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travaille encore à l’IMS et qui sont devenus rapidement des amis. Il y a mes collègues de bureau, Julie
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Finalement, je ne saurais comment exprimer toute la gratitude que j’ai envers mes parents.
Vous avez fait de moi ce que je suis aujourd’hui, en vous battant pour nous offrir ce qu’il y avait de
meilleur pour nous. Cela peut prendre du temps pour s’en rendre compte mais au final on ouvre les
yeux. Merci les vieux !



ÉTUDE DES PROPRIÉTÉS ÉLECTROMÉCANIQUES DE SEMI-CONDUCTEURS
ORGANIQUES

Résumé : L’opinion publique est consciente que l’électronique qui nous entoure présente un coût de développement et
de production important en plus d’un impact environnemental non négligeable. C’est dans le but de résoudre ces inconvé-
nients que l’électronique organique est étudiée et développée. L’électronique organique a été introduite par la découverte
de polymères conducteurs, par les prix Nobel de chimie de l’année 2000, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki
Shirakawa. Depuis lors cette technologie c’est grandement développée, on note ainsi de nos jours la commercialisation
des écrans OLED (Organic Light Emitting Diode) mais aussi d’autres composants organiques comme les MEMS (Micro
ElectroMechanical System), des systèmes liant l’électronique et la mécanique. Ces MEMS organiques sont de plus en plus
étudiés et développés dû à une plus grande flexibilité des semi-conducteurs organiques par rapport à leurs homologues
inorganiques. Cependant, même si la recherche sur la mécanique des polymères et l’électronique des semi-conducteurs
organiques est avancée, l’interaction électromécanique de ces semi-conducteurs n’est que peu étudiée. Néanmoins, il est
nécessaire de comprendre cette interaction pour développer l’électronique flexible de demain. L’objectif de ces travaux
est donc d’approfondir les connaissances sur l’interaction électromécanique au sein des semi-conducteurs organiques et de
développer des outils/méthodes facilement transposables à l’étude de nouvelles molécules. Pour mieux comprendre l’in-
teraction entre la déformation de la structure des semi-conducteurs et leur réponse électrique, ces derniers sont fabriqués
sous forme de monocristaux pour étudier un arrangement moléculaire parfait, sans défauts, dans les trois dimensions
de l’espace. Ainsi donc dans un premier temps, l’influence de la structure moléculaire sur la mobilité des charges a
été étudiée dans le cas du rubrène. Même s’il est majoritairement avancé que la distance intermoléculaire est la raison
de la variation de mobilité dans le rubrène, il s’avère que la réponse électrique dépend en réalité d’un réarrangement
moléculaire et de la variation d’une multitude de paramètres intra/intermoléculaires modifiant le couplage électronique
entre molécules. Dans un deuxième temps, la réponse électromécanique de transistors, à diélectrique d’air, à base de
rubrène a été étudiée. Dans ces systèmes plus complexes, plusieurs paramètres sont modifiés lors de la déformation. A
l’aide du facteur de jauge, il est possible de mettre en évidence que la réponse électromécanique de ces transistors dépend
majoritairement de la modification mécanique et électrique du contact entre le semi-conducteur et les électrodes. La forte
amélioration de la réponse électrique des transistors a permis la fabrication de capteurs de forces capables de mesurer des
forces de l’ordre de 230 nN. Finalement, les méthodes développées lors de ces travaux ont été utilisées pour amorcer la
fabrication et caractérisation électrique de transistors à base de pérovskites hybrides, dans le but d’étudier l’interaction
électromécanique de ces matériaux émergents.
Mots clés : Semi-conducteur Organique, MEMS Organique, Cristaux, Rubrène, Électromécanique

STUDY OF ELECTROMECHANICAL PROPERTIES OF ORGANIC SEMICONDUCTORS

Abstract : The public mind is aware of electronics drawbacks, the costs of development and production are important
and the environmental impact can’t be denied. In order to solve those downsides, organic electronics is studied and
developed. This electronics have been introduced with the discovery of conductive polymers by the Nobel prizes of
chemistry from the year 2000, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa. Since then, this technology
has been widely developed and nowadays OLED (Organic Light Emitting Diode) screens as well as others devices like
MEMS (Micro ElectroMechanical System), systems connecting electronics and mechanics, are commercialized. Those
organic MEMS are more and more studied and developed due to a better flexibility of the organic semiconductors
compared to the inorganic ones. However, even if the research on the polymer mechanics and semiconductor electronics
is advanced, the electromechanical interaction of the organic semiconductors is poorly studied. Nevertheless, it is necessary
to understand this interaction in order to develop the flexible electronics of tomorrow. Thus, this work has been focused
on investigating the electromechanical interaction inside the organic semiconductors and developing tools/methods usable
to study with ease new molecules. To better understand the electromechanical interaction between molecular structure
and electrical response, the semiconductors are shaped into single crystals, in order to study a perfect molecular layout,
without imperfections, in the three space dimensions. Hence, in the first instance, the influence of the molecular structure
on the charge mobility was studied on rubrene. Even if it is commonly assumed that the variation of the intermolecular
distance causes the mobility changes inside rubrene, it turns out that this electrical variation is due to a reorganization
of the molecules and variations of multiples inter/intramolecular parameters which modify the electronic coupling. In the
second instance, the electromechanical response of air-gap transistors based on rubrene has been studied. In this more
complicated systems, multiple parameters variate during the deflection. With the use of Gauge factor, it is possible to
prove that the electromechanical response of those systems depends mainly on the mechanical and electrical modification
of the interface electrodes/semiconductor. The high improvement of the electrical response of those air-gap transistors
has been used to fabricate pressure sensors capable to detect forces as small as 230 nN. Finally, the methods developed
during the previous works have been used to start the synthesis and characterization of hybrid perovskite transistors in
order to study the electromechanical interaction of those emerging materials.
Key words : Organic Semiconductors, Organic MEMS, Crystals, Rubrene, Electromechanic

Laboratoire de l’Intégration du Matériau au Système
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1.3 Les pérosvkites . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
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conductrices : cristalline (a), poly cristalline (b), amorphe (c). . . . . . . . . . . . . . . 7
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goutte. Ces molécules en s’accumulant, forment un film une fois l’évaporation. . . . . . 10

1.7 Le dip coating permet une croissance cristalline orientée le long de la direction de retrait
du substrat. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

1.8 Utilisation des patches d’OTS, un type de SAM, déposés via micro-contact printing sur
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Par exemple il est possible d’obtenir des monocristaux parallèles de rubrène à partir
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utilisés pour contrôler le transistor sont placés ici sur la structure. . . . . . . . . . . . 28
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1.22 Schéma représentant les modes de déformation d’une poutre. Dans le mode statique
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mode dynamique (b), c’est la variation de la fréquence de vibration qui est utilisée. . . 39



1.23 Dans le capteur d’humidité de Thuau et al. la déflection de la poutre (a) est induite par le
gonflement de la couche d’hydrogel dû à la variation d’humidité (b). Cette déformation
est convertie en signal électrique par la polarisation de la grille piézoélectrique d’un
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2.11 CantiFETs fabriqués par lamination de monocristaux de rubrène sur une poutre à
base de polyéthylène naphtalate (PEN). (a) Représentation 3D d’un cantiFET au repos
(schéma du haut) et lorsque la poutre est pliée (schéma du bas). La déformation de la
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même axe, (b) la déformation est appliquée sur l’axe a et le courant mesuré sur l’axe b,
(c) au contraire, la déformation est appliqué sur l’axe b et le courant mesurée sur l’axe
a, (d) pour finir, le courant est mesuré le long de l’axe a qui subi la déformation. . . . 63

3.1 Image microscopique et illustration schématique d’un transistor air-gap. Image micro-
scopique d’un cristal de rubrène laminé perpendiculairement au gap dans un transistor
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3.3 Undercuts des pads de la structure air-gap. Schéma 2D représentant les différentes
configuration de la structure finale. Une absence d’undercuts (a) et (b), favorise un
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3.8 Évolution du courant de drain d’un transistor air-gap à base de rubrène après une ex-
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drain d’un transistor air-gap, à VDS = VGS = - 50 V, avec leurs facteurs de Jauge (GF)
(d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
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3.12 Diagramme de bande de l’interface électrodes/semi-conducteur des transistors air-gap.
Niveaux d’énergies des différents composants constituant l’interface électrodes/semi-
conducteur des transistors air-gap (a). Dopage du rubrène à l’aide du MoO3 dû à un
échange d’électrons du rubrène au MoO3 lors de la mise en contact des matériaux (b).
Évolution des niveaux d’énergies décrit par Wu et al. lors de la compression des cristaux
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est positionné au-dessus de cette lame d’aluminium. Lors de la mise en contact entre la
sonde est un cristal de rubrène, la distance entre la lame d’aluminium et le capteur de
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4.1 Résultats obtenus par Senanayak et al. sur l’étude des transistors à base de MAPbI3.
Images de microscopies électronique à balayage de la taille des grains (a) et variation de
la taille des grains (b) des couches amorphes de pérovskite, en fonction de la concentra-
tion de la solution de pérovskite. Le trait jaune sur les images correspond à l’échelle de
200 nm. Courbes de transfert des transistors testés à différentes températures et avec
des tailles de grains différentes (c). Plus les grains sont gros, plus le courant de drain
est important. Schéma 3D des transistors utilisés par Senanayak et al. pour l’étude (d). 89

4.2 Photographies des transistors à base de pérovskite hybride MAPbI3. Chaque puce
contient trois transistors. Seul les deux transistors les plus proches du peigne de contact
sont utilisés. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89

4.3 Photographies des couches pérovskites obtenues pour différents paramètres de spin coa-
ting (colonne) et de recuit (ligne) sur substrat plastique (PEN). Le spin coating est
effectué pour des vitesses de 2000, 3000 et 4000 tr/min avec des durées de 1 et 2 mi-
nutes. Les recuits sont effectués pour les températures de 85◦C et 100◦C avec un temps
d’attente entre le spin coating et le recuit de 0, 60 et 180 secondes. Si l’évaporation du
solvant est trop rapide, il y a apparition d’un voile blanchâtre sur la couche amorphe. 90

4.4 Photographie d’une couche homogène de pérovskite sur PEN. . . . . . . . . . . . . . . 90

4.5 Influence d’un ajout de chlorobenzène lors du spin coating de pérovskite sur la mor-
phologie des couches. Image de microscopie électronique à balayage de la morphologie
et de la taille des grains des couches de pérovskite, lors d’un spin coating Fast Depo-
sition Crystallization (FDC) (a) et (b), et lors d’un spin coating conventionnel (d) et
(e). Le spin coating FDC correspond à un spin coating durant lequel il y a un ajout de
chlorobenzène pour favoriser la cristallisation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91

4.6 Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées par
spin coating et spin coating Fast Deposition Crystallization (FDC). Variation de la
taille des grains des couches de MAPbI3 sur PEN pour un ajout de chlorobenzène entre
2 et 14 secondes après le début du spin coating. La barre blanche en dessous de chaque
image correspond à l’echelle sur la largeur totale de l’image. . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.7 Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées sur une
couche d’oxyde. Influence d’une couche d’oxyde d’aluminium sur la taille des grains des
couches pérovskites MAPbI3. La barre blanche en dessous de chaque image correspond
à l’echelle sur la largeur totale de l’image. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92

4.8 Influence de la température du substrat sur la taille des grains de couches pérovskite
MAPbI3−XClX . Schéma du procédé de fabrication de l’étude de Nie et al. Images micro-
scopiques des couches amorphes de pérovskite pour différentes températures (a). Plus
la température du substrat est élevée, plus la taille des grains est importante (b). Des
solvants à hautes températures d’ébullitions sont nécessaires pour obtenir des tailles de
grains importantes (c). Évolution de la taille des grains en fonction de la température
du substrat (d). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93

4.9 Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées sur
substrats chauffés. Variation de la taille des grains en fonction de la température du
substrat et du substrat utilisé : PEN (a) et verre (b). Aucune variation de taille des
grains n’est observée sur PEN. La barre blanche en dessous de chaque image correspond
à l’echelle sur la largeur totale de l’image. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94



4.10 Images de microscopie optique des couches de MAPbI3 déposées sur substrats chauffés.
Influence du volume de solution déposé lors du spin coating sur la morphologie de la
couche MAPbI3. La barre blanche en dessous de l’image correspond à l’echelle sur la
largeur totale de chaque image. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

4.11 Images de microscopie optique des couches de MAPbI3 déposées sur substrats chauffés.
Influence de la température du substrat de verre lors du spin coating sur la morphologie
de la couche MAPbI3. La barre blanche en dessous de l’image correspond à l’echelle sur
la largeur totale de chaque image. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95

4.12 Photographie des échantillons précédents (Figure 4.10 et Figure 4.11). Le dépôt par spin
coating n’est pas uniforme sur l’ensemble du substrat. Les échantillons 1, 2, 3 et 4, 5, 6
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4.14 Courbe de transfert (a) et de sortie (b) d’un transistor à base de MAPbI3 réalisé sur
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4.16 Courbes de transfert pour différents paramètres de pulse utilisés pour caractériser les
transistors à base de MAPbI3, VGS = VDS = 60 V, pour une température de 163K. Le
mode pulsé réduit drastiquement l’hystérèse des courbes de transfert en diminuant la
migration des ions au sein de la pérovskite (a). Plus le temps de l’état haut du mode
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4.17 Schéma de la méthode de Chemical Vapor Deposition (CVD) utilisées par Tavakoli et
al. pour déposer des couches de MAPbX3 sur des substrats en verre à l’intérieur d’un
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Contexte de la thèse

L’apparition des plastiques conducteurs a ouvert une nouvelle voie aux scientifiques dans le
monde de l’électronique. Les nouveaux composants organiques, bien souvent des dérivés de compo-
sants inorganiques sur substrats souples, ont vu le jour, tels que les écrans OLED (”Organic Light-
Emitting Diode”) ou les cellules solaires. Ce lot de nouveaux composants flexibles a rapidement mis
en avant la possibilité d’une corrélation entre propriétés électroniques et propriétés mécaniques dans
ces structures. Dans un domaine de la science où l’effort est axé sur la synthèse de nouvelles molé-
cules semi-conductrices organiques, la compréhension de cette relation électromécanique est la clé qui
à l’avenir permettra la conception de nouvelles molécules et composants exploitant au mieux cette
corrélation pour créer une technologie plus performante.

