 2 et 3 indique que la zone d'intermixité ne s'étend pas jusqu'à la

surface des �lms.
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Figure 4.14 � Images AFM en topographie de 5µm×5µm des �lms de a) PMMA, b) P(VDF-
TrFE), c) PMMA/P(VDF-TrFE) et d) P(VDF-TrFE)/PMMA.

4.2.2.3 Caractérisations I-V des transistors organiques

L'étape suivante de l'étude concerne les caractérisations I-V des transistors organiques. Les

courbes de sortie des OFETs avec les diélectriques de grille 2 et 3 sont respectivement présentées

sur les Figures 4.15.a et 4.15.b. Le courant de drain traversant le canal conducteur est très faible

(< 100 nA) pour les deux OFETs. La présence de grains à la surface du matériau ferroélectrique

et de joints de grains à l'interface diélectrique/semi-conducteur organique est supposée piéger

les porteurs de charge. De plus, le P(VDF-TrFE) contient du �uor, atome le plus électronégatif,

qui favorise le transport de trous et piège les électrons, diminuant ainsi la valeur du courant Id.

Ce dernier est également négatif pour de faibles tensions de drain, indiquant un fort courant

traversant la couche isolante en raison du caractère polaire du matériau ferroélectrique ou de

la présence d'humidité au sein du diélectrique. Pour le diélectrique 3, le PMMA est fortement

mélangé avec le P(VDF-TrFE) et ne joue plus le rôle de couche tampon. Un comportement

de transistor est visible pour l'OFET 3 par rapport à l'OFET 2, mais dans les deux cas, la
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caractéristique de transfert n'est pas exploitable en raison d'un courant de drain trop faible et

les performances du transistor ne peuvent pas être extraites.

Figure 4.15 � Caractéristiques de sortie des OFETs avec un diélectrique de grille de a) P(VDF-
TrFE) et de b) PMMA/P(VDF-TrFE).

Les OFETs avec les diélectriques 1 et 4 ont un comportement transistor, visible sur les

caractéristiques de sortie et représentées respectivement sur les Figures 4.16.a et 4.16.b. Le

courant de drain est semblable pour les deux transistors avec des valeurs de 14 et 14,5 µA.

Cependant, pour l'OFET 4, ce courant est obtenu pour des tensions de grille et de drain moins

élevées (Vg = 35 V et Vd = 40 V au lieu de Vg = 60 V et Vd = 70 V). En e�et, l'ajout de P(VDF-

TrFE) augmente la capacité du diélectrique, permettant d'induire plus de charges à l'interface

isolant/semi-conducteur. L'utilisation d'un matériau à grande permittivité relative est l'une des

solutions, décrites dans la partie 2.2.2 page 52, pour diminuer les tensions d'alimentation d'un

transistor. Le courant Id varie linéairement pour de faibles valeurs de Vd, indiquant un contact

ohmique entre le calcium et le PTCDI-C13H27.

Figure 4.16 � Caractéristique de sortie des OFETs avec un diélectrique de grille de a) PMMA
et de b) P(VDF-TrFE)/PMMA.

Les caractéristiques de transfert des deux composants sont présentées sur la Figure 4.17.a.

Les paramètres extraits de ces courbes sont résumés dans le tableau 4.8. La réduction de
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tension observée précédemment se répercute sur la tension de seuil, diminuée d'un facteur 3

(8,5 à 2,5 V) entre les OFETs 1 et 4. Le courant IOFF de ce dernier composant est dix fois plus

élevé, en raison de la présence du matériau ferroélectrique, diminuant par conséquent le rapport

ION/IOFF d'environ une décade. En revanche, la pente sous le seuil et la mobilité sont semblables

entre les deux OFETs. En e�et, le dépôt du semi-conducteur est identique, et la rugosité et

la morphologie de surface des diélectriques 1 et 4 sont comparables, induisant une interface

diélectrique/semi-conducteur similaire. Le diélectrique 4 permet d'obtenir un compromis entre

les deux matériaux isolants et ainsi d'optimiser les performances électriques par rapport au

diélectrique de référence (PMMA) pour une épaisseur de couche isolante identique d'environ

600 nm. Les performances de l'OFET 1 sont similaires à celles obtenues dans la partie 4.1.

Figure 4.17 � a) Caractéristiques de transfert et b) mobilité dans le régime de saturation en
fonction de la tension de grille pour des OFETs avec un diélectrique de PMMA et de P(VDF-
TrFE)/PMMA.

Diélectrique Vth ION/IOFF S Ci µsat,max

(V) (V/decade) (nF/cm2) (cm2/V.s)

1 : PMMA 8,5 2×105 1,73 4,37 0,15

4 : P(VDF-TrFE)/PMMA 2,5 2,7×104 1,97 8,4 0,18

Table 4.8 � Paramètres électriques des OFETs avec un diélectrique de PMMA et de P(VDF-
TrFE)/PMMA.