Comment une déformation mécanique influence la réponse électrique d’un système organique ?
Pour répondre à cette question il faut définir le système étudié. Dans un premier temps, il est possible
de ne considérer que le semi-conducteur organique et ainsi tenter de comprendre en son sein la relation
entre le transport de charge et l’agencement moléculaire. Néanmoins, pour permettre le développement
de nouvelles technologies, il est aussi nécessaire de considérer dans un deuxième temps des systèmes
plus complexes comme des composants électroniques. Dans ces derniers, en plus des effets électromé-
caniques du semi-conducteur, d’autres interactions électromécaniques sont présentes, par exemple, la
variation de capacité du diélectrique de grille lorsqu’un transistor est plié. Dès lors, il est nécessaire
de comprendre mais surtout de quantifier l’intégralité de ces effets électromécaniques dans un système
pour pouvoir les négliger ou au contraire les exacerber pour les exploiter.

Durant ces trois années de thèse, différents semi-conducteurs organiques ont été étudiés sous leur
forme cristalline. Ces monocristaux organiques ont pour avantage d’avoir une organisation moléculaire
très ordonnée le long des axes cristallographiques, leur confèrant des mobilités élevées, une pureté
importante et l’absence de joint de grain. De plus la forme cristalline présente une certaine flexibilité
qui empêche la dégradation du matériau lors de la déformation. Tout cela fait que les monocristaux
sont des candidats privilégiés pour l’étude et l’obtention des propriétés électromécaniques intrinsèques
du semi-conducteur organique de manière expérimentale.

Par des méthodes de caractérisations non conventionnelles, le but de cette thèse est d’étudier
l’importance des effets électromécaniques au sein des semi-conducteurs organiques sous leur formes
monocristalline mais aussi de mettre en avant l’importance des effets électromécaniques au sein de
systèmes plus complexes, tels que les transistors. Nous montrons aussi que l’utilisation de phénomènes
électromécaniques simples peuvent permettre la création de capteurs organiques performants. De plus,
dans ce manuscrit, nous tentons de répondre aux questions suivantes : Est-ce que la variation de la
distance intermoléculaire au sein d’un semi-conducteur organique monocristallin est-elle la principale
cause du changement de réponse électrique lors d’une déformation mécanique ? Qu’en est-il des mo-
nocristaux non covalents, est ce qu’une déformation mécanique du réseau engendre un changement de
la réponse électrique ? Quels sont les effets électromécaniques présents dans un transistor organique et
quels sont leur importance lors d’une déformation mécanique ?
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Pour répondre à ces questions, de nombreux domaines seront abordés, les semi-conducteurs
organiques et leurs transports de charges, les différentes structures de ces semi-conducteurs et leur
synthèse, les transistors à effet de champ et pour finir les micro systèmes électromécaniques. Ces
concepts constituent les fondations de ces trois années de recherche et permettront de justifier les
choix effectués.
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Concept scientifique

1.1 L’électronique organique flexible

Pour comprendre l’importance de l’électronique flexible, deux nombres suffisent : 7,6 milliard
et 1,5 milliard. Le premier correspond à la population mondiale selon l’Organisme des Nations Unis en
2017 1 ; quant au second, il correspond au nombre de smartphones vendus en 2017 selon l’International
Data Corporation2. L’an dernier un être humain sur cinq a acheté un smartphone. En considérant un
smartphone récent qui a été acheté intégrant potentiellement la technologie OLED, il est très facile
d’imaginer la place que prend l’électronique organique dans notre société.

La raison de cet engouement pour l’électronique organique est multiple. La prise de conscience
collective de problèmes technologiques comme l’épuisement de matières premières, l’impact environ-
nemental (fabrication, utilisation et recyclage) et le coût important de l’électronique inorganique fait
que l’électronique organique a été mise en avant, et peut être à tort, continue d’être mise en avant
comme technologie alternative à l’inorganique. Néanmoins, en considérant les performances bien plus
faibles des matériaux organiques, on réalise très facilement que l’électronique organique ne pourra ja-
mais remplacer l’électronique à base de silicium. Ce qui encourage le développement de l’électronique
organique est en réalité le fait qu’elle soit basée sur les polymères, une technologie maitrisée depuis
des décennies, possédant des procédés simples à bas coût permettant le développement d’électronique
flexible. C’est cette flexibilité qui rend l’électronique organique si différente de celle à base de silicium.
De nos jours ce ne sont que des écrans incurvés fabriqués par Samsung mais demain nous aurons de
véritables écrans pliables (Galaxy X, annoncé par Samsung pour 2018). Cette flexibilité est aussi une
promesse d’avenir dans de nombreux domaines, par exemple, elle permettrait dans le monde médical
la fabrication de peaux artificielles pour redonner la sensation de toucher ou bien la fabrication de
patchs permettant de monitorer des constantes vitales. Dans le domaine de l’énergie, cela permet aux
panneaux solaires et récupérateurs d’énergie de recouvrir n’importe quelle surface comme une maison
ou une voiture.

Néanmoins, même si les propriétés mécaniques des polymères et les propriétés électriques des
semi-conducteurs organiques sont bien connues, l’interaction électromécanique est quant à elle peu
étudiée surement due à son aspect pluridisciplinaire. Sur Scopus, 44255 publications présentent les
mots ”organic electronic” et seulement 327 contiennent le mot ”electromechanical”. L’interaction élec-
tromécanique peut être réversible : une réponse mécanique à un stimuli électrique et à l’inverse une
réponse électrique à un stimuli mécanique. Dans le cadre de cette thèse, le choix a été pris d’étudier
les réponses électriques de systèmes organiques soumis à des effets mécaniques. Par conséquent, la
mécanique est ici un outil pour appliquer et quantifier une déformation. La réponse électronique des

1. United Nations. World Population Prospects : The 2017 Revision. 2017.
2. Iternational Data Corporation. Smartphone market.
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semi-conducteurs organiques sera quant à elle utilisée pour interpréter les résultats.

1.2 Les semi-conducteurs organiques

1.2.1 Généralités

Historique

L’utilisation de molécules organiques comme semi-conducteurs a été initiée en 1977 lorsque Alan
J. Heeger, Alan G. MacDiarmid et Hideki Shirakawa découvrent que lorsque les films de polyacétylène
sont oxydés par des vapeurs de chlorure, de brome ou d’iode, leur conductivité initiale est multipliée
par neuf ordres de grandeur3. Dans ces matériaux, la structure carbonée est une succession de liaisons
simples comportant une liaison localisée sigma et des liaisons doubles possédant en plus une liaison pi
plus délocalisée. Cette conjugaison est une condition nécessaire mais non suffisante pour obtenir des
molécules conductrices. En effet, ces films à l’aspect argenté, préparés à partir d’acetylène en utilisant
un catalyseur de Ziegler-Natta n’étaient pas conducteurs avant l’oxydation, malgré leur apparence
métallique. Cela montre la nécessité de ”doper” le polyacétylène, pour incorporer un surplus de charge,
ici des trous, et rendre le matériau conducteur.

Type-n et type-p

Dans les semi-conducteurs inorganiques, il est possible de distinguer deux types de semi-
conducteurs : les types-p et les types-n. Les types-n sont des matériaux disposant d’un surplus d’élec-
trons et les types-p, au contraire, sont des matériaux ayant une carence en électrons. Cette absence
localisée d’électrons se traduit par un surplus de trous pour les matériaux de type-p. C’est le dépla-
cement de ces charges au sein du matériau qui induit un courant. Le déplacement des trous est dû au
déplacement des électrons dans le sens opposé. Quand un trou est rempli par un électron arrivant d’une
position voisine, un nouveau trou est créé sur cette position et ainsi de suite. Pour les semi-conducteurs
organiques, les appellations type-p et type-n sont un abus de langage, car elles ne traduisent plus le
surplus de porteur de charge mais la position relative du niveau de Fermi par rapport à la HOMO
(”Highest Occupied Molecular Orbital”) ou LUMO (”Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) du ma-
tériau. Ainsi un type-p aura son niveau de Fermi plus proche de la HOMO alors qu’un type-n aura
son niveau de Fermi plus proche de la LUMO. Les semi-conducteurs organiques de type-p sont les
plus courants du fait de leur plus grandes mobilités de charge. La mobilité traduit la facilité qu’une
charge a à se mouvoir dans un matériau. Les matériaux organiques de types-n sont moins connus que
leur homologues, car dans les conditions atmosphériques les électrons peuvent facilement être piégés
par l’oxygène et ces dérivés.

Transport de charge

Concernant le transport des charges dans les semi-conducteurs organiques, il existe deux mo-
dèles : le transport de bande et le hopping. Le transport par hopping (”saut”) se produit quand une
charge a la possibilité de passer d’une molécule à une autre grâce aux recouvrements orbitalaires
importants entre elles. Par conséquent, selon l’arrangement moléculaire au sein d’un matériau, le dé-
placement des charges se fera plus ou moins facilement et donc le transport de charge sera anisotrope4.
Il est possible d’imaginer dans le modèle de hopping que la charge est localisée, elle peut être appa-
rentée à un polaron, qui n’est autre qu’une interaction coulombienne entre un électron et un atome
du réseau.

3. Hideki Shirakawa et al. Journal of the Chemical Society, Chemical Communications. P. 578-580, 1977.
4. Shu Hao Wen et al. Journal of Physical Chemistry B. P. 8813-8819, 2009.
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Figure 1.1 – (a) Schéma illustrant les cases quantiques de l’hybridation sp2 du carbone. Représenta-
tion de la double liaison carbone-carbone, sous la forme d’orbitales (b) et sous la forme d’un diagramme
d’énergie (c).Illustrations adaptées de la référence5.

A l’opposé, dans le modèle de transport de bande, la charge est délocalisée dans l’intégralité
de la structure. Pour expliquer cela il faut revenir à la base de la liaison double carbone-carbone.
L’atome de carbone possède quatre niveaux électroniques sur sa couche externe répartis de la manière
suivante : 2s2 2p2. Comme décrit précédemment, les semi-conducteurs organiques sont des systèmes
conjugués, une succession de simple et double liaisons. Dans une liaison double, les atomes de carbone
sont hybridés sp2 (Figure 1.1 a)5. Cela signifie qu’un électron de la couche 2s va passer dans la dernière
orbitale vide de la couche 2p. Cela a pour conséquence de placer les quatre électrons de valence sur
des orbitales différentes (une orbitale pz et trois orbitales sp2). Dans la liaison double, du fait de la
disposition triangulaire des orbitales sp2, seul un électron de chaque atome va pouvoir être mis en
commun pour effectuer une liaison sigma. Néanmoins, grâce à l’alignement des lobes de l’orbitale pz,
un autre électron de chaque atome sera mis en commun, cette fois-ci pour créer la liaison pi (Figure
1.1 b). Ces liaisons, ne sont autres que les orbitales moléculaires de notre molécule à deux atomes de
carbone. Du fait des écarts d’énergie suffisants entre les niveaux des orbitales atomiques sp2 et pz, il
n’y a pas d’interaction entre elles. Par conséquent, les deux niveaux sp2 n’interagissent qu’entre eux
et de même pour les deux niveaux pz. De ce fait, en partant des quatre orbitales atomiques, nous
obtenons quatre orbitales moléculaires aux niveaux discrets, une sigma liante et une anti-liante pour
les sp2 et une pi liante et une anti-liante pour les pz (Figure 1.1 c).

Les orbitales liantes sont occupées par les électrons mis en commun par les atomes de carbone.
A présent, si on ajoute un autre atome de carbone à la suite, et bien de nouvelles orbitales moléculaires
aux niveaux discrets vont faire leur apparition. Dans une chaine carbonée, où il y a succession de liaisons
doubles et simples, le grand nombre d’état discret dû aux différentes interactions carbone-carbone va
permettre la création de bandes (Figure 1.2, exemple du polythiophène)6. La bande de valence est le

5. Pascal Tardy. Photovoltäıque Organique - Module de spécialité S4. 2017.
6. P. Destruel. PASCO. 2006.
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Figure 1.2 – Formation des bandes de valence et conduction par accumulation des états discrets de
chaque atome de carbone constituant les doubles liaisons du polythiophène. N correspond au nombre
de cycle aromatique. Illustration provenant de la référence6.

”regroupement” des niveaux des orbitales moléculaires liantes et la bande de conduction à l’inverse est
le ”regroupement” des niveaux des orbitales moléculaires anti-liantes. Dès lors, on comprend que dans
la bande de valence les électrons peuvent être présents sur son intégralité. Sur la chaine carbonée cela
se traduit par le fait qu’un électron est présent à un moment précis sur l’intégralité de la structure.

Le modèle de transport qui prédomine dans les semi-conducteurs organique est le hopping. Cela
peut s’expliquer par la nature du réseau cristallin de ces matériaux. Dans un cristal de semi-conducteur
inorganique, le réseau est défini par les atomes qui le compose. La charge est délocalisée sur l’ensemble
du matériau et peut donc se déplacer librement sur l’intégralité du matériau. Pour un cristal de semi-
conducteur organique ce sont les molécules organiques qui définissent le réseau. Entre chaque molécule
il existe une barrière énergétique que la charge ne peut passer que via un recouvrement orbitalaire
adéquat. De manière simpliste il est possible d’imaginer que la charge soit ”bloquée” sur une molécule
du réseau et seul le hopping va permettre un mouvement de celle-ci.

Le modèle de hopping permet d’expliquer aussi l’influence de la température sur la mobilité
des charge dans le matériau. Comme le hopping est dépendant du recouvrement orbitalaire entre les
molécules et donc de l’agitation moléculaire, l’augmentation de la température va augmenter l’agitation
moléculaire, ce qui va avoir pour effet d’augmenter la probabilité qu’il y ait un recouvrement orbitalaire
suffisamment bon pour permettre un transfert de charge. Cependant, dans certains cristaux, il a
été remarqué que la mobilité décrôıt pour une température croissante entre 200K et 300K, avant
d’augmenter par le processus expliqué précédemment7,8. Cet effet est dû à un transport de bande.
Les charges vont se déplacer dans le semi-conducteur plus facilement si le recouvrement orbitalaire est

7. S. F. Nelson et al. Applied Physics Letters. P. 1854-1856, 1998.
8. M. E. Gershenson et al. Reviews of Modern Physics. P. 973-989, 2006.
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stabilisé et que la différence en énergie entre les deux niveaux est faible.

1.2.2 Structure amorphe, semi cristalline et cristalline des semi-
conducteurs organiques

De manière générale, les semi-conducteurs organiques sont utilisés sous leur forme amorphe
ou poly cristalline dans les couches actives de composants électronique organique. La morphologie de
ces couches, fabriquées en solution ou par évaporation, dépendent drastiquement des conditions de
dépôt comme les traitements de surface, la température d’évaporation ou bien même la pureté des
précurseurs utilisés9. Cette morphologie impacte directement les performances électriques en gênant
plus ou moins la propagation des charges au sein du matériau10. Néanmoins, certains groupes de
recherches comme Zhu et al. ont su utiliser cette variation de morphologie à leur avantage pour
fabriquer des capteurs d’humidité à base de pentacène11. Même entre deux composants, fabriqués
à partir de la même molécule organique, il est possible de voir des variations de cristallinité, de
microstructure, d’arrangement moléculaire et d’alignement, entrainant bien souvent des variations
de performances électriques entre les composants. Mais le principal problème de ces morphologies
désorganisées est qu’elles vont limiter l’étude de propriétés intrinsèques à l’arrangement moléculaire
tel que le transport de charge discuté précédemment.