4.2.2.4 Reproductibilité des résultats

Une étude de reproductibilité des résultats a été e�ectuée sur un échantillon comportant

quatre transistors avec le diélectrique 4. Les caractéristiques de sortie et de transfert sont

représentées respectivement sur les Figure 4.18.a et 4.18.b. Une forte disparité est observable,

pouvant être imputée à la dissolution non contrôlée des deux matériaux isolants. Pour des

tensions Vg = 35 V et Vd = 40 V, l'écart du courant de drain entre les quatre OFETs de

l'échantillon est d'environ 10% (1,3µA). Cette dissolution implique également le décalage de la

tension de seuil et du changement des états ON et OFF.
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Une tentative de mesure d'épaisseur de la zone de mélange entre le P(VDF-TrFE) et le

PMMA a été e�ectuée au laboratoire d'analyse et d'architecture des systèmes (LAAS). Le

procédé utilisé combine la microscopie ionique (FIB) et la microscopie électronique à balayage

(MEB). Avant de caractériser les couches isolantes, l'échantillon comportant quatre OFETs avec

le diélectrique 4, a été préparé en déposant une couche d'or de 10 nm sur tout l'échantillon. Le

but de cette métallisation est d'évacuer les charges lors de l'observation électronique des couches

isolantes. Après le placement de l'échantillon dans l'appareil, un vide primaire puis secondaire

est e�ectué. L'échantillon a été ensuite gravé localement entre les deux électrodes source et

drain d'un transistor, sur une surface de 10 µm×5 µm et une profondeur d'un micromètre, à

l'aide d'un faisceau d'ions de gallium. Cette gravure permet d'accéder aux di�érents matériaux

de nos transistors. Cependant, les observations par microscopie électronique n'ont pas permis

de connaître l'épaisseur de la zone de mélange car les matériaux isolants et le semi-conducteur

organique ne formaient qu'une seule couche, lors de la caractérisation par microscopie électro-

nique. En e�et, les deux diélectriques de grille sont des polymères de nature chimique assez

proche, di�cilement di�érentiables par microscopie. Des mesures ont été e�ectuées à plusieurs

tensions d'accélération (de 1 à 30 kV) sans amélioration notable sur la caractérisation des

matériaux isolants.

Figure 4.18 � Caractéristiques a) de sortie et b) de transfert des quatre OFETs d'un échantillon
avec un diélectrique de P(VDF-TrFE)/PMMA.

4.2.3 In�uence de l'épaisseur du diélectrique P(VDF-TrFE)/PMMA

Il s'agit ici de suivre l'in�uence de l'épaisseur du diélectrique 4 (P(VDF-TrFE)/PMMA) sur

les performances électriques des capacités et des OFETs. Une analyse similaire a été e�ectuée

pour le PMMA dans la partie 4.1.3. La diminution de l'épaisseur du diélectrique avait permis

de réduire les tensions d'alimentation, tout en conservant des performances électriques compa-

rables. Nous avons fait varier la concentration de la solution du matériau ferroélectrique de 30 à

50 mg/mL, tout en gardant la concentration de la solution de PMMA �xe à 30 mg/mL. Par sou-

cis de clarté et de simpli�cation d'écriture, les diélectriques composés de P(VDF-TrFE)/PMMA

sont appelés [50/30], [40/30] et [30/30] en référence à la concentration des solutions.
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Des capacités ont été réalisées pour les trois diélectriques et les résultats de leurs caractéri-

sations électriques sont indiqués sur la Figure 4.19. Les paramètres de ces structures capacitives

sont résumés dans le tableau 4.9. La diminution de la concentration de la solution de P(VDF-

TrFE) entraîne une réduction d'épaisseur du diélectrique et une augmentation de la capacité,

concordantes avec la théorie. L'hystérésis est très peu prononcée quel que soit le diélectrique

car la concentration de la solution de PMMA reste identique, induisant une dépolarisation

du P(VDF-TrFE). On remarque une réduction d'un facteur 2 de la permittivité relative pour

le diélectrique [30/30] par rapport aux deux autres isolants, en raison de la diminution de la

concentration de la solution de P(VDF-TrFE). Pour cet isolant, le P(VDF-TrFE) est presque

totalement dissout lors du dépôt du PMMA puisque la constante diélectrique est équivalente à

celle du PMMA pur. Pour deux séries de capacités [50/30], présentées sur les Figures 4.13 et

4.19, un écart d'environ 120 pF est obtenu. Cette di�érence, inférieure à 10% entre les deux

capacités, ne vient pas de la di�érence de longueur de canal mais plutôt de la dissolution non

contrôlée des deux matériaux.

Figure 4.19 � Capacité en fonction de la tension de grille des diélectriques [50/30], [40/30] et
[30/30].

Diélectrique Capacité (nF) Épaisseur mesurée (nm) Permittivité relative

[50/30] 1,11 - 1,16 600 ± 10 6,06 - 6,35

[40/30] 1,48 - 1,54 450 ± 6 6,1 - 6,35

[30/30] 2,20 - 2,25 155 ± 5 3,13 - 3,18

Table 4.9 � Paramètres des capacités des diélectriques [50/30], [40/30] et [30/30].

Les caractéristiques de sortie des OFETs intégrant les diélectriques [50/30], [40/30] et [30/30]

sont respectivement représentées sur les Figures 4.20.a, 4.20.b et 4.20.c. La Figure 4.20.d indique

la caractéristique de sortie à Vg = 35 V des trois transistors. Le courant de drain, à Vg = 35

V et Vd = 40 V, augmente de 13 à 18 µA entre les OFETs [50/30] et [40/30] en raison d'une

capacité plus importante pour le dernier dispositif, permettant d'induire plus de charges à

l'interface diélectrique/semi-conducteur. Néanmoins, cette hausse du courant Id n'est pas celle
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attendue, compte tenu de la réduction de la résistance de fuite de 6 GΩ à 150 MΩ entre les

deux composants. En e�et, la diminution de l'épaisseur de la couche isolante d'un transistor

augmente le courant de grille. De plus, pour une épaisseur de couche isolante de 450 nm, la

zone d'intermixité des deux matériaux peut créer des zones de conduction non perceptibles

auparavant avec le diélectrique [50/30]. Le courant Id n'augmente plus, malgré une capacité

plus importante avec le diélectrique [30/30], compte tenu d'une résistance de fuite faible (20

MΩ) provoquée par la faible épaisseur du diélectrique (155 nm). Pour ce dernier transistor,

la caractéristique de transfert n'est pas exploitable en raison du courant de fuite très élevé,

dégradant les performances électriques.