Figure 1.3 – Schéma représentant le degré d’ordre dans les différentes formes des couches semi-
conductrices : cristalline (a), poly cristalline (b), amorphe (c). Illustration provenant de la référence12.

Grâce aux monocristaux, il va être possible d’uniformiser les caractérisations électriques de
composants et de simplifier l’étude de l’impact qu’a l’arrangement moléculaire sur les propriétés élec-
triques des semi-conducteurs. Les monocristaux, à l’opposé des couches amorphes ou poly cristalline,
présentent une structure 3D (ou dans certains cas 2D) ordonnée (Figure 1.3)12 et une pureté proche de
100%. En théorie, peu importe l’endroit du cristal observé, l’arrangement moléculaire sera toujours le
même. Cela se traduit donc par une absence de défauts à l’intérieur du cristal. Cependant, puisque les
monocristaux fabriqués ne sont pas parfaits, les propriétés électriques des matériaux restent limitées
par les impuretés et les défauts du réseau13,14. Même si les monocristaux sont bien souvent utilisés
pour déterminer les mobilités maximum de nouvelles molécules organiques, les nouvelles méthodes de
fabrication et de structuration par évaporation15 comme par solution16 permettent à présent l’adres-
sage de cristaux sur des substrats souples17. Il est ainsi pertinent de se focaliser sur cette famille de

9. Mang Mang Ling et al. Chemistry of Materials. P. 4824-4840, 2004.
10. Dawen Li et al. Applied Physics Letters. P. 042105, 2005.
11. Zheng-Tao Zhu et al. Applied Physics Letters. P. 4643-4645, 2002.
12. Cdang. Schematic of how atoms are arranged in crystalline, polycrystalline, and amorphous matter. 2011.
13. Luke B. Roberson et al. Journal of the American Chemical Society. P. 3069-3075, 2005.
14. Roswitha Zeis et al. Chemistry of Materials. P. 244-248, 2006.
15. Alejandro L. Briseno et al. Nature. P. 913-917, 2006.
16. Alejandro L. Briseno et al. Journal of the American Chemical Society. P. 12164-12165, 2005.
17. Yun Li et al. Science and Technology of Advanced Materials. P. 024203, 2014.
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Figure 1.4 – Image microscopique de différents monocristaux de semi-conducteurs organiques :
Anthracène (a), Tétracène (b), Rubrène (c), Pérylène (d), Tétrathiafulvalène (e) et 7,7,8,8-
Tétracyanoquinodiméthane (f). Illustration provenant de la référence18.

semi-conducteurs. La figure 1.4 montre quelques exemples de monocristaux organiques18.

1.2.3 Les techniques de croissance/dépôt

Les techniques de croissance de monocristaux organiques peuvent être réparties en deux caté-
gories : en phase vapeur ou en solution. Le choix entre ces deux techniques dépend généralement de
la molécule à cristalliser : par exemple, la présence de groupements favorisant la dissolution dans un
solvant permettra le passage en solution ; au contraire une faible température de sublimation favorisera
l’utilisation de la technique de PVT (Physical Vapor Transport).

La PVT (Physical Vapor Transport)

La croissance par PVT a été introduite par Gilles Horowitz et al. en 199519, elle reste de nos
jours la technique la plus utilisée dans la fabrication de monocristaux organiques possédant une faible
solubilité. La PVT utilise la sublimation des matériaux pour former des monocristaux. Lorsque les
molécules sont en phase vapeur, elles possèdent une énergie de recombinaison plus importante facilitant
la formation de monocristaux.

Le système de PVT est composé d’un four, qui est un long tube en verre possédant un système
chauffant autour (Figure 1.5)20. Ce système de chauffage va créer un gradient de température décrois-
sant le long du tube à partir de la zone de chauffe. Lors de la chauffe, la température de sublimation
est atteinte au niveau de la source, lieu où la poudre organique à cristalliser est placée. Les molécules
vont alors passer en phase vapeur et se déplacer à l’intérieur du tube à l’aide d’un flux de gaz inerte
(Argon, Azote, Dihydrogène)21. Les molécules se condensent par la suite sur la paroi du four à l’endroit
où la température est suffisamment froide, formant ainsi des monocristaux.

18. Hui Jiang et al. MRS Bulletin. P. 28-33, 2013.
19. Gilles Horowitz et al. Chemistry of Materials. P. 1337-1341, 1995.
20. Colin Reese et al. Materials Today. P. 20-27, 2007.
21. Ch Kloc et al. Journal of Crystal Growth. P. 416-427, 1997.
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Figure 1.5 – Système de PVT de la référence20. Le semi-conducteur organique est placé dans le four
à l’endroit où la température de sublimation de la molécule est atteinte. Un flux de gaz parcourt le
four entrainant les molécules passées en phase vapeur. La recristallisation s’opère en aval de la source
de matériau, là où les températures sont plus basses.

Les paramètres importants à contrôler lors d’une croissance par PVT sont :

- la température de chauffe : elle va influencer le taux de sublimation des molécules, mais
elle influence aussi la morphologie des cristaux22,23. Une température proche de la température de
sublimation va permettre une croissance lente des cristaux. Cela va permettre l’obtention de cristaux
sous leur forme la plus stable. Au contraire, une température élevée va favoriser la croissance le long des
axes présentant les interactions moléculaires les plus fortes. Il est donc possible pour une même molécule
d’obtenir différents arrangements moléculaires en fonction des températures de chauffe choisies24.

- le flux de gaz inerte : il permet le transport et la séparation des molécules. En fonction des
températures de cristallisation, les molécules vont se condenser plus ou moins loin de la source (les
molécules lourdes vont migrer moins loin que les molécules légères). De plus la présence de gaz inerte à
l’intérieur du four empêche l’oxydation des molécules lors du processus. A noter qu’il est aussi possible
de faire croitre des cristaux dans le noir pour éviter toute oxydation induite par la lumière25.

- la pureté et la quantité de matériaux : ils vont influencer la pureté des cristaux, ce qui modifie
leurs propriétés électriques, et augmente le nombre de cristaux obtenus. La quantité de matériau va
aussi augmenter le taux de sublimation et donc favoriser la croissance le long des axes présentant les
interactions moléculaires les plus fortes.

Enfin, avec la PVT il est possible de doper des semi-conducteurs. Pour ce faire, deux composés
sont introduits dans le four et placés à leurs différentes températures de sublimation. La molécule hôte
va acceuillir la molécule dopante dans son réseau à condition dans un premier temps que les réseaux
cristallins des deux molécules soient similaires et que la croissance se fasse à haute température pour
donner suffisamment d’énergie cinétique à la molécule dopante pour intégrer le réseau hôte. En utilisant
cette méthode, Wang et al. ont pu doper le trans-1,4-distyrylbenzène en incorporant du pentacène ou
du tétracène26.

22. Ji Eun Park et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 6383-6388, 2012.
23. Rongjin Li et al. Accounts of Chemical Research. P. 529-540, 2010.
24. Kai Xiao et al. Advanced Functional Materials. P. 3776-3780, 2009.
25. R. W.I. De Boer et al. Journal of Applied Physics. P. 1196-1202, 2004.
26. Huan Wang et al. Crystal Growth and Design. P. 4945-4950, 2009.
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Le drop casting

Le drop casting est l’homologue de la PVT en solution. Le principe est de former des gouttes
dans lesquelles les molécules vont pouvoir se déplacer librement et s’agglomérer lentement au fur et
à mesure que le solvant s’évapore. Cela est possible grâce au coffee ring effect27. L’évaporation d’une
goutte est plus rapide au bord, cela est dû au fait qu’à cet endroit le solvant a un contact plus important
avec l’atmosphère qui l’entoure. Dès lors, pour garder une ligne de contact identique, un flux de solvant
vient ”reremplir” les bords de la goutte. Le drop casting utilise cet effet pour concentrer les molécules
sur le contour de la goutte et ainsi former des films ou cristaux organiques (Figure 1.6)28.

Figure 1.6 – Coffee ring effect. L’évaporation de la goutte est plus importante sur les pourtours.
Ce gradient d’évaporation engendre un flux de molécules organiques vers les bords de la goutte.
Ces molécules en s’accumulant, forment un film une fois l’évaporation. Illustration provenant de la
référence28.

Alors que dans la PVT la cristallisation dépend principalement des interactions entre les mo-
lécules du semi-conducteur organique, dans le drop casting il faut en plus prendre en compte l’in-
teraction semi-conducteur/solvant et l’interaction solvant/solvant. L’interaction entre les molécules de
semi-conducteur va déterminer l’arrangement moléculaire le plus favorable. L’interaction entre le semi-
conducteur et le solvant va déterminer la solubilité29 du composé, ce qui influence la dispersion des
molécules dans le solvant, influençant l’arrangement moléculaire. Enfin, l’interaction entre les molé-
cules de solvants va influencer l’évaporation de ce dernier. Le choix du solvant est donc primordial pour
maitriser la cristallisation de semi-conducteurs organiques et contrôler la morphologie des cristaux30.
Cependant, d’autres paramètres sont à prendre en considération. La température du système, ainsi que
le confinement de l’atmosphère où a lieu le drop casting (enceinte fermée ou ouverte) vont influencer
l’évaporation. Le substrat quant à lui va influencer l’arrangement moléculaire.

Le drop casting permet aussi la création de co-cristaux31-33, en dissolvant deux semi-conducteurs
organiques dans le même solvant. Néanmoins, cette technique présente deux inconvénients, d’une part
toutes les molécules ne sont pas forcément solubles dans les solvants adéquats au drop casting, d’autre
part cette technique ne permet pas la formation de cristaux sur de larges surfaces.

27. Robert D. Deegan et al. Nature. P. 827-829, 1997.
28. Ossila. Coffee ring effect.
29. Jung Pyo Hong et al. Chemical Communications. P. 310-312, 2009.
30. Chengliang Wang et al. Applied Physics Letters. P. 1-4, 2010.
31. Jing Zhang et al. Advanced Materials. P. 2603-2607, 2012.
32. Jing Zhang et al. Journal of the American Chemical Society. P. 558-561, 2013.
33. Yunke Qin et al. Advanced Materials. P. 4093-4099, 2014.
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Le dip coating

La technique de dip coating consiste à immerger un substrat dans un solvant contenant le
semi-conducteur et ensuite à le retirer de la solution à une très faible vitesse. Pendant la rétractation
du substrat, un ménisque va se former (Figure 1.7). A cette endroit, l’évaporation du solvant est plus
importante que sur le reste du substrat, cela va engendrer une migration des molécules de la solution
vers le front d’évaporation, comme décrit dans la partie du drop casting27, et ainsi permettre le dépôt
du semi-conducteur sous forme cristalline sur le substrat.

Figure 1.7 – Le dip coating permet une croissance cristalline orientée le long de la direction de retrait
du substrat. Illustration provenant de la référence34.

La vitesse de retrait du substrat joue un rôle important dans la cristallisation. Une vitesse trop
élevée va entrainer un démouillage et donc une rupture des cristaux voir une absence de formation
cristalline34. Une évaporation lente au contraire permet un meilleur assemblage des molécules et donc
la formation de cristaux35 qui souvent disposent d’une orientation commune le long de la direction
de retrait du substrat. En plus de la vitesse de retrait, d’autres paramètres comme la concentration
de la solution36, sa viscosité, sa température et la composition du substrat37 influent sur la formation
des cristaux. Par exemple la viscosité de la solution composée de petites molécules va engendrer un
faible ménisque et donc une migration des molécules plus faible vers l’interface d’évaporation. Pour
s’en affranchir, il est possible de jouer sur la viscosité du solvant ou la mouillabilité du substrat.

Échange de solvant

Cette technique d’échange de solvant est utilisée pour faire crôıtre de larges cristaux grâce à la
diffusion d’un solvant dans un autre. Cette méthode nécessite deux solvants dans lesquels la molécule
à cristalliser possède différentes solubilités, les deux solvants doivent être miscibles et leurs densités
doivent être différentes. Dans un premier temps, la molécule est dissoute dans le solvant qui possède
la plus forte solubilité, puis le solvant disposant de la plus faible solubilité (anti-solvant) est injecté
dans la solution. Le mélange de ces deux solvants va entrainer un cristallisation plus ou moins rapide,
dépendant de la vitesse de diffusion de l‘anti-solvant dans la solution. En plus du choix des solvants,
le ratio solvant/anti-solvant ainsi que la concentration en semi-conducteur organique vont influencer
la cristallisation.

Il existe plusieurs façon d’utiliser cette technique de croissance. Il est possible d’injecter la

34. Jaeyoung Jang et al. Advanced Functional Materials. P. 1005-1014, 2012.
35. Guangming Wang et al. Journal of Applied Physics. P. 6137-6141, 2003.
36. Suhao Wang et al. ChemPhysChem. P. 1648-1651, 2011.
37. Armin Gölzhäuser et al. ChemPhysChem. P. 3201-3213, 2010.
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solution sur l’anti-solvant38 ou au contraire injecter l’anti-solvant sur la solution39. Dans tous les cas,
la précipitation sera bien plus rapide lorsque le ratio solution/anti-solvant est faible. Il est ensuite
possible de transférer les cristaux40 ou la solution41 les contenant sur un substrat. Un spray peut
aussi être utilisé pour pulvériser la solution sur l’anti-solvant42. L’utilisation de surfactant quant à elle
permet de modifier l’arrangement moléculaire43.

L’inconvénient principal de cette technique est que la vitesse de cristallisation dépend de la
vitesse de diffusion du solvant. Si elle est trop rapide, les cristaux seront de mauvaise qualité. Pour
pallier à ce problème, la méthode de SVD44 (Solvent Vapor Diffusion) est utilisée. En disposant la
solution en contact avec des vapeurs d’anti-solvant, il est possible d’avoir un procédé de diffusion par
vapeur plus lent.

Croissance localisée des monocristaux organiques

Les précédentes méthodes de croissance permettent l’obtention de monocristaux ayant diffé-
rentes morphologies. Néanmoins ces méthodes n’offrent pas la possibilité d’une croissance localisée
des monocristaux. Or, la croissance localisée est nécessaire pour le développement de réseaux de com-
posants sur de grandes surfaces. De nombreuses techniques, bien souvent jumelées aux méthodes de
croissance décrites précédemment rendent possible la fabrication de réseaux de monocristaux. Deux
voies sont principalement utilisées : la première va consister à localiser la croissance en forçant les
molécules à se placer à des endroits spécifiques du substrat, et la deuxième va placer des cristaux déjà
formés ou en début de cristallisation.