Figure 4.20 � Caractéristiques de sortie des OFETs avec des diélectriques a) [50/30], b) [40/30]
et c) [30/30]. d) Caractéristiques de sortie à Vg = 35 V pour les trois diélectriques.

Les caractéristiques de transfert des deux autres transistors sont tracées sur la Figure 4.21.

Les paramètres extraits de ces courbes sont résumés dans le tableau 4.10. L'OFET [50/30]

commence à fonctionner à des tensions moins élevées par rapport à l'OFET [40/30] (tensions

de seuil respectives de 3 et 5 V) malgré une capacité du diélectrique plus faible, indiquant

un piégeage de charges à l'interface diélectrique/semi-conducteur plus important pour l'OFET

[40/30]. La pente sous le seuil est ainsi plus élevée pour ce dernier dispositif, résultant à une

transition de l'état ON à l'état OFF plus lente. Ce phénomène peut être expliqué par la dimi-

nution de l'épaisseur totale du diélectrique, augmentant le courant de grille et dégradant ainsi
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les performances du transistor [40/30]. La mobilité maximale, visible sur la Figure 4.21.b, est

ainsi identique pour les deux transistors. En revanche, le rapport ION/IOFF est moins élevé

dans l'OFET [50/30] en raison d'un courant IOFF plus élevé. Ce résultat est inattendu puisque

la résistance de fuite du diélectrique [50/30] est plus importante par rapport à celle du [40/30],

indiquant un potentiel courant résiduel circulant dans le semi-conducteur entre la source et le

drain pour l'OFET [50/30].

Figure 4.21 � a) Caractéristiques de transfert et b) mobilité dans le régime de saturation en
fonction de la tension de grille pour des OFETs avec des diélectriques [50/30] et [40/30].

Diélectrique Vth ION/IOFF S Ci µsat,max

(V) (V/decade) (nF/cm2) (cm2/V.s)

[50/30] 3 3×104 1,66 9,16 0,11

[40/30] 5 6,4×104 1,86 12,24 0,11

Table 4.10 � Paramètres électriques des OFETs avec des diélectriques [50/30] et [40/30].

L'in�uence de l'épaisseur totale du diélectrique hybride, composé de P(VDF-TrFE) et de

PMMA, est plus complexe par rapport à un diélectrique simple, en raison de la présence d'un

matériau très polaire et d'une zone de dissolution non contrôlée. Les performances électriques

ne sont pas améliorées lorsque l'épaisseur du diélectrique est réduite, puisque la capacité plus

importante est contrebalancée par un courant de grille plus élevé. Il est ainsi di�cile de com-

parer ces transistors avec le dispositif de référence comportant du PMMA, puisque l'épaisseur

des diélectriques n'est pas égale. Cependant, nous pouvons conclure que les OFETs optimisés

avec le PMMA sont meilleurs car ces derniers sont stables et ne comportent pas de zone de

dissolution résultant à des caractérisations reproductibles entre les composants. De plus, l'épais-

seur du diélectrique a pu être réduite sans dégrader les performances électriques des dispositifs.

L'utilisation de solvants orthogonaux lors de l'élaboration des diélectriques hybrides permet a

priori de s'a�ranchir des problèmes obtenus ci-dessus.
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4.3 Étude préliminaire du P(VDF-TrFE-CFE)

Après avoir examiné l'impact du P(VDF-TrFE) dans les transistors organiques, une étude

préliminaire du P(VDF-TrFE-CFE) a été e�ectuée. Étant donné le nombre élevé de structures

de diélectrique utilisées dans cette partie, elles sont représentées sur la Figure 4.22 pour plus

de clarté. Les diélectriques 1 et 5 concernent respectivement les isolants PMMA et P(VDF-

TrFE-CFE). Les diélectriques 6 et 7 représentent la combinaison de P(VDF-TrFE-CFE) et de

PMMA. Pour le premier, le P(VDF-TrFE-CFE) est déposé au dessus du PMMA et sera nommé

PMMA/P(VDF-TrFE-CFE). Pour le second, appelé P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA, l'ordre de

dépôt est inversé. Les OFETs sont nommés 1, 5, 6 et 7, en référence aux diélectriques les

constituant.

Figure 4.22 � Représentation de la structure du transistor et des diélectriques composés de
P(VDF-TrFE-CFE). Les diélectriques 1 et 5 comportent respectivement une couche de PMMA
et de P(VDF-TrFE-CFE). Les diélectriques 6 et 7 sont des structures hybrides de PMMA et de
P(VDF-TrFE-CFE), avec respectivement le P(VDF-TrFE-CFE) et le PMMA situés au dessus.

Nous avons analysé l'in�uence de la température de recuit sur la morphologie des �lms de

P(VDF-TrFE-CFE) a�n d'améliorer la qualité de l'interface diélectrique/semi-conducteur. Une

étude a ensuite été menée sur les quatre diélectriques en e�ectuant, d'une part, une caractéri-

sation par microscopie à force atomique et, d'autre part, une caractérisation électrique sur des

structures capacitives et des OFETs. L'objectif est d'identi�er la couche isolante optimale pour

une utilisation dans les transistors organiques.