Pour localiser la croissance sur un substrat, il faut prendre en compte la méthode de croissance
utilisée. Si la PVT est utilisée, le but de l’opération est de favoriser la nucléation à des endroits
spécifiques. En revanche, si les techniques en solution sont choisies, l’idée est de forcer la solution à
rester uniquement là où on le désire. Pour ce faire, le substrat doit être modifié pour obtenir des zones
sur lesquelles les propriétés physiques/chimiques sont différentes.

Les SAM (Self Assembled Monolayers) sont bien souvent utilisées pour cela. Ces mono couches
autoassemblées de molécules vont modifier localement les propriétés du substrat. Il est ainsi possible
de modifier l’énergie de surface du substrat, pour le rendre hydrophile ou hydrophobe à certains
endroits45. Puis en utilisant le drop casting, le dip coating ou bien même le spin coating il est possible
de positionner précisément la solution de molécules organiques sur le substrat, ainsi la croissance
est localisée. Cependant, seul le dip coating permet d’obtenir en plus une croissance orientée des
monocristaux. Concernant la PVT, les SAM sont utilisées pour modifier la rugosité de surface46. Cette
rugosité alliée à une désorption des molécules plus importante sur le substrat engendre une nucléation
favorisée sur les SAM. Comme les SAM sont une couche 1D de molécules parfaitement agencées, il
est aussi possible de jouer sur l’interaction entre les molécules semi-conductrices et le réseau de SAM,
pour favoriser l’assemblage des molécules16. Cette technique est néanmoins plus compliquée à mettre
en œuvre car il faut trouver la molécule qui, une fois sous forme de SAM, a un réseau qui concordera
avec le réseau du cristal de semi-conducteur organique.

38. J. H. Oh et al. Proceedings of the National Academy of Sciences. P. 6065-6070, 2009.
39. Alejandro L. Briseno et al. Nano Letters. P. 2847-2853, 2007.
40. Yanli Chen et al. Journal of Colloid and Interface Science. P. 387-394, 2012.
41. Do Hwan Kim et al. Advanced Materials. P. 678-682, 2007.
42. Grigorios Panagiotis Rigas et al. Nature Communications. P. 13531, 2016.
43. Yilong Lei et al. P. 10038-10043, 2009.
44. Hui Shang et al. CrystEngComm. P. 869-874, 2012.
45. Stefan C.B. Mannsfeld et al. Advanced Materials. P. 4044-4048, 2008.
46. Stefan C.B. Mannsfeld et al. Advanced Functional Materials. P. 3545-3553, 2007.
16. Alejandro L. Briseno et al. Journal of the American Chemical Society. P. 12164-12165, 2005.
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Figure 1.8 – Briseno et al. utilise des patches d’OTS, un type de SAM, déposés via micro-contact
printing sur un substrat de silicium pour favoriser une croissance localisée de monocristaux15.

Pour déposer les SAM sur le substrat, il est possible d’utiliser des méthodes de lithographie47,
spin coating45, ou bien même le micro-contact printing15, qui consiste à utiliser un tampon à base de
polymère pour venir déposer localement les couches de SAM sur le substrat (Figure 1.8).

Figure 1.9 – Le coffee ring effect peut être induit à certains endroits du substrat en créant des
réservoirs de solution, via de petits morceau de silicium48 (a) ou en utilisant des plans inclinés49 (b).

Pour les techniques en solution, il n’est pas obligatoire de passer par une couche intermédiaire
pour ”bloquer” la solution sur différentes zones du substrat. En effet, il est possible d’utiliser des
structures différentes pour contenir la solution de semi-conducteur organique à un endroit spécifique
du substrat. Les conditions à remplir pour effectuer ce genre de procédé sont que la structure ait
les propriétés de mouillage nécessaire pour retenir la solution et que la solution soit proche de la
saturation, pour éviter que la cristallisation ne se produise uniquement lorsqu’il ne restera plus qu’une
petite quantité de solution, ce qui peut engendrer des poly-cristaux. La méthode de droplet-pinned
crystallization48 (Figure 1.9 a) par exemple, utilise un morceau de wafer de silicium pour retenir la
solution. L’évaporation lente de la solution permet de créer des cristaux tout autour du morceau de

47. Masataka Kano et al. Applied Physics Express , 2010.
15. Alejandro L. Briseno et al. Nature. P. 913-917, 2006.
48. Hanying Li et al. Journal of the American Chemical Society. P. 2760-2765, 2012.
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silicium, comme lors d’un drop casting. D’autres structures comme des plans inclinés49 (Figure 1.9 b)
ou bien des piliers50 peuvent aussi bien être utilisés pour constituer un réservoir de solution. Dans ce
cas, l’évaporation se fait du côté ”ouvert” de la structure jusqu’à la partie en contact avec le substrat.

En plus de cette possibilité de localiser la solution à l’aide de ces structures, il est possible
d’apporter un mouvement de translation entre le substrat et les structures pour orienter la croissance
des monocristaux, c’est la solution de shearing method. Cette méthode est une version améliorée
du doctor blade. Cette dernière sert généralement à former des films amorphes ou poly cristallin.
Néanmoins Bao et al. ont montré la possibilité d’obtenir des cristaux allant jusqu’à 1mm de large,
en structurant la lame qui étire la solution pour améliorer le mouvement de la solution lors de la
translation51.

D’autres procédés, au lieu de faire croitre les monocristaux à des endroits spécifiques, vont
utiliser des cristaux déjà formés ou sur des germes pour fabriquer des réseaux de monocristaux. La
méthode de filtration and transfer38 par exemple, utilise un système de filtre structuré pour forcer
les cristaux à s’aligner entre les porosités du filtre (Figure 1.10). Quant aux germes ils peuvent être
obtenus en solution et ensuite placés sur un substrat à l’aide de SAM pour faire l’objet d’une croissance
épitaxiale par PVT52.

Figure 1.10 – La capillary force lithography est un système de filtration permettant d’aligner les
molécules à déposer dans des canaux. Illustration provenant de la référence38.

Finalement, la technique qui semble de nos jours la plus aboutie pour obtenir un réseau de
monocristaux ordonné est le micro-contact printing. Précédemment, nous avons vu que des SAM
pouvaient être déposées par cette technique. Mais le micro-contact printing permet aussi de reporter
des solutions ou bien même des cristaux. Cette technique de lithographie douce permet de transférer

49. Junshi Soeda et al. Advanced Materials. P. 3681-3685, 2011.
50. Takafumi Uemura et al. Applied Physics Express. P. 2-5, 2009.
51. Ying Diao et al. Nature Materials. P. 665-671, 2013.
38. J. H. Oh et al. Proceedings of the National Academy of Sciences. P. 6065-6070, 2009.
52. Qingxin Tang et al. Advanced Materials. P. 3010-3014, 2006.
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un motif via un tampon. Le tampon est pressé contre l’objet à reporter. Ce dernier va se fixer sur le
relief du tampon soit par des interactions faibles de type Van der Wall soit par des liaisons covalentes
fortes. Puis le tampon sera appliqué sur le substrat et retiré doucement pour permettre le transfert
du matériau sur le substrat. Il est aussi possible de chauffer le substrat pour permettre une meilleur
adhésion.

Cette technique est utilisée de différentes manières sur les semi-conducteurs organiques. La
capillary force lithography53 a permis d’obtenir des réseaux poly cristallins de C8-BTBT via le dépôt
d’une solution. Néanmoins, pour améliorer le degré de cristallinité, il est possible de faire crôıtre les
cristaux à l’intérieur du moule en polymère et ensuite utiliser un anti solvant pour venir détacher ces
cristaux du moule par capillarité54. Cette technique est appelée le ”liquid bridge mediated nanotransfer
molding”. La lithographie douce permet aussi de structurer des cristaux à partir de couches amorphes55.
Ainsi en chauffant le substrat lorsqu’un tampon est appliqué sur la couche amorphe, il est possible de
venir chauffer la couche pour obtenir des cristaux aux dimensions définies par la structure du tampon
(Figure 1.11).

Figure 1.11 – La lithographie douce permet la découpe/structuration de réseaux de monocristaux.
Par exemple il est possible d’obtenir des monocristaux parallèles de rubrène à partir d’une couche
amorphe de cette molécule55.

Le micro-contact printing permet donc la fabrication de réseaux de monocristaux bien définis,
possédant des dimensions contrôlées. Le seul paramètre qui ne peut être contrôlé à travers ce procédé
est l’orientation cristalline. Cependant, il semble possible d’utiliser cette technique sur des cristaux
obtenus par dip coating.

En résumé, il existe trois grands procédés de fabrication de monocristaux organiques : la PVT,
les méthodes de cristallisation via évaporation du solvant (drop casting et dip coating) et la cris-
tallisation par diffusion de solvant. Seul le dip coating permet l’orientation des cristaux lors de leur
croissance. Les nouveaux procédés de fabrication de monocristaux organiques s’axent à présent sur la
structuration et le positionnement des cristaux. Ces procédés sont la combinaison d’une croissance, ba-
sée sur l’une des trois méthodes de cristallisation, et d’une technique de structuration/positionnement.
Même si la cristallisation via des solutions donne la possibilité d’obtenir des réseaux structurés de mo-
nocristaux, la PVT reste un moyen simple et rapide à mettre en œuvre. De plus en contrôlant la
vitesse de sublimation à travers la température du four, il est possible de laisser aux molécules en
phase vapeur le temps de s’arranger selon la morphologie la plus stable, donnant ainsi des cristaux

53. J. Kong et al. Advanced Materials. P. 1386-1389, 2001.
54. Kyung S. Park et al. Advanced Functional Materials. P. 4776-4784, 2013.
55. Hyeok Moo Lee et al. ACS Nano. P. 8352-8356, 2011.
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possédant très peu de défauts. C’est pour cette raison que durant nos travaux nous utilisons cette
technique de croissance.

1.2.4 Les semi-conducteurs organiques utilisés sous forme cristalline

De nos jours les semi-conducteurs organiques sont utilisés comme matériaux actifs dans de
nombreux composants comme : les panneaux solaires, les leds, photodétecteurs, les transistors à ef-
fets de champ, les photo-interrupteurs et phototransistors, les mémoires et les capteurs. Leur facilité
d’utilisation réside dans la possibilité de modifier la synthèse de ces molécules pour les rendre solubles
dans différents solvants. Ceci permet par la suite l’application de ces molécules sur une multitude de
substrats à basse température. De plus, leurs faibles températures de sublimation, les rendent plus
facile à évaporer que les matériaux inorganiques. Néanmoins, les molécules organiques ne sont pas
toutes propices à la formation de cristaux. Le tableau 1.1 récapitule tous les cristaux organiques de
semi-conducteur synthétisés depuis les premières utilisations du rubrene sous forme cristalline dans
les OFET56 (Organic Field Effect Transistor). Ce tableau se veut le plus exhaustif possible, il classe
les molécules selon l’année de publication. Grâce à ce tableau on peut noter premièrement que les
matériaux de type-p sont les plus représentés, du fait de leur meilleures mobilités. Deuxièmement,
la majorité des monocristaux sont fabriqués par la méthode de PVT. Cette méthode, décrite dans
la partie précédente, présente l’avantage d’être facile à mettre en œuvre en plus de purifier le semi-
conducteur. Troisièmement, la complexité des molécules ne cesse de croitre. Plus les années passent et
plus les chimistes greffent de nouveaux groupements sur les molécules organiques les plus communes
pour soit augmenter leur mobilité intrinsèque, soit modifier le packing des molécules dans les cristaux,
soit rendre la molécule plus soluble dans certains solvants et donc permettre l’utilisation de technique
de dépôt en voie liquide comme le drop casting ou le solution shearing.

56. V. Podzorov et al. Applied Physics Letters. P. 3504-3506, 2003.



Chapitre 1. Page 17

Table 1.1 – Liste de toutes les molécules de semi-conducteurs organiques utilisées sous leur forme
cristalline en électronique organique.

Année Molécule
Mobilité

(cm2.V−1.s−1)
Méthode de
croissance

Type

2003

Rubrène[56-59]

8 PVT

p
2004 15 PVT
2004 20 PVT
2007 18 PVT

2004 5,11-dichlorotetracène[60] 1,6 PVT p

2004 Tetracyanoquinodiméthane (TCNQ)[61] 1,6 PVT n

2004
DT-TTF (Tetrathiafulvalène dérivé)[62,

63]
1,4 Drop casting p

2005
2,6-diphénylbenzo[1,2-b :4,5-

b’]diselenophène
(DPh-BDSe)[64]

1-1,5 PVT p

2005 DB-TTF (Tetrathiafulvalène dérivé)[65] 0,1-1 Drop casting p

2005

Pentacène[13, 66, 67]

2,2 PVT

p
2007 40 PVT

2012 5
Vapor liquid

solid
deposition

2005 Phthalocyanine de cuivre[68] 1 PVT p

2006 Tetraméthylpentacène (TMPC)[69] 1 PVT p

2006
N,N’-di[2,4-difluorophenyl]-3,4,9,10-

perylenetetracarboxylic diimide
(PTCDI)[69]

6.10−3 PVT n

2006
Pérylène[70, 71]

1,6.10−4 PVT
p

2007 9,6.10−4 PVT

2006 Tetracène[72] 2,4 PVT p

2007
5,11-BTBR, C50H−44 (dérivé du

Rubrène)[73]
12 PVT p

2007 f-B5TB[74] 1,1 PVT p

2007 HMTTF[75] 11,2 et 10,4
PVT et
Solution
growth

p

2007 Tetrathiafulvalène[76] 1,2 Drop casting p

2008
2,8-difluoro-5,11-bis(triethylsilylethynyl)
anthradithiophene (diF-TESADT)[77]

6 PVT p

2008 5,6,11,12-tetrachlorotetracène[78] 1,7 PVT p

2008
Tetranylbis(indolo1,2-a)quinoline

(TPBIQ)[79]
0,3-1 PVT p

2009
α,ω-bis(biphénylyl)terthiophène

(BP3T)[80]
1,6 PVT p

2009 DBTDT[81] 1,8 PVT p

2009 DNTT[82] 8,3 PVT p

2009 DPV-Ant (dérivé de l’Anthracène)[83] 4,3 PVT p
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2009
N,N’-bis(2-phényléthyl)-pérylène-3,4 :9,10

tetracarboxylique diimide
(BPE-PTCDI)[38]

1,4
Solvent

exchange
n

2009 Oligo(p-phénylènevinylène) (OPV)[84]
0,12(p) et

0,11(n)
PVT p et n

2009 PDIF-CN2[85] 1-6 PVT n

2009 Perylo[1,12-b,c,d]selenophène (PESE)[86] 2,7 PVT p

2010

1,4-bis(5’-(4”-
trifluorométhylphényl)thiophène-2’-

yl)benzène
(AC5-CF3)[87]

3,1 PVT n

2010 Benzothiazine (PBBTZ 1-3)[88] 3,6 PVT p

2010 Me-ABT[89] 1,7
Solvent

exchange
p

2010 H2TPOPP (dérivé de la Porphyrine)[90] 1,8.10−3 Solvent vapor
diffusion

p

2010 TIPSAntNa (dérivé de l’Anthracène[91]) 3,7 Drop casting p

2011
1,4-bis((5’-hexyl-2,2’-bithiophèn-5-

yl)éthynyl)benzène
(HTEB)[92]

0,3-1 Drop casting p

2011
5,7,12,14-tetrachloro-6,13-diazapentacène

(TCDAP)[93]
2,5-3,4 PVT n

2011
6,13-bis((triisopropylsilyl)éthynyl)-

5,7,12,14-tetraazapentacène
(TIPS-TAP)[94]

1,8
Solvent vapor

diffusion
n

2011 C8-BTBT[95] 9,1
Solvent vapor

annealing
p

2011

C10-DNTT (Dérivé du thiophène)[96, 97]

11
Edge cast
solution

cristallisation

p
2012 10

Solution
process et
vaccum

evaporation

2011

Dérivés d’Anthracène
((4-hexylphényl)éthynyl et

2-éthynyl-5-hexyldithieno[3,2-b :2’,3’-
d]thiophène en position 9 et 10)[98]

0,2-1,6
Solvent

exchange
p

2011 Dithiopérylène[99] 2,1 PVT p

2011 DTBDT[100] 3,2
Solvent vapor

diffusion
p

2011 Indolo[3,2-b]carbazole (ICZ)[101] 1 PVT p

2011 Organoplatinum(II) complexes[102] 1,8(p) et 20(n)
Solvent

exchange
p ou n

2011 TIPS-pentacène[103] 4,6
Solution
shearing

p

2011
TTPH2 et TTPZn (dérivé de la

Porphyrine)[104]
6,2.10−2 et 0,3

Solvent
exchange

p



Chapitre 1. Page 19

Année Molécule
Mobilité

(cm2.V−1.s−1)
Méthode de
croissance

Type

2012
2TBPH et 2TBPZ (dérivé de la

Porphyrine)[105]
0,1 et 0,4

Solvent recrys-
tallization

p

2012
4,4’-bis((E)-2-(naphthalèn-2-yl)vinyl)-

1,1’-biphényl)
(BNVBP)[106]

2,5 PVT p

2012 C8-DPNDF (dérivé du Furane)[107] 1,5-3,6
PVT et Edge
cast solution
cristallisation

p

2012 C60[48] 3-11
Dopled-pinned
crystallization

n

2012
Copolymère de

cyclopentadithiophène-benzothiadiazole
(CDT-BTZ)[108]

5,5
Solvent vapor

diffusion
p

2012
ZnTP et H2TP (Dérivés de la

porphyrine)[109]
0,8 et 2,9

Solvent
exchange

p

2012 Dérivé d’oligothiophène[110] 6,2 Drop casting p

2012
Dipérylène bismide

tétracholré(C12-4CldiPBI)[111]
1,0-4,6

Solvent vapor
diffusion

n

2012 Hexacène[112] 4,3 PVT p

2012
TIPSAntNE (dérivé de

l’Anthracène)[113]
4,1

Solution
processing

method
p

2012 Thienoacène[114] 0,5 PVT p

2013 6,13-dichloropentacène[115] (DCP) 9 PVT p

2013

8,16-didodécyl-8,16-
dihydrobenzo[a]benzo[6,7]indolo[2,3-h]-

carbazole
(C12-BBICZ)[116]

1,5
Micro-contact

printing
p

2013 Dérivé fluoré du Rubrène[117] 1,5 PVT p

2013 DNF-U (dérivé du furane)[118] 1 PVT p

2013 DNT-U (Dérivé du thiophène)[119] 0,15 PVT p

2013 DNT-V (Dérivé du thiophène)[120] 9,5

PVT, Edge
casting
solution

cristallisation
et Gap cast

solution

p

2013
DPP-bearing copolymer

(PDTTDPP)[121]
7

Solution
processing

p

2013
DTT-8 et DTT12 (Dérivé du

thiophène)[122]
10,2 Drop casting p

2013 Naphtalene diimide (Cl2-NDI)[123] 8,6
Solvent vapor

diffusion
n

2013 Rubrene-d28[124]
10(295K) et

45(100K)
PVT p

2014 BPEA (dérivé de l’Anthracène)[125] 3,2 Drop casting p
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2014 C10-DNBDT-NW[126] 16
Edge cast
solution

cristallisation
p

2015 2,6-diphénylanthracène[127] (DPA) 34 PVT p

2015 2,7-di-tert-butylBTBT[128] 7,1 PVT p

2015
Oligo(p-phénylène vinylène) basé sur le

Benzodifurandione[129]
2,6-12,6

Solvent vapor
diffusion

n

2015 C6-DBTDT[130] 18,9 Drop casting p

2015 C10-DNBDT[131] (Dérivé du thiophène) 6,9 Edge casting p

2015 Cruciforms (BPEA)[132] 3,5

Spin coating
assisté par

photolitogra-
phie

p

2015 Naphthodifurane[133] 3,6 PVT p

2015
Quinoidal oligothiphène

(QQT(CN)4)[134]
0,4(p) et

0,5(n)

Solution self
assembly
method

p/n

2015 Tetracyanoquinodiméthane fluoré[135] PVT n

2016
Aggregation-induced emission molecule

(β-CNDSB)[136]
2,1(p) et

2,5(n)
PVT p/n

2016
BDTTE et BDTT (Dérivé du

thiophène)[137]
0,6 et 1,9 PVT p

2016 Ph5T2 (Dérivé du thiophène)[138] 2.10−2-0,4 PVT p

2016 Tetracène[139] 0,1

Vapor liquid
solid

evaporation à
pression

atmosphérique

p

2017 Benzo[b]thiophèn-Benzo[b]furane[140] 0,8 PVT p

2017 BEPAnt (Dérivé de l’Anthracène)[141] 7,2 PVT p

2017 DPh-DBTTT (Dérivé du thiophène)[142] 31,9 PVT p

2017
Hexadecafluorophthalocyanine de

zinc[143]
1,2 PVT n

2017 Phthalocyanine de cuivre[143] 2,3 PVT p

2017 Phthalocyanine de zinc[143] 2,3 PVT p

2017 Phthalocyanine dimérique[144] 18(p) et 0,3(n)
Solvent
diffusion

p

2018
6,13-bis(triisopropylsilyléthynyl)

pentacène[145]
2,2

Drop casting
sur plan
incliné

p

2018 Aminobenzodifuranone[146] 0,4 Drop casting p

2018 BPE-PTCDI[147] 2,7

Solution
process sur un

plan incliné
assisté par

photolithogra-
phie

n

2018 Thiadiazole[148] 1,8
Solution-phase
self-assembly

p
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1.2.5 Le rubrène

Grâce au tableau 1.1, il est possible de voir que le rubrène est le matériau idéal pour l’étude des
propriétés électromécaniques de monocristaux organiques. Il est l’un des premiers matériaux étudié
sous sa forme monocristalline, ce qui fait que ses propriétés électriques sont bien connues. De plus,
au dépend de son ancienneté, il présente l’une des plus forte mobilité de trou. Autre avantage, ces
monocristaux sont faciles à faire crôıtre et à purifier par PVT, à partir d’une poudre commercial de
chez Sigma-Aldrich. C’est pour ces raisons que le rubrène est le matériau principal à la base des études
de cette thèse.

Les molécules de rubrène s’assemblent en structure herringbone dans un cristal orthorhombique
(Figure 1.12)149. Les paramètres de maille du cristal sont : a = 14,49 Å, b = 7,2 Å et c = 26,92 Å.
Les cristaux de rubrène possèdent des faces et angles bien définis, qui permettent de reconnâıtre
visuellement les axes cristallographiques. L’axe principal de croissance est l’axe b. De plus, c’est selon
cet axe que la mobilité du rubrène est la plus importante. Les défauts du cristal de rubrène sont
principalement localisés sur sa surface. Lors de la croissance, de larges ”marches” moléculaires se
forment à la surface du cristal150. Ces marches peuvent être le lieu d’oxydation du cristal151, oxydation
qui affecte les propriétés électriques du cristal152. Yokota et al. ont montré qu’il était possible d’utiliser
un liquide ionique pour dissoudre ces marches153. Cependant, comme cité précédemment, les avantages
du rubrène sont nombreux et toute dégradation peut être évitée en travaillant avec des cristaux
fraichement synthétisés, ce qui en fait un matériau de choix pour nos études électromécaniques.

Figure 1.12 – La molécule de rubrène est connue en électronique organique grâce à ces fortes mobilités
de trous et la facilité de crôıtre des monocristaux (a) par PVT. La molécule de rubrène (b) s’agence
en herringbone structure (d,e,f), formant des mailles orthorhombique (c). Illustration provenant de la
thèse149.

149. Marcos A Reyes-martinez. « Mechanical and Electro-Mechanical Properties of Crystalline Organic Semicon-
ductors ». Thesis. University of Massachusetts - Amherst, 2015.

150. D. Käfer et al. Physical Chemistry Chemical Physics. P. 2850-2853, 2005.
151. Daniel D.T. Mastrogiovanni et al. Scientific Reports. P. 4753, 2014.
152. Oleg Mitrofanov et al. Physical Review Letters. P. 1-4, 2006.
153. Yasuyuki Yokota et al. Chemical Communications. P. 10596-10598, 2013.
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1.3 Les pérosvkites

Si les cristaux covalents de semi-conducteurs organiques tel que le rubrène sont peu étudiés
pour leurs propriétés électromécaniques, il existe un nouveau type de semi-conducteur qui ne l’est
pas du tout, les pérovskites hybrides. Ces nouveaux matériaux s’assemblent sous forme de cristaux io-
niques dans lesquelles les mouvements des ions influencent grandement les performances électroniques.
Leur mauvaise stabilité et leur étude électronique sont complexes, provoquant un retard dans l’étude
électromécanique de ces matériaux.

1.3.1 Généralités

Les pérovskites sont des matériaux très particuliers, il présentent de très bonnes propriétés
optoélectroniques tels que de bonnes longueurs de diffusion, de forts coefficients d’absorption, des
gaps électroniques ajustables et de fortes mobilités. De plus ces matériaux sont facilement déposables
via les méthodes conventionnelles de fabrication d’électronique organique. Tout cela a permis l’essor
des pérovskites dans le domaine du photovoltäıque, et en seulement quelques années des rendements
supérieurs à 22% ont été atteints154.

Néanmoins, les pérovskites sont encore des matériaux peu connus du fait d’une complexité
structurelle et chimique. De plus leur synthèse difficile à contrôler, leur stabilité chimique et leur com-
position nocive (présence de plomb) les rendent difficilement utilisables en dehors des laboratoires
pour le moment. Cependant, les jours vont venir où la recherche va essayer d’incorporer ces matériaux
performants dans des dispositifs flexibles. L’étude électromécanique de ces matériaux représente donc
un projet avant-gardiste qui devra tenir compte de la complexité/totalité des effets électriques et chi-
miques présents dans ces matériaux pour comprendre leur potentiel électromécanique. Les pérovskites
représentent donc une étape de plus dans la compréhension de l’électronique.

Figure 1.13 – Représentation de la ”prison” d’octaèdre enfermant le cation méthylammonium. Les
cations constituent les couches organiques de la pérovskite hybride. Les octaèdres sont formés par un
atome métallique en leur sein, entouré par des halogènes. Ils constituent les couches inorganiques de
la pérovskites. Illustration adaptée de Wikipédia.

Les pérovskites sont des matériaux présentant la structure ABX3, où A et B sont des cations et
X un anion. La structure cristallographique idéale d’un pérovskite est cubique : les octaèdres BX6 sont
liés par les sommets avec des liaisons B-X-B possédant un angle de 180◦ et le cation A est à l’intérieur
de l’interstice formé par huit octaèdres (Figure 1.13).

154. Woon Seok Yang et al. Science. P. 1376-1379, 2017.
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Dans les pérovskites ”organique” ou pérovskites hybrides, le cation n’est pas un atome mais une
petite molécule organique. A cause de la restriction de place, seul les cations les plus petits comme
le méthylammonium (MA) et le formamidium (FA) peuvent être utilisés. Il est facilement imaginable
que la structure de la pérovskite hybride puisse varier en fonction de la taille du cation et diverger
de la forme idéale cubique. Les pérovskites hybrides sont donc un empilement de couches organiques
composées du cation A et de couches inorganiques composées de B et X.

1.3.2 Propriétés électroniques

Mobilité

La mobilité des charges est liée à la structure de bandes électroniques. Plus précisément, la
mobilité est liée à la masse des transporteurs de charges (trous et électrons), qui est inversement
proportionnelle à la courbure des bandes de valences et de conductions. Dans les pérovskites hybrides,
la masse effective des trous et des électrons sont approximativement de (0,1-0,15)m0, où m0 est la
masse d’un électron libre155, égale à 9,11.10−31 kg. Ces masses effectives sont comparables à celles
des semi-conducteurs inorganiques. Ceci peut s’expliquer en partie par la présence d’atomes lourds,
du plomb par exemple, qui engendre un effet de coupling spin-orbit important qui réduit la masse
effective des transporteurs de charge156. De plus le cation qui se positionne entre les octaèdres va
interagir avec les ions environnants et ainsi stabiliser la structure pérovskite à température ambiante.
Il en résulte une liaison métal-halogène optimale qui réduit la bande interdite et disperse les bandes,
engendrant une masse effective des transporteurs de charges faible. Cette faible masse laisse à supposer
que les pérovskites hybrides peuvent avoir de très hautes mobilités, de l’ordre de plusieurs centaines
de centimètres carrées par volt par seconde.