4.3.1 E�et de la température de recuit

Les �lms de P(VDF-TrFE-CFE) comme ceux de P(VDF-TrFE) sont très rugueux, caracté-

ristique non souhaitable à l'interface diélectrique/semi-conducteur. Nous avons décidé d'étudier

l'e�et de la température de recuit sur la morphologie des �lms de P(VDF-TrFE-CFE). Cette

étude n'a pas été reportée dans la littérature et s'inspire des travaux de Mao et al. concernant le

P(VDF-TrFE) [134]. Les �lms de P(VDF-TrFE-CFE) ont été recuits à deux températures dis-

tinctes : 118�C et 140�C. Une rampe de montée et de descente est appliquée pour éviter tout

changement brusque de morphologie par choc thermique. Le palier de température est maintenu

pendant 15 minutes, comme lors des recuits des �lms de P(VDF-TrFE). Les Figures 4.23.a et

4.23.b représentent les images AFM des �lms de P(VDF-TrFE-CFE), recuits respectivement à

118�C et à 140�C.
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Figure 4.23 � Images AFM en topographie de 5 µm×5 µm d'un �lm de P(VDF-TrFE-CFE)
recuit à a) 118�C et b) 140�C.

Pour le premier, la surface est semblable à celle du P(VDF-TrFE), avec des grains de 50

nm de diamètre et une faible rugosité moyenne de 1,6 nm. Pour le second, la morphologie est

complètement di�érente, avec l'apparition de �bres d'une largeur de 70 nm, et d'une longueur

allant de 300 nm à 600 nm. La rugosité de surface est largement augmentée avec une valeur

moyenne de 8,5 nm pour une surface de 5µm×5µm, ne favorisant pas une croissance ordonnée

du semi-conducteur organique. Au vu des résultats obtenus, la température de recuit de 118�C

à été choisie.

4.3.2 In�uence de la structure de l'isolant

Comme lors de la partie 4.2.2 page 104, une étude a été faite pour tous les diélectriques

comportant du P(VDF-TrFE-CFE). Le diélectrique de référence (PMMA) est ajouté à la com-

paraison. Les OFETs et les structures capacitives proviennent chacun d'une même série de

dépôts dans le bâti d'évaporation. La longueur de canal est de 200 µm.

4.3.2.1 Caractérisation des capacités

Les résultats issus de la caractérisation électrique des capacités sont présentés sur la Figure

4.24. Les paramètres déduits de ces structures sont résumés sans le tableau 4.11. La valeur de

la capacité de PMMA a été reportée de la Figure 4.13.

Le �lm de P(VDF-TrFE-CFE) possède un cycle d'hystérésis caractéristique des matériaux

ferroélectriques mais la largeur du cycle est réduite par rapport au �lm de P(VDF-TrFE) en

raison de la présence de monomères CFE. En revanche, la variation de la capacité est plus

importante, allant de 3,62 nF à 9,1 nF, donnant une permittivité relative variant de 13,8 à

34,7 pour un �lm de P(VDF-TrFE-CFE) de 410 nm d'épaisseur. Cette valeur de permittivité

relative est inférieure à celle trouvée dans la littérature [118].
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Figure 4.24 � Capacité en fonction de la tension de grille pour les diélectriques PMMA,
P(VDF-TrFE-CFE), PMMA/P(VDF-TrFE-CFE) et P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA.

Concernant les diélectriques 6 et 7, combinant le P(VDF-TrFE-CFE) et le PMMA, la per-

mittivité relative et la capacité sont réduites par rapport au �lm de P(VDF-TrFE-CFE) en

raison de l'ajout de PMMA. Les résultats de ces deux capacités sont similaires à ceux obtenus

avec la combinaison de P(VDF-TrFE) et de PMMA. Quand le P(VDF-TrFE-CFE) se situe au

dessus, le cycle d'hystérésis est présent mais réduit par rapport au diélectrique 5. Lorsque le

PMMA se situe au dessus (diélectrique 7), il dépolarise le matériau ferroélectrique, résultant

à une disparition du cycle d'hystérésis. La capacité de ce dernier, d'une valeur de 2,33 nF,

est 4 fois plus importante par rapport au diélectrique de référence en PMMA. Cependant, la

permittivité relative du diélectrique 7 n'a pas pu être calculée en raison de la forte disparité

des résultats obtenus lors de la mesure d'épaisseur de la couche isolante par pro�lométrie mé-

canique indiquant une grande variabilité de la zone de dissolution des deux matériaux sur un

même échantillon. Ce dernier diélectrique tire avantage des deux matériaux, permettant ainsi

une augmentation signi�cative de la capacité. Les diélectriques 6 et 7 ne sont pas des structures

bicouches strictes en raison de l'utilisation de solvants non orthogonaux et possèdent une zone

ou le P(VDF-TrFE-CFE) et le PMMA sont mélangés.

Diélectrique Capacité Épaisseur mesurée Permittivité relative
(nF) (nm)

1 : PMMA 0,53 590 ± 8 2,9

5 : P(VDF-TrFE-CFE) 3,62 - 9,1 ± 8 410 13,8 - 34,7

6 : PMMA/P(VDF-TrFE-CFE) 3,66 - 5,72 530 ± 17 18,1 - 28,2

7 : P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA 2,33 X X

Table 4.11 � Paramètres des structures capacitives de PMMA, P(VDF-TrFE-CFE),
PMMA/P(VDF-TrFE-CFE) et P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA.
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4.3.2.2 Caractérisation morphologique

Les diélectriques ont été caractérisés par microscopie à force atomique. Les Figures 4.23.a,

4.25.a et 4.25.b indiquent les images AFM en topographie des diélectriques 5 à 7 respectivement.