Malgré ces faibles masses effectives, les mobilités mesurées des pérovskites hybrides sont bien
plus faibles, de l’ordre de 10 cm2.V−1.s−1 dans les films polycristallins157 à 20-70 cm2.V−1.s−1 dans
les monocristaux158,159. Ces mobilités modérées ne peuvent pas être expliquées par une diffusion des
porteurs de charges causée par les impuretés. En effet ces impuretés diminuent aussi le temps de vie des
porteurs de charges dans les composants photovoltäıques, ce qui n’est pas le cas dans les pérovskites
hybrides. La cause de ces mobilités modérées semble provenir d’une fluctuation du réseau cristallo-
graphique de la pérovskite. La dépendance en température (de l’ordre de T−1.3 à T−1.6) des mobilités
observées par différents groupes160-163 concorde avec la dépendance (T−1.5) en température provoquée
par la diffusion des phonons dans le réseau. Il est aussi imaginable que la déformation engendrée par un
polaron puisse aussi limiter la mobilité des transporteurs de charges dans les pérovskites. Ceci souligne
l’importance de la compréhension de la relation structure/mobilité via l’étude électromécanique des
pérovskites hybrides pour concevoir des composants présentant de bonnes performances électroniques.

Hystérèse dans les pérovskites hybrides

Il est possible de voir dans les caractérisations électriques de cellules photovoltäıques ou de
transistors à base de pérovskite, des hystérèses dans les cycles en courant. Les phénomènes provoquant
ces hystérèses semblent complexes et interviennent sur différentes échelles de temps. Les trois effets
qui influencent cette variation de courant sont la migration ionique, la présence de pièges de porteurs

155. Federico Brivio et al. Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics. P. 1-6, 2014.
156. Jacky Even et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 2999-3005, 2013.
157. Christian Wehrenfennig et al. Advanced Materials. P. 1584-1589, 2014.
158. Dong Shi et al. Science. P. 519-522, 2015.
159. Makhsud I. Saidaminov et al. Nature Communications. P. 7586, 2015.
160. Hikaru Oga et al. Journal of the American Chemical Society. P. 13818-13825, 2014.
161. Tom J. Savenije et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 2189-2194, 2014.
162. Rebecca L. Milot et al. Advanced Functional Materials. P. 6218-6227, 2015.
163. Melike Karakus et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 4991-4996, 2015.
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de charge dans la pérovskite et la présence d’un effet ferroélectrique de la pérovskite sous un champ
électrique.

Il est majoritairement soutenu que la migration des ions semblent être la cause principale de
ces hystérèses164,165. Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée, les ions vont migrer dans la
pérovskite, cette redistribution des ions engendre un champ électrique qui va soit aider la migration
des porteurs de charge ou au contraire la limiter, ceci dépendant de l’orientation du champs électrique
et du champ électrique généré par le mouvement des ions. Pour le moment il n’est pas clairement
défini quels ions migrent au sein des pérovskites hybrides. Cependant quelques études semblent mettre
en avant la migration importante des halogènes166,167. Néanmoins, certains groupes ont aussi montré
la migration des cations168, et des protons169.

Comme expliqué précédemment, une modification de la structure cristalline de la pérovskite
impacte le transport de charges. Par conséquent, certains groupent expliquent la formation de ces
hystérèses par une modification du réseau de la pérovskite. Gottesman et al. pensent que la structure
cristalline de la pérovskite peut changer par un alignement des cations le long du champ électrique
lors de la polarisation170. Cette hypothèse concorde avec la réduction/absence d’hystérèse à faible
température engendrée par une absence de mouvement des cations. Wu et al. quant à eux mettent
en avant une possible accumulation des charges aux interfaces, qui pourraient distordre le réseau
cristallin171.

1.3.3 Effet de la pression sur les pérovskites

La grande diversité des composants formant les pérovskites hybrides sont à l’origine des proprié-
tés optiques et électroniques diverses observées. En fonction de la taille et forme du cation organique,
l’interaction avec les octaèdres par les liaisons hydrogènes permet au cation de bouger librement dans
la cage cristallographique ou au contraire être bloqué dans une orientation spécifique. Comme nous
l’avons vu précédemment, le cation organique joue un rôle majeur dans la structure de la couche in-
organique, qui détermine les propriétés électroniques du matériau. Par conséquent, le choix du cation
est important pour modifier les propriétés du matériaux.

La température influence aussi la modification de la structure cristalline et donc les propriétés
optoélectroniques. A température ambiante, un cation de taille convenable se trouve dans un état libre,
la molécule bouge librement dans la structure cubique de la pérovskite. Quand les températures sont
abaissées, le cation va se retrouver bloqué dans certaines configurations, ce qui va abaisser la symétrie
du réseau et modifier les propriétés électroniques des pérovskites hybrides.

164. W. Tress et al. Energy and Environmental Science. P. 995-1004, 2015.
165. Satyaprasad P. Senanayak et al. Science Advances. e1601935, 2017.
166. Christopher Eames et al. Nature Communications. P. 2-9, 2015.
167. Tae Youl Yang et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 7905-7910, 2015.
168. Yongbo Yuan et al. Advanced Energy Materials. P. 1-7, 2015.
169. David A. Egger et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 12437-12441, 2015.
170. Ronen Gottesman et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 2662-2669, 2014.
171. Bo Wu et al. Advanced Energy Materials. P. 1-8, 2015.
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S’il existe de nombreux articles traitant de la variation des propriétés électroniques en fonction
de la température dans les pérovskites hybrides, l’influence de la pression n’est quant à elle que très
peu étudiée. Les études sur le MAPbI3

172-175, MaPbBr3
176-179 et MAPbCl3

180 montrent qu’il y a
deux modifications majeures de la structure de ces pérovskites. La première s’opère à de ”faibles”
pressions de 0.3-0.6 GPa, il s’agit alors d’une transition de phase, puis aux alentours de 3-4 GPa
apparaita l’amorphisation de la pérovskite. Cette amorphisation correspond à une distorsion du cation
organique. Cependant, le cation garde ses interactions à faible distance avec les octaèdres PbX6. Ces
interactions semblent être la clé de la restructuration de la pérovskite hybride quand la pression est
abaissée. Cette modification du réseau engendre, lors de la transition de phase, une diminution de la
bande interdite dû à une réduction de la liaison Pb-X qui favorise le couplage spin-orbit (entre Pb s
et X p) et augmente le niveau d’énergie de la couche de valence. Au contraire, l’amorphisation rompt
la symétrie du système ce qui affaiblit les liaisons Pb-X et modifie les angles X-Pb-X, augmentant la
bande interdite de la pérovskite hybride.

Même si ces études utilisent des pressions bien plus fortes que celles qui peuvent être appliquées
dans les capteurs de pression, elles constituent un point de départ pour le développement de ”soft”
pérovskites, où l’effet de la pression serait observable à de plus faibles pressions, permettant ainsi la
création d’un nouveau moyen de transduction du signal.

1.3.4 Les techniques de croissance cristalline

Comme les autres matériaux organiques semi-conducteurs, les pérovskites hybrides n’échappent
pas à la règle, les propriétés électroniques de ces semi-conducteurs sont meilleures quand elles sont
sous la forme cristalline. Shi et al. ont mis en évidence une réduction de la densité de piège dans les
pérovskite sous forme cristalline158. Même si les pérovskites sous forme polycristalline sont facilement
déposables via les multiples techniques de microfabrication usuelles, il existe peu de techniques pour
faire crôıtre des monocristaux de pérovskite hybride.

STL (Solution Temperature Lowering)

Cette méthode de croissance en solution permet l’obtention de cristaux de taille centimétrique.
Les précurseurs des pérovskites hybrides sont dissous dans une solution organique à température
élevée, ∼100◦C. En refroidissant doucement la solution, il y a dans un premier temps l’apparition de
germes de cristaux. Ces germes sont prélevés et placés dans de nouvelles solutions pour obtenir de
plus gros cristaux. Il existe deux types de croissances en fonction de la position des germes dans la
solution : bottom seeded solution growth (BSSG) et top seeded solution growth (TSSG). Il est possible
d’obtenir des cristaux de différentes morphologies à l’aide de ces méthodes181,182. Dans la première
configuration, le germe est placé au centre de la solution à plat dans le récipient, et la source de chaleur
est placée au-dessus de la solution. Dans la deuxième configuration, le germe est placé en hauteur dans
la solution, et le gradient de température se fait de haut en bas, en plaçant la solution sur une plaque
chauffante (Figure 1.14). L’inconvénient majeure de cette technique est que la croissance se déroule

172. Tianji Ou et al. Nanoscale. P. 11426-11431, 2016.
173. Adam Jaffe et al. ACS Central Science. P. 201-209, 2016.
174. Francesco Capitani et al. Journal of Applied Physics , 2016.
175. Marek Szafrański et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 3458-3466, 2016.
176. Yonggang Wang et al. Journal of the American Chemical Society. P. 11144-11149, 2015.
177. A. Poglitsch et al. The Journal of Chemical Physics. P. 6373-6378, 1987.
178. Katharine Page et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 14320-14324, 2016.
179. I. P. Swainson et al. Chemistry of Materials. P. 2401-2405, 2007.
180. Lingrui Wang et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 5273-5279, 2016.
158. Dong Shi et al. Science. P. 519-522, 2015.
181. Yangyang Dang et al. CrystEngComm. P. 665-670, 2015.
182. Zhipeng Lian et al. Scientific Reports. P. 1-10, 2015.
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sur plusieurs jours voir semaines.

ITC (Inverse Temperature Crystallization)

A l’inverse de la STL, lors de la croissance par ITC la solubilité diminue lorsque la température
est augmentée dans la solution (Figure 1.14)159,183,184. Cet effet n’est présent que dans certains solvants.
Cependant cette technique possède l’avantage de faire crôıtre des cristaux en seulement quelques heures
contrairement à la STL. La croissance est un équilibre entre la dissolution et la précipitation de la
pérovskite hybride. A faible température, les molécules sont liées aux molécules du solvant sous forme
de complexe, ce qui empêche la saturation. Lors de l’augmentation de température, l’énergie de ces
liaisons diminue, ce qui entraine une rupture de ces dernières, et donc une saturation de la solution qui
provoque la nucléation de cristaux de pérovskite. La point crucial de cette technique est le choix des
solvants : en effet cette solubilité inverse dépend de l’interaction solvant/pérovskite, cette technique
n’est donc transposable qu’à certains solvants.

AVC (Anti-solvent Vapor assisted Crystallization)

Comme les deux précédentes techniques, l’AVC utilise le changement de solubilité de la pérovs-
kite hybride dans une solution pour précipiter et former des cristaux. Cependant au lieu de jouer sur
la température, l’AVC utilise la différence de solubilité des pérovskites dans des solvants différents.
Le fait de ne pas modifier la température évite toute modification de la structure par de quelconques
transitions de phase. Pour effectuer la croissance, il faut mettre dans un récipient une solution de
pérovskite dissoute dans un solvant possédant une bonne solubilité. Ce récipient est ensuite enfermé
dans une enceinte où il y a l’anti-solvant (Figure 1.14)185. Durant le processus, l’anti-solvant va len-
tement diffuser dans le récipient contenant la pérovskite, provoquant la baisse de solubilité et donc la
saturation/précipitation de la pérovskite, engendrant la nucléation et la croissance des monocristaux
de pérovskites.

Figure 1.14 – Résumé des trois principales méthodes de fabrication de monocristaux de pérovskites hy-
brides : Solution Temperature Lowering (STL), Inverse Temperature Solubility (ITC) et Anti-Solvent
Vapor assisted Crystallization (AVC). Illustration provenant de la référence185.

159. Makhsud I. Saidaminov et al. Nature Communications. P. 7586, 2015.
183. Makhsud I. Saidaminov et al. Chemical Communications. P. 17658-17661, 2015.
184. Giacomo Maculan et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 3781-3786, 2015.
185. Jie Ding et al. Science China Materials. P. 1063-1078, 2017.
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1.3.5 Stabilité chimique et toxicité des pérovskites

Si les pérovskites sont désignées par certains comme les matériaux prometteurs de demain,
l’utilisation de ces composés dans le monde industriel reste pour le moment impossible du fait des
connaissances trop faibles sur la stabilité de ces matériaux. En effet la plupart des recherches se
concentrent sur l’amélioration des performances des pérovskites plutôt que sur l’étude de leur dégra-
dation. Les principaux facteurs influençant la dégradation des pérovskites sont : l’oxygène, l’humidité
et les UV. Les mécanismes de la dégradation des pérovskites MAPbI3 sont connus. Ces matériaux
sensibles à l’eau ont tendance à s’hydrolyser en présence d’humidité dans l’air186 :

CH3NH3PbI3(s) PbI2(s) + CH3NH3I3(aq) (1.1)

CH3NH3I3(aq) CH3NH2(aq) + HI(aq) (1.2)

4 HI(aq) + O2(g) 2 I2(s) + 2 H2O(l) (1.3)

2 HI(aq)
UV

H2(g) + I2(s) (1.4)

Ce qui régit la dégradation de MAPbI3 est la consommation du réactif HI. Ce mécanisme
propose deux moyens de dégradation de HI. Celui de l’équation 1.3 requière de l’oxygène pour se
produire, alors que celui de l’équation 1.4 nécessite la présence d’UV. Même si ces réactions sont des
équilibres, la production de HI via l’équation 1.4 semble compliquée si le dihydrogène produit n’est
plus présent dans le matériau. La dégradation de ces pérovskites se traduit par un changement de
couleur du marron foncé à un jaune prononcé187. D’autres études mettent en avant la dégradation
de MAPbI3 par l’eau en fonction des conditions ambiantes188-191. Si l’eau semble être néfaste sur les
pérovskites, elle peut cependant être un atout pour leur formation. Certaines études ont montré que
l’ajout d’eau durant les dépôts permet de réduire la rugosité de surface des films192 et d’augmenter la
taille des grains193.

Le deuxième inconvénient majeur des pérovskites hybrides est la présence de plomb au sein du
matériau. Le plomb métallique est peu soluble dans l’eau, cependant la forme ionique utilisée dans
les pérovskites est soluble dans l’eau. Les organismes vivants peuvent l’ingérer et sont incapables de
l’éliminer, ce qui a pour conséquence une augmentation de la concentration de plomb dans les orga-
nismes tout au long de la chaine alimentaire. Sa présence chez l’être humain provoque des dommages
sur le système nerveux et le cerveau pouvant entrainer la mort. Malheureusement, les pérovskites pré-
sentant actuellement les meilleurs performances optoélectroniques sont composées de plomb, ce qui
rend le remplacement délicat si on veut garder de bonnes performances. Cela peut s’expliquer par la
taille ”parfaite” de l’atome de plomb selon le facteur de tolérance géométrique, qui permet d’obtenir

186. Guangda Niu et al. Journal of Materials Chemistry A. P. 705-710, 2014.
187. Jun Hong Noh et al. Nano Letters. P. 1764-1769, 2013.
188. Dan Li et al. Journal of Physical Chemistry C. P. 6363-6368, 2016.
189. Raffael Ruess et al. ChemPhysChem. P. 1505-1511, 2016.
190. B Dawoud et al. International journal of energy research. P. 135-147, 2007.
191. Jiangtao Zhao et al. Scientific Reports. P. 1-6, 2016.
192. Li Ling et al. Advanced Functional Materials. P. 5028-5034, 2016.
193. Xiu Gong et al. Advanced Functional Materials. P. 6671-6678, 2015.
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une bonne symétrie de la structure, synonyme de bonnes performances électriques (faible bande inter-
dite et faible masse effective des transporteurs de charges). On peut cependant relever l’utilisation de
Sn2+194,195, Ge2+196, Cu2+197, Sr2+198, Bi3+199 et Sb3+200 pour remplacer le plomb.