L'image de PMMA est ajoutée à la comparaison (Fig. 4.14.a). La morphologie de surface

dépend du matériau situé au dessus du diélectrique. Les diélectriques 5 et 6, dans lesquels le

P(VDF-TrFE-CFE) est en contact avec le semi-conducteur organique, présentent une surface

composée de grains. Cette morphologie, quasi identique à celle du P(VDF-TrFE), n'est pas

favorable pour un transport e�cient de charges. De nombreux joints de grains seront présents à

l'interface isolant/semi-conducteur, induisant ainsi un important piégeage de charges. Ces deux

diélectriques ont une rugosité moyenne similaire de 1,6 nm. Le diélectrique 7, où le PMMA

se situe au dessus, comporte une surface lisse favorable à une croissance ordonnée du PTCDI-

C13H27. La rugosité est plus élevée par rapport à celle du PMMA de référence, avec une valeur

moyenne de 1,58 nm. Comme lors de la combinaison de P(VDF-TrFE) et de PMMA, ces images

con�rment que la zone de mélange entre le PMMA et le P(VDF-TrFE-CFE) ne s'étend pas

jusqu'à la surface.

Figure 4.25 � Images AFM en topographie de 5µm×5µm du a) PMMA/P(VDF-TrFE-CFE)
et b) P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA.

4.3.2.3 Caractérisations I-V des transistors organiques

Des OFETs comportant les diélectriques 5, 6 et 7 ont été caractérisés électriquement. Les

dispositifs ayant le P(VDF-TrFE-CFE) à l'interface avec le semi-conducteur organique ne pré-

sentent pas de comportement transistor. Le courant de drain est inférieur à 10 nA pour des

tensions de drain et de grille de 30 V. L'hypothèse concernant ces OFETs 5 et 6 est similaire à

celle présentée pour le P(VDF-TrFE). La présence de grains et d'atomes de �uor à la surface

du P(VDF-TrFE-CFE) a pour conséquence de piéger les électrons. Le courant traversant la

couche isolante est important (> 1 µA) et pourrait s'expliquer par la présence d'humidité au

sein du matériau.
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Les résultats obtenus concernant les OFETs 7, sont très variables. La plupart d'entre eux

montrent un comportement transistor mais sont instables lors de la caractérisation électrique.

Un exemple de courbe de sortie est représenté sur la Figure 4.26. Le courant de drain dans

le régime de saturation varie lors de la mesure quelque soit la tension de grille appliquée.

Cette disparité et instabilité des résultats sur une dizaine de transistors provient de la zone de

dissolution des deux matériaux. En e�et, cette dernière est non contrôlée, d'épaisseur inconnue

et varie énormément sur un même échantillon, impactant le fonctionnement et les performances

des transistors. Concernant les performances électriques, le courant de drain est de 9,8 µA pour

des tensions Vg = 35 V et Vd = 40 V. Cette valeur est inférieure à celle obtenue avec les OFETs

comportant le diélectrique 4 (P(VDF-TrFE)/PMMA) en raison d'un fort courant de fuite de

l'ordre du microampère limitant le passage des charges entre les électrodes source et drain.

Dans ces conditions, les caractéristiques de transfert ne sont pas exploitables et les performances

électriques des dispositifs ne peuvent pas être extraites. L'utilisation de solvants orthogonaux est

obligatoire lors de l'utilisation du P(VDF-TrFE-CFE) a�n d'obtenir des transistors fonctionnels.

Figure 4.26 � Caractéristiques de sortie d'un OFET comportant un diélectrique de P(VDF-
TrFE-CFE)/PMMA.

4.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié l'impact de trois types diélectriques de grille sur les

performances électriques de transistors organiques à e�et de champ. Dans un premier temps,

le PMMA, choisi comme diélectrique de référence, a été utilisé a�n de valider le protocole de

fabrication des dispositifs. En parallèle, une analyse de l'in�uence de la longueur de canal, de la

vitesse de dépôt du semi-conducteur organique et de l'épaisseur du diélectrique a été e�ectuée.

Le récapitulatif des paramètres choisis est le suivant :

� une longueur de canal de 200 µm a�n d'obtenir un compromis entre hystérésis et perfor-

mances électriques,
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� une vitesse de dépôt du semi-conducteur organique de 0,3 Å/s, induisant une interface

diélectrique/semi-conducteur favorable au transport des porteurs de charge,

� une épaisseur de PMMA de 285 nm, permettant d'augmenter le nombre de charges in-

duites à l'interface isolant/semi-conducteur.

L'optimisation de ces paramètres a permis d'améliorer les performances électriques des tran-

sistors de manière signi�cative, d'une part, en réduisant les tensions de grille, de drain et de

seuil d'un tiers et la pente sous le seuil d'un facteur 2,6, et d'autre part, en augmentant la

mobilité par 5, le rapport ION/IOFF d'environ une décade, et la capacité du diélectrique d'un

facteur 2.

Nous avons intégré le P(VDF-TrFE) dans les transistors organiques en réalisant trois diélec-

triques di�érents, le P(VDF-TrFE) pur, et deux combinaisons de PMMA et de P(VDF-TrFE),

déposés l'un sur l'autre. Le fonctionnement des transistors est dégradé lorsque le P(VDF-TrFE)

est en contact avec le semi-conducteur organique en raison d'un piégeage de charges important

provoqué par la présence de grains et d'atomes de �uor à la surface du matériau ferroélectrique.

Le diélectrique alliant le P(VDF-TrFE) et le PMMA, situé respectivement en bas et en haut,

permet d'améliorer les performances électriques des dispositifs par rapport aux OFETs inté-

grant du PMMA pour une couche isolante d'épaisseur identique. En e�et, le transistor béné�cie

de la grande permittivité du matériau ferroélectrique a�n d'augmenter la capacité du diélec-

trique et des propriétés électriques et morphologiques du PMMA pour réduire l'hystérésis par

dépolarisation du P(VDF-TrFE) et rendre la surface du diélectrique propice au transport de

charges.

L'épaisseur de ce diélectrique hybride a été réduite en diminuant la concentration de la

solution de P(VDF-TrFE) lors du dépôt par spincoating. Les résultats obtenus ne montrent

pas d'amélioration signi�cative des performances des OFETs malgré une hausse de la capacité

en raison de l'augmentation du courant de grille pour de faibles épaisseurs de diélectrique. De

plus, la présence d'une zone de dissolution non contrôlée entre le PMMA et le P(VDF-TrFE)

peut favoriser les chemins de conduction et par conséquent augmenter le courant de fuite.

Une étude préliminaire a ensuite été e�ectuée concernant le P(VDF-TrFE-CFE). Nous avons

montré qu'une température de recuit des �lms à 118�C au lieu de 140 �C, permet d'obtenir

une morphologie de surface proche de celle du P(VDF-TrFE) et une rugosité plus faible. Le

matériau ferroélectrique a été intégré dans des structures capacitives et des OFETs en réalisant

trois diélectriques di�érents, le P(VDF-TrFE-CFE) pur et deux combinaisons hybrides avec

le PMMA. Le contact entre le semi-conducteur et le P(VDF-TrFE-CFE) dégrade les perfor-

mances des transistors de la même façon qu'avec le P(VDF-TrFE). Le dépot du PMMA sur le

P(VDF-TrFE-CFE) permet d'améliorer la surface du diélectrique et de diminuer l'hystérésis par

dépolarisation du matériau ferroélectrique. Cependant, le transistor intégrant ce diélectrique

est instable en raison d'une grande variation de son épaisseur. L'extraction des paramètres du

composant n'a pas pu être menée.

Nous avons en�n analysé l'e�et de l'humidité lors du dépôt des matériaux ferroélectriques

en salle blanche. Lorsque le taux d'humidité est important (60 %), des trous apparaissent
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sur toute la surface de l'échantillon, provoquant localement une réduction de l'épaisseur de la

couche isolante et augmentant drastiquement le courant de fuite. Un taux inférieur à 30 % est

nécessaire pour que les matériaux ferroélectriques soient utilisables dans les transistors.



Conclusions et perspectives

Dans cette thèse, l'objectif était d'étudier l'in�uence de diélectriques ferroélectriques sur les

performances électriques de transistors organiques. Ces travaux de recherche étant les premiers

du domaine au sein du groupe, une attention particulière a été apportée sur la réalisation des

dispositifs.

Nous nous sommes focalisés sur chaque couche du transistor, en déterminant leur géométrie

et en choisissant les matériaux adéquats, en tenant compte du parc de machines existant.

Le substrat et l'électrode de grille sont respectivement composés de verre et d'ITO. Trois

diélectriques de grille ont été utilisés, le PMMA servant d'isolant de référence, et deux matériaux

ferroélectriques à forte permittivité relative, le P(VDF-TrFE) et le P(VDF-TrFE-CFE), a�n de

réduire les tensions d'alimentation des OFETs. Le semi-conducteur organique PTCDI-C13H27

a été sélectionné car la mobilité reportée dans la littérature est d'environ 1 cm2/V.s et qu'il

s'agit d'une petite molécule évaporable dans un bâti de sublimation. Le calcium a été choisi a�n

d'obtenir un contact ohmique, favorisant l'injection d'électrons dans le canal conducteur. Les

dispositifs ont une structure bottom-gate top-contact car cette con�guration permet de réduire

les résistances de contact et d'améliorer la qualité du �lm semi-conducteur. Chaque substrat est

composé de quatre OFETs identiques a�n de déterminer la reproductibilité des performances

électriques et par conséquent l'uniformité des dépôts du diélectrique et du semi-conducteur

organique.

Les premiers transistors ont été réalisés à base de PMMA, pour valider le fonctionnement

de chaque couche du composant et par conséquent le protocole de fabrication mis en place.

Une étude a ensuite été e�ectuée concernant l'in�uence des paramètres liés à la géométrie et

à la fabrication des OFETs sur les performances électriques des OFETs. Il a été montré que

pour une longueur de canal de 200 µm, un compromis entre performances électriques élevées

et faible hystérésis est obtenu. En deçà, les performances sont limitées par la résistance des

contacts et un phénomène d'hystérésis apparaît, dégradant la stabilité électrique du composant

en décalant les tensions de fonctionnement. Au delà, les tensions de drain et de grille appliquées

doivent être augmentées pour obtenir un courant identique par rapport à une longueur de

canal plus faible. Lors de l'élaboration des transistors, la diminution de la vitesse de dépôt du

semi-conducteur organique, de 12 à 0,3 Å/s, a permis d'accroître fortement les performances

électriques des transistors. Cette dernière vitesse favorise une croissance ordonnée du PTCDI-

C13H27, améliorant la qualité de son interface avec le diélectrique. La mobilité et le courant

de drain sont ainsi multipliés par un facteur 4, à tensions de grille et de drain identiques.