1.4 Les transistors organiques à effet de champ cristallin

1.4.1 Généralités

Pour investiguer les propriétés électromécaniques, ils nous faut des outils, d’une part pour
sonder les propriétés électriques et d’autre part les propriétés mécaniques. Le transistor est un com-
posant utilisé en électronique organique pour étudier les propriétés électriques des semi-conducteurs
organiques. Il représente donc une plateforme adaptée à l’étude électromécanique de monocristaux
organiques.

Un OFET (Organic Field Effect Transistor) est un transistor produit à partir d’un semi-
conducteur organique et utilisant l’effet de champ pour permettre le passage des charges. Plus gé-
néralement, un transistor contrôle le passage du courant, cela est utilisé par exemple pour créer des
signaux binaires en électronique. Les charges sont injectées et collectées dans le semi-conducteur res-
pectivement à partir de l’électrode source et drain. L’ouverture du canal de conduction des charges
est contrôlée par l’électrode de grille. Quand le transistor permet le passage du courant, il est à l’état
haut ou ”ON” et quand le courant ”ne passe plus” il est à l’état bas ou ”OFF”. L’OFET est composé
(Figure 1.15) : d’un substrat, de trois électrodes (source/drain/grille), d’un diélectrique de grille et
d’un semi-conducteur organique. Les électrodes source et drain sont en contact avec le semi-conducteur
pour pouvoir échanger les charges avec ce dernier, et le diélectrique de grille sépare le semi-conducteur
de la grille pour moduler le passage du courant.

Figure 1.15 – Structure d’un transistor à effet de champ (OFET). Les deux potentiels, VGS et VDS ,
utilisés pour contrôler le transistor sont placés ici sur la structure.

Lorsqu’une différence de potentiel entre la grille et la source est appliquée (VGS), un canal de
charges va s’accumuler dans le semi-conducteur à l’interface diélectrique de grille/semi-conducteur. Ce
canal, de charge positive si VGS est négatif (et inversement) représente un milieu inerte électriquement
pour les charges positives (trous). On note VT le potentiel seuil à partir duquel les charges commencent
à traverser le semi-conducteur. Pour permettre à ces charges de passer à travers le semi-conducteur

194. Nakita K. Noel et al. Energy and Environmental Science. P. 3061-3068, 2014.
195. Min-Cherl Jung et al. RSC Adv. P. 2819-2825, 2016.
196. Thirumal Krishnamoorthy et al. Journal of Materials Chemistry A. P. 23829-23832, 2015.
197. Xiaolei Li et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 1804-1809, 2017.
198. T. Jesper Jacobsson et al. Journal of Physical Chemistry C. P. 25673-25683, 2015.
199. Trilok Singh et al. ACS Applied Materials and Interfaces. P. 14542-14547, 2016.
200. Jan-Christoph Hebig et al. ACS Energy Letters. P. 309-314, 2016.
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via ce canal, il est nécessaire d’appliquer une différence de potentiel entre la source et le drain (VDS).
En simplifiant, VGS contrôle la taille du canal dans lequel les charges se déplacent et VDS contrôle le
nombre de charges qui passent dans le canal. Des lors, il est possible de voir qu’il existe deux régimes
de fonctionnement d’un transistor. Si le canal est suffisamment important par rapport au nombre de
charges qui le traverse (VDS < VGS - VT ), le courant va augmenter linéairement avec VDS , c’est le
régime linéaire. Au contraire si le canal est trop petit pour faire passer toutes les charges (VGS - VT

< VDS), le courant sera limité par VGS , on sera alors en régime saturé.

De manière fondamentale, un OFET agit comme un condensateur quand VDS est nul. Un champ
électrique est produit dans le diélectrique de grille en appliquant un tension VGS négative/positive
pour les semi-conducteurs de type-p/n. Il en résulte une accumulation de trous/électrons dû au rap-
prochement du niveau de Fermi du métal des électrodes avec la HOMO (Highiest Occupied Molecular
Orbital) ou la LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) du semi-conducteur de type-p ou n
respectivement201. Par exemple un transistor à base d’or (pour les électrodes source et drain) et de
pentacène (semi-conducteur), va permettre le transport majoritaire de trous car la HOMO du penta-
cène (4,9 eV) est plus proche du niveau de Fermi de l’or (5,1 eV) que la LUMO (3 eV).

1.4.2 Caractéristiques d’un OFET

Figure 1.16 – Courbes caractéristiques de transistors de type-n. (a) Les courbes de transfert per-
mettent de visualiser l’état ON et OFF du transistor. (b) Les courbes de sorties quant à elle montre
le régime linéaire et saturé du transistor. Illustration provenant de la référence202.

Lors de la caractérisation d’un transistor le courant de drain est mesuré en fonction des différents
potentiels VDS et VGS appliqués. Si VDS est fixé et non nul, lors d’un balayage en VGS il est possible
d’obtenir les courbes de transfert (Figure 1.16 a)202. Les tensions sont choisies en fonction du régime
que l’utilisateur souhaite caractériser. Le balayage se fait en aller-retour pour détecter de possibles
hystérèses, traduisant des pièges dans le semi-conducteur et empêchant un bon fonctionnement de ce
dernier. Ces courbes permettent de déterminer la tension de seuil, le ratio de courant IOn/IOff , et la
mobilité des charges. Ces paramètres sont définis dans la suite de ce manuscrit.

Lorsque VGS est fixé et que l’on fait varier VDS , on obtient les courbes de sortie (Figure
1.16 b)202. Sur ces courbes, il est possible de mesurer les deux régimes décrits précédemment : le régime
linéaire est observé sur la première partie de la courbe lorsque VDS < VGS - VT , et le régime saturé
se voit sur la partie constante de la courbe quand VGS - VT < VDS . Ces courbes de sortie permettent
d’une part de déterminer les tensions à appliquer pour se trouver dans les différents régimes et elles
permettent aussi d’obtenir la résistance totale du canal.

201. Toshihiko Kaji et al. Advanced Materials. P. 3689-3693, 2009.
202. Tao He et al. Advanced Materials. P. 6951-6955, 2013.
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Le ratio de courant ION/IOFF

Le courant IOFF est le courant de drain traversant le transistor lorsque celui-ci est à l’état bas,
par exemple, lorsque VGS est compris entre -10 V et 0 V sur la courbe de transfert de la figure 1.16 a.
Le courant devrait idéalement être nul, néanmoins bien souvent il existe un courant résiduel dans le
semi-conducteur. Ce courant est dépendant du taux de dopage du semi-conducteur. Il est possible de
le diminuer en réduisant l’épaisseur du semi-conducteur203,204. Le courant ION quant à lui correspond
au courant de drain lorsque le transistor est en régime de saturation. Ce courant dépend de la densité
de porteurs de charge dans le semi-conducteur et de leur mobilité.

Le ratio de courant ION/IOFF va caractériser la capacité d’un transistor à différencier son
état haut et son état bas, évitant ainsi les erreurs d’écriture ou de lecture binaire. Pour obtenir un
ratio élevé, il est nécessaire d’avoir un diélectrique de grille avec une forte permittivité, une couche
de semi-conducteur fine et un faible taux de dopage du semi-conducteur205. De plus, une diminution
d’épaisseur du diélectrique de grille permet une augmentation du courant ION et une diminution du
courant IOFF , ainsi qu’une diminution des tensions de travail, se traduisant par une augmentation du
ratio de courant ION/IOFF .

La tension de seuil

La tension de seuil (VT ) correspond à la tension minimum à partir de laquelle les charges
s’accumulent à l’interface diélectrique de grille/semi-conducteur, formant ainsi le canal permettant le
passage des charges. Cette valeur dépend de l’épaisseur du diélectrique de grille et de sa permittivité, et
du taux de dopage. Une diminution de l’épaisseur du diélectrique de grille va entrainer une diminution
de la tension de seuil par une augmentation de la capacité. La tension de seuil idéale dans les transistors
est proche de 0 V, ainsi l’utilisation de ces transistors ne demande que peu d’énergie. Les impuretés
du semi-conducteur et les pièges à l’interface diélectrique de grille/semi-conducteur vont engendrer
un décalage de cette tension de seuil206. Cette tension peut être déterminée en relevant l’intersection
entre la tangente de l’équation

√
(ID) = f(VGS) et l’axe des abscisses.

La mobilité

La mobilité représente la vélocité moyenne par unité de champ électrique à laquelle les charges se
déplacent dans le semi-conducteur. Elle est exprimée en cm2.V−1.s−1. Cette grandeur permet d’évaluer
la vitesse de fonctionnement d’un transistor. Cette valeur est fortement dépendante de la morphologie
et de l’arrangement moléculaire du semi-conducteur, ainsi que de la molécule organique elle-même.
Néanmoins, la mobilité dépend aussi de la structure et des matériaux utilisés pour concevoir le tran-
sistor. Ainsi la rugosité du diélectrique de grille, les impuretés à l’interface diélectrique de grille/semi-
conducteur et la résistance de contact du canal peuvent modifier la mobilité des charges au sein du
transistor même si elles ne changent en rien la mobilité intrinsèque du semi-conducteur.

203. M. Nurul Islam. Journal of Applied Physics. P. 1-11, 2011.
204. L. Reséndiz et al. Organic Electronics : physics, materials, applications. P. 1920-1927, 2010.
205. H. Sirringhaus et al. Applied Physics Letters. P. 3871-3873, 1997.
206. Janos Veres et al. Chemistry of materials. P. 4543-4555, 2004.
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La mobilité est calculée à l’aide des courbes de transfert et du modèle développé par G. Horowitz
et P. Delannoy207. La mobilité µ est dépendante du régiment de fonctionnement :

µlinaire =
L

WCVDS

δ ID
δ VGS

et µsaturation =
2L

WC

(
δ
√
ID

δ VGS

)2

(1.5)

Où L et W correspondent respectivement à la longueur et largeur du canal et C représente la
capacité surfacique du diélectrique de grille.

En plus de ces trois grandeurs, il est possible à l’aide des courbes de sortie et de transfert de
mesurer le courant de fuite. Ce courant part de la source et va à la grille en passant par le diélectrique
de grille. Un fort courant de fuite engendre un mauvais voir une impossibilité de fonctionnement du
transistor. Même s’il n’est pas en soi une grandeur caractéristique du transistor, il permet néanmoins
la détection d’anomalies dans la structure du transistor.

1.4.3 Les facteurs influençant le transport de charge

La géométrie des OFETs

Figure 1.17 – La structure des transistors possède quatre configurations dépendant de l’empilement
du semi-conducteur et des contact avec le métal, et de la position de la grilles : (a) top gate bottom
contact, (b) top gate top contact, (c) bottom gate top contact, (d) bottom gate bottom contact.
Illustration provenant de la référence208.

Il existe de nombreuses géométries de transistors, les principales sont la structure une grille, la
deux grilles, la verticale et la cylindrique. La géométrie la plus simple et la plus utilisée en électronique
est la structure une grille car elle dispose du minimum de couches nécessaires à son fonctionnement
et de plus l’agencement des couches est simple. La structure une grille présente quatre configurations
différentes dépendant d’une part de la position de la grille par rapport au semi-conducteur et d’autre
part de la position des contacts entre le semi-conducteur et les électrodes. La figure 1.17 représente
les quatre configurations : top gate bottom contact (TGBC), top gate top contact (TGTC), bottom

207. Gilles Horowitz et al. Journal of Applied Physics. P. 469-475, 1991.
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gate top contact (BGTC) et bottom gate bottom contact (BGBC)208.

Le choix de la configuration dépend grandement du procédé de fabrication et des capacités de
chaque matériau à résister aux techniques de dépôt des couches suivantes. Ainsi de manière générale,
le diélectrique de grille est placé avant le semi-conducteur car ce dernier bien souvent ne supporte pas
les traitements thermiques utilisés pour déposer la couche isolante. De plus, lors de l’évaporation des
métaux à haute température pour former l’électrode de grille, il est là encore possible d’assister à une
dégradation du semi-conducteur209. Cependant, la configuration top gate permet de protéger le semi-
conducteur pour une utilisation à l’air. Connaissant la stabilité du rubrène à l’air, la configuration
bottom gate représente la meilleure alternative pour éviter la dégradation du semi-conducteur par
traitement thermique ou par diffusion de métal en son sein. Le placement des électrodes source et
drain peut influencer la morphologie de la couche active et modifier le ”chemin” emprunté par les
charges pour traverser le semi-conducteur208. Si le semi-conducteur est déposé par spin coating sur les
électrodes, il peut être observé un dénivelé sur la couche causé par la hauteur des électrodes. De plus,
un mauvais contact entre les électrodes et le semi-conducteur peut introduire une forte résistance de
contact210.

Tous ces aspects favorisent donc la configuration BGTC, néanmoins pour les OFET à base
de monocristaux il est nécessaire de prendre en compte deux paramètres de plus : la taille du cristal
et la méthode de croissance. Pour des cristaux épais, il est impossible d’utiliser les configurations
BGTC et TGBC car les charges ne pourront traverser l’épaisseur du cristal pour atteindre le canal
de conduction211. Si la croissance du cristal se fait in situ, la surface de croissance doit être la plus
lisse possible, présenter le minimum de défaut de surface et une faible densité de nucléation. Des lors,
l’utilisation de la configuration bottom contact introduit des points de nucléation et n’est donc pas
adaptée. Cependant, si la croissance du cristal ne se fait pas sur le transistor directement, il est possible
d’utiliser la configuration bottom contact en venant laminer le cristal sur les électrodes source et drain.

Interfaces semi-conducteur/diélectrique de grille/électrodes

Le choix des matériaux constituant l’OFET est important car il va définir les interfaces semi-
conducteur/diélectrique de grille et semi-conducteur/électrode, qui sont respectivement les lieux de
passage et d’injection des charges dans le transistor.