121
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L'épaisseur de PMMA a été réduite de moitié a�n d'augmenter la capacité et par conséquent le

nombre de charges induites à l'interface diélectrique/semi-conducteur. En deçà d'une épaisseur

d'environ 280 nm, le courant de grille augmente en raison de la proximité entre la couche

semi-conducteur et l'électrode de grille, dégradant les performances des OFETs.

L'optimisation des paramètres a permis d'accroître signi�cativement les performances élec-

triques des transistors organiques, conduisant à une faible tension de seuil de 4,5 V, un rapport

ION/IOFF > 105 et une mobilité de 0,25 cm2/V.s. De plus, ces performances sont reproductibles

sur les quatre OFETs d'un échantillon car le dépôt de PMMA est uniforme sur toute la surface

du substrat.

La deuxième partie du projet était focalisée sur l'intégration des matériaux ferroélectriques,

en remplacement du PMMA. Ces premiers diélectriques sont sensibles à l'humidité lors de leur

dépôt par spincoating. Pour un taux de 60 %, des trous de surface variable et de profondeur

pouvant atteindre la moitié de l'épaisseur de la couche apparaissent sur tout le �lm. L'épaisseur

est réduite localement, provoquant une forte augmentation du courant de grille. Ce changement

de morphologie est irréversible, même après recuit du matériau ferroélectrique. Un taux inférieur

à 30 % est obligatoire a�n d'élaborer des transistors fonctionnels.

Nous avons ensuite réalisé trois diélectriques di�érents à base de P(VDF-TrFE), un avec

le matériau seul et deux autres en combinaison avec du PMMA, déposés l'un sur l'autre. Ces

derniers sont composés de trois zones, une première avec une forte concentration de P(VDF-

TrFE), une seconde avec une forte concentration de PMMA et une dernière, placée entre les

deux autres, dans laquelle les deux matériaux sont mélangés en raison de l'utilisation de solvants

non orthogonaux.

La caractérisation par microscopie à force atomique a révélé que la rugosité et la morpho-

logie de surface des diélectriques dépendent du matériau déposé en dernier. Lorsque le PMMA

est situé au dessus, la surface est lisse alors qu'en présence de P(VDF-TrFE), la surface est

composée de grains et devient plus rugueuse, dégradant l'interface avec le PTCDI-C13H27. Les

transistors comportant du P(VDF-TrFE) à l'interface avec le PTCDI-C13H27 ont de très faibles

performances électriques, malgré une capacité plus élevée par rapport à celle du PMMA. Les

électrons sont piégés à l'interface diélectrique/semi-conducteur en raison de la présence de joints

de grains et d'atomes de �uor très électronégatifs. Des mesures de spectroscopie d'impédance

sur des structures métal-isolant-semi-conducteur (MIS) pourraient conduire à une meilleure

compréhension du phénomène de piégeage de charges.

Le diélectrique hybride, avec le PMMA situé au dessus, permet de réduire les tensions de

fonctionnement des OFETs d'un tiers et la formation du canal conducteur d'un facteur 3 par

rapport aux dispositifs à base de PMMA, pour une épaisseur d'isolant similaire. Ce diélectrique

associe, d'une part, la grande permittivité relative du matériau ferroélectrique pour augmenter

la capacité de l'isolant, et d'autre part, la morphologie de surface et la faible polarité du

PMMA, a�n de diminuer l'hystérésis du P(VDF-TrFE) par dépolarisation, rendant l'interface

diélectrique/semi-conducteur propice au transport d'électrons.

L'épaisseur du diélectrique hybride P(VDF-TrFE)/PMMA a été réduite de 600 à 450 puis à
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150 nm, en déposant une couche plus �ne de P(VDF-TrFE) tout en gardant une concentration

de la solution de PMMA identique lors de son dépôt. La capacité de l'isolant est ainsi augmen-

tée mais le courant de grille devient également plus important en raison du rapprochement du

matériau semi-conducteur et de l'électrode de grille, et de la présence de la zone de dissolution

des deux matériaux. Il en résulte que les performances électriques se dégradent avec la dimi-

nution de l'épaisseur de la couche isolante, les résultats devenant mêmes inexploitables dans le

cas de l'OFET avec un diélectrique de 150 nm d'épaisseur.

La dernière partie de ce travail de thèse concernait l'étude préliminaire du P(VDF-TrFE-

CFE). Nous avons montré que la réduction de la température de recuit des �lms, de 140 à

118�C, provoque un changement de morphologie de bâtonnets en grains et une diminution

de la rugosité de surface. Trois diélectriques di�érents, à base de P(VDF-TrFE-CFE), ont été

utilisés dans des capacités et des OFETs : le matériau pur et deux combinaisons hybrides

avec le PMMA. Lorsque le matériau ferroélectrique est à l'interface avec le semi-conducteur

organique, les performances électriques des OFETs sont dégradées de la même manière qu'avec

le P(VDF-TrFE), en raison de la morphologie en grains et de la présence d'atomes de �uor.

Un premier comportement transistor a été obtenu lorsque le PMMA est déposé au dessus

du P(VDF-TrFE-CFE) puisque la surface du diélectrique est moins rugueuse et le matériau

ferroélectrique est dépolarisé, réduisant le phénomène d'hystérésis. Cependant, l'utilisation de

solvants non orthogonaux impacte fortement le fonctionnement du transistor, à cause d'une

zone de dissolution non contrôlée, résultant à une forte instabilité électrique.

Le P(VDF-TrFE-CFE) est un matériau très prometteur dans les applications transistor de

par sa forte permittivité relative et son cycle d'hystérésis réduit par rapport au P(VDF-TrFE).

Dans la suite de ce projet, il devra être étudié en détails, en e�ectuant des caractérisations par

spectroscopie d'impédance sur des capacités et des structures MIS, a�n d'étudier l'injection et

le transport des électrons en présence du matériau ferroélectrique. Une étude plus approfondie

des diélectriques hybrides P(VDF-TrFE)/PMMA et P(VDF-TrFE-CFE)/PMMA pourra être

menée en utilisant un solvant apolaire, comme le toluène ou le chloroforme, pour le mélange du

PMMA, a�n d'éviter une dissolution des deux matériaux. L'in�uence de l'épaisseur respective

des deux matériaux pourra être analysée plus précisément. Il sera également possible de dimi-

nuer l'épaisseur totale du diélectrique, dans le but de réduire les tensions de fonctionnement

des dispositifs.

En parallèle, la réalisation d'OFETs de type p devra être développée en utilisant du penta-

cène et une couche isolante en PMMA, a�n d'avoir un composant référence. Le chercheur pourra

s'appuyer sur le protocole de fabrication des OFETs mis en place. De plus, des dépôts de penta-

cène ont été e�ectués avec succès dans le bâti de sublimation du laboratoire. Par la suite, les

matériaux ferroélectriques devront être utilisés dans les OFETs de type p, en remplacement du

PMMA. Ces derniers pourront être intégrés sans ajout de PMMA puisque le �uor favorise le

transport de trous. La réalisation de transistors de type p, combinée aux résultats obtenus dans

cette thèse sur les OFETs de type n, pourront amener à l'élaboration des premiers transistors

organiques émetteurs de lumière au sein du laboratoire.
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Résumé

Cette thèse porte sur l'étude d'un diélectrique de type ferroélectrique pour une application aux transistors

organiques. La con�guration adoptée est de type bottom-gate top-contact. Le matériau semi-conducteur utilisé

est un transporteur d'électrons. Dans la première partie de ce projet, nous avons réalisé des transistors organiques

à e�et de champ (OFETs) avec une couche de PMMA comme diélectrique de grille. Ce matériau, très étudié et

connu, permet d'avoir un composant servant de référence. Nous avons également mené une étude sur la longueur

de canal, la vitesse de dépôt du semi-conducteur organique et l'épaisseur du diélectrique, en vue d'en déduire

l'in�uence de ces grandeurs sur les performances électriques des OFETs. Après l'optimisation de ces paramètres,

nous avons démontré une amélioration de la mobilité des porteurs, une augmentation du rapport ION/IOFF ,

une amélioration de la capacité et une diminution des tensions d'alimentation et de seuil. Ces résultats ont

été interprétés à l'aide de caractérisations électriques. Dans un second temps, le diélectrique ferroélectrique

poly(vinylidene�uoride-co-tri�uoroethylene) (P(VDF-TrFE)) a été ajouté au composant, a�n de réaliser un

diélectrique hybride avec le PMMA. Ce dernier permet de combiner les avantages de la haute permittivité

relative du P(VDF-TrFE), et de la faible rugosité du �lm de PMMA en contact avec le semiconducteur. Une

étude comparative a été e�ectuée avec les transistors de référence. Il en ressort, pour une épaisseur identique

de diélectrique, une diminution des tensions d'alimentation et de seuil, et une amélioration de la mobilité des

charges avec l'OFET implémentant le matériau ferroélectrique. La discussion de ces résultats est appuyée par

des caractérisations électriques et morphologiques.

Mots-clés : Transistor organique à e�et de champ - OFET - Transistor organique émetteur de

lumière - OLET - P(VDF-TrFE) - PMMA - Matériau ferroélectrique - Diélectrique de grille

Abstract

This thesis deals with the study of a ferroelectric material as gate dielectric for organic transistor applications.

The con�guration adopted is bottom-gate top-contact. The semiconductor used is an electron transport material.

In a �rst part, we made organic �eld e�ect transistors (OFETs) with a layer of PMMA as a gate dielectric. This

material, very studied and well known, serves as reference. We also carried out a study on the channel length,

the organic semiconductor deposition rate and the dielectric thickness, in order to deduce the impact of these

parameters on OFETs performances. After optimization, we have demonstrated an improvement of the mobi-

lity, on/o� current ratio, capacitance and a reduction of supply and threshold voltages. These results have been

interpreted using electrical characterizations. In a second step, the poly (vinylidene�uoride-co-tri�uoroethylene)

(P(VDF-TrFE)) ferroelectric material was added to provide a hybrid dielectric with PMMA. This OFET com-

bine the advantages of high permittivity of P(VDF-TrFE) and low roughness of PMMA. A comparative study

was carried out with reference transistors. For same dielectric thickness, a reduction of the supply and threshold

voltages and an improvement of the mobility is obtained for the OFET implementing ferroelectric material. The

discussion of these results is supported by electrical and morphological characterizations.

Keywords : Organic Field E�ect Transistor - OFET - Organic Light Emitting Transistor -

P(VDF-TrFE) - PMMA - Ferroelectric material - Gate Dielectric - Organic Light Emitting

Transistor - OLET