Diélectrique de grille et semi-conducteur

Pour avoir de bonnes performances, le diélectrique de grille constituant le transistor doit possé-
der une grande capacité et doit être facilement polarisable. Cela permet respectivement d’accumuler
un plus grand nombre de charges à l’interface semi-conducteur/diélectrique de grille et de polariser
plus facilement le diélectrique de grille à basse tension VGS . Ces deux paramètres vont donc influencer
la création du canal de conduction et réduire la consommation énergétique du transistor. Il existe
deux moyens pour augmenter la capacité dans un transistor de taille définie, C = ε S/d : réduire
l’épaisseur du diélectrique de grille d et augmenter sa permittivité relative ε. La réduction d’épaisseur
du diélectrique de grille va influencer le courant de fuite, la consommation électrique, la morphologie
de surface et la densité de piège à l’interface semi-conducteur/diélectrique de grille, tout cela aura un
impact sur les performances de l’OFET.

S’il semble préférable de choisir des matériaux possédant des permittivités élevées pour avoir une
forte capacité, Hulea et al. ont montré que la propagation des charges dans les OFET est améliorée avec

208. Brijesh Kumar et al. Polymer Reviews. P. 33-111, 2014.
209. Xinan Zhang et al. Journal of Materials Science : Materials in Electronics. P. 671-675, 2010.
210. Poornima Mittal et al. Microelectronics Journal. P. 985-994, 2012.
211. Yajie Zhang et al. Journal of Materials Chemistry. P. 7029-7033, 2010.
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des diélectriques de grille possédant de faibles permittivités212. En électronique organique, le couplage
charge-phonon est plus important qu’en inorganique dû aux interactions faibles au sein du semi-
conducteur et à l’utilisation de diélectrique de grille à forte permittivité. Lorsque la taille du polaron
est du même ordre de grandeur que le réseau, le transport par hopping se fait de manière discontinue.
Dès lors dans les OFET, il semble primordial de travailler avec des diélectriques de grille possédant
les plus faibles permittivités comme le vide ou l’air58,211-215. Le fait de remplacer le diélectrique de
grille par un ”gap” réduit aussi fortement les défauts de surface à l’interface diélectrique de grille/semi-
conducteur minimisant le nombre de pièges.

La couche diélectrique peut être obtenue à partir d’oxydes tels que l’Al2O3, ZrO2, TiO2. Ces
matériaux présentent une forte constante diélectrique mais nécessitent des procédés couteux et ther-
miquement ou chimiquement éprouvant pour les substrats. Il est possible d’utiliser des polymères tels
que le polystyrène (PS), le polyméthacrylate de méthyme (PMMA), le poly(acétate de vinyle) (PVA),
le Parylène ou le Cytop par exemple comme diélectrique de grille pour réduire les coûts de fabrication
en passant à un dépôt en solution, néanmoins ils souffrent de mauvaise stabilité thermique et il est
bien souvent nécessaire d’augmenter l’épaisseur de la couche pour éviter tout effet de ”pinhole” qui
pourrait engendrer des courts-circuits. Les SAM ne présentent pas ce défaut grâce à leur arrangement
moléculaire compact. De plus, la faible épaisseur de ces couches permet de réduire la consommation
énergétique du transistor en réduisant la tension VT nécessaire pour obtenir un courant de drain.
Cependant, il est important de noter qu’il est possible d’observer le ”claquage” des SAM dû à des
champs électriques élevés.

Électrodes et semi-conducteur

Les électrodes doivent être conductrices et permettre la création d’un champ électrique uni-
forme. Leur choix va dépendre de trois facteurs : les niveaux d’énergies, le contact entre le semi-
conducteur et les électrodes, et la compatibilité avec le semi-conducteur.

Pour qu’il y ait un transfert des charges entre les électrodes et le semi-conducteur, il est néces-
saire d’avoir un bon alignement entre la LUMO (pour les type-n) ou la HOMO (pour les type-p) avec
le niveau de Fermi de l’électrode201. Il existe deux stratégies pour obtenir cet alignement : modifier
le niveau de Fermi de l’électrode ou bien modifier la LUMO ou HOMO du semi-conducteur. Pour
modifier le travail de sortie qui est l’énergie nécessaire pour passer un électron du niveau de Fermi au
vide, il est possible de déposer une fine couche d’un matériau possédant un travail de sortie proche de
celui du semi-conducteur. Bien souvent les oxydes tels que le MoO3, WO3 ou V2O5 sont utilisés pour
cela216 et disposés en couche mince. Les SAM peuvent être utilisées pour modifier le travail de sortie
d’un électronVolt. Les groupes donneurs d’électrons dans les SAM vont réduire le niveau de Fermi alors
que les groupes receveurs d’électrons vont augmenter le niveau de Fermi. Ces groupements peuvent
être directement utilisés pour fonctionnaliser le semi-conducteur et améliorer l’alignement entre les
niveaux d’énergie des électrodes et du semi-conducteur.

Le contact entre l’électrode et le semi-conducteur est primordial pour limiter la résistance de
contact réduisant l’injection de charges dans le semi-conducteur. Pour permettre un bon contact, le
dépôt des électrodes peut se faire après la cristallisation/dépôt du cristal. Néanmoins, dans le cas

212. I. N. Hulea et al. Nature Materials. P. 982-986, 2006.
58. V. Podzorov et al. Physical Review Letters. P. 1-4, 2004.
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214. Xia Yu et al. Applied Physics Letters. P. 2005-2008, 2007.
215. Nikolas A. Minder et al. Advanced Materials. P. 503-508, 2012.
201. Toshihiko Kaji et al. Advanced Materials. P. 3689-3693, 2009.
216. Chih Wei Chu et al. Applied Physics Letters. P. 1-3, 2005.
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d’éléctrodes en métal, la diffusion des atomes dans le semi-conducteur endommage le cristal217 et
réduit la mobilité des charges. Le choix de matériaux déposés à de faibles températures ou en solution
peut résoudre ce problème.

Même si généralement les métaux sont utilisés pour les électrodes du fait de leur niveau de Fermi
proche de celui des semi-conducteurs de type-p (Au : 5,1 eV, Ni : 5,0 eV), il est possible d’utiliser
des matériaux organiques pour favoriser la compatibilité avec le semi-conducteur tels que le graphène
et les nanotubes de carbone218, le graphite219 ou bien même des polymères conducteurs comme le
PEDOT :PSS220.

Résistance de contact

La résistance de contact apparâıt à l’interface semi-conducteur/électrodes. Cette résistance est
l’un des principaux facteurs limitant la mobilité des charges dans les OFET221. Cette résistance de
contact semble être le résultat d’un mauvais contact mécanique entre le métal et le semi-conducteur,
et d’une modification des niveaux d’énergies de l’électrode lors de la mise en contact avec le semi-
conducteur222. Le contact mécanique explique très bien l’avantage d’utiliser un top contact, vu que
l’électrode déposée via évaporation aura une meilleure adhésion avec le semi-conducteur.

Figure 1.18 – Diagramme de bande d’un métal et d’un semi-conducteur de type-n. Lors de la mise
en contact entre ces deux matériaux, les niveaux de Fermi (EF) s’alignent, provoquant la courbure de
la bande de conduction créant la barrière d’injection. Illustration provenant de la référence223.

Pour comprendre la composante électronique de la résistance de contact il faut comprendre
l’injection de charge. Pour qu’il y ait une bonne injection de charge, nous avons vu précédemment
que le niveau du travail de sortie de l’électrode doit être proche de la HOMO du semi-conducteur
de type-p. En prenant le cas de l’or et du pentacène qui ont respectivement un travail de sortie et
une HOMO à 5,1 eV et 5,0 eV, on peut s’attendre à une forte injection de charge. Dans le modèle
de Schottky-Mott lors de la mise en contact des matériaux, les niveaux de Fermi s’alignent et il est
possible de déterminer la barrière d’injection, énergie nécessaire pour que la charge soit injectée de
l’électrode au semi-conducteur, en faisant la différence entre le travail de sortie de l’électrode et la
HOMO (type-p) ou LUMO (type-n) du semi-conducteur (Figure 1.18)223. Dès lors on peut s’attendre
à avoir une très faible barrière d’injection entre l’or et le pentacène. Or lors du contact, il y a apparition
d’une barrière de dipôle qui diminue le travail de sortie de l’électrode et donc augmente la barrière

217. Chong An Di et al. Advanced Materials. P. 1286-1290, 2008.
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220. H. Sirringhaus et al. Science. P. 2123-2126, 2000.
221. Takafumi Matsumoto et al. Organic Electronics : physics, materials, applications. P. 2590-2595, 2013.
222. Gilles Horowitz. Journal of Materials Research. P. 1946-1962, 2004.
223. Saeroonter Oh. Schottky Barrier Formation on GaAs. 207.
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d’injection. Cette modification à l’interface vient du fait que l’électrode voit sa densité d’électrons qui
constitue le niveau de Fermi repoussée par les molécules du semi-conducteur adsorbée à la surface,
diminuant le dipôle de surface et par conséquent le travail de sortie.

Le contrôle de la résistance de contact semble être l’une des clés pour fabriquer de l’électro-
nique performante. Sa mesure peut se faire à l’aide de différentes méthodes tels que le Kelvin Probe
Microscopy224 ou la méthode TLM225 pour Transfer Line Method.

Critères de choix du transistor

Pour résumer cette première partie d’introduction portée sur l’aspect électronique des semi-
conducteurs, les performances d’un OFET à base de monocristaux vont dépendre :

- de la nature du semi-conducteur, les semi-conducteurs de type-p ont de meilleures mobili-
tés/stabilité.

- de la méthode de croissance des cristaux, une croissance lente des monocristaux permet
d’obtenir un arrangement moléculaire bien plus stable et une absence de défaut dans le cristal.

- de l’arrangement moléculaire et de l’orientation cristalline le long de laquelle les charges
se déplacent, un recouvrement orbitalaire important va permettre aux charges de se déplacer plus
facilement d’une molécule à une autre par hopping. Ce recouvrement n’est pas forcément le même
selon les axes cristallins, ce qui engendre une anisotropie du transport de charge dans le cristal.

- de la géométrie du transistor, la position des contacts peut influencer la résistance de contact
et donc l’injection de charge.

- de l’alignement des niveaux d’énergies entre les électrodes et le semi-conducteur, un alignement
proche entre le travail de sortie de l’électrode et la HOMO ou LUMO du semi-conducteur va permettre
une meilleure injection des charges. Cet alignement dépend grandement du choix des matériaux utilisés
pour composer les électrodes.

- du choix du diélectrique de grille, les défauts à sa surface ou l’utilisation de diélectrique de grille
possédant des permittivités élevées peut gêner la propagation des charges à l’interface diélectrique de
grille/semi-conducteur.

- des interfaces électrodes/semi-conducteur et diélectrique de grille/semi-conducteur.

En prenant en compte ces différents aspects nous avons décidé d’utiliser le transistor air-gap à
base de monocristaux de rubrène (Figure 1.19) pour effectuer notre étude principale sur les relations
électromécaniques des semi-conducteurs organiques. Le transistor air-gap a été introduit par Menard
et al.213 en 2004. Ce transistor présente une configuration BGBC. La structure principale est fabriquée
à base de PolyDiMéthylSiloxane (PDMS) sur lequel de l’or est évaporé. Le PDMS permet une bonne
adhésion entre le cristal et les électrodes grâce aux liaisons de type Van der Waals. Ceci nous permet
de nous affranchir des top contact et ainsi pouvoir fabriquer la structure du transistor pour ensuite
déposer à la main les cristaux de rubrène. Cela va aussi éviter toute dégradation du cristal par un
quelconque procédé de fabrication. Le diélectrique de grille du transistor est constitué d’un gap d’air
qui permet d’obtenir le meilleur transport de charge en réduisant l’interaction entre les charges et le
réseau, et en évitant d’introduire des pièges à l’interface diélectrique de grille/semi-conducteur.

224. Kanan P. Puntambekar et al. Applied Physics Letters. P. 5539-5541, 2003.
225. Steven M. Baier et al. IEEE Transactions on Electron Devices. P. 2824-2829, 1985.
213. Etienne Menard et al. Advanced Materials. P. 2097-2101, 2004.
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Figure 1.19 – Représentation du transistor air-gap de la référence213. Cette configuration bottom gate
bottom contact utilise un gap d’air comme diélectrique de grille. Cela réduit les défauts à l’interface
cristal/diélectrique de grille et limite les interactions charges/réseaux qui défavorise le transport de
charge dans les semi-conducteurs organiques.

1.5 Les MEMS organiques

Dans la partie précédente, nous avons vu que les transistors constituent un composant effi-
cace pour étudier l’électronique des semi-conducteurs. Cependant nous désirons étudier la relation
électromécanique des semi-conducteurs. La partie mécanique est introduite dans le domaine de l’élec-
tronique sous le nom de MEMS : ”Micro Electro Mechanical Systems”. Cet acronyme rassemble tous
les dispositifs qui possèdent une composante électrique et mécanique. Les MEMS utilisent différents
moyens de transduction pour ”convertir” un signal mécanique en signal électrique ou inversement, dans
une multitude de composants allant de systèmes de récupération d’énergie aux capteurs de pression.
Les MEMS originellement inorganiques n’ont cessé de se miniaturiser et sont de nos jours utilisés
dans de nombreux systèmes allant de l’accéléromètre dans les voitures pour le déclenchement des
air-bags jusqu’à la détection de gaz pour les alarmes incendies. Les MEMS organiques quant à eux,
plus récents, présentent l’avantage d’être plus flexible que leur homologues inorganiques, généralement
biocompatible et peu coûteux à la fabrication, tout cela grâce aux matériaux organiques utilisés pour
les concevoir. Ces MEMS sont donc plus adaptés pour des domaines d’étude comme la biologie, la mé-
decine et l’électronique organique. Dans notre cas, les MEMS sont donc des plateformes intéressantes
pour étudier l’interaction électromécanique de semi-conducteurs organiques.

1.5.1 La transduction électromécanique

Les performances des MEMS s’évaluent, d’une part, à leur sensibilité électromécanique. Elle est
égale au ratio de la variation électrique du signal sortant sur la déformation mécanique appliquée en
entrée sur le composant. Cette sensibilité est appelée facteur de Jauge (GF). D’autre part, les MEMS
doivent présenter les dimensions les plus petites possibles pour être intégrés dans différents systèmes.

Ces deux paramètres sont dépendants du moyen de transduction du signal implémenté dans le
composant. Dans les MEMS organiques, les trois principaux moyens de transduction sont la piezoré-
sistivité, l’électrostatique et la piezoélectricité (Figure 1.20)226.

Piézorésistivité

Un matériau conducteur ou semi-conducteur peut voir sa résistance changer lorsqu’il est soumis
à une déformation mécanique. Cet effet, appelé piezorésistivité est largement utilisé dans les MEMS

226. Yaping Zang et al. Materials Horizons. P. 140-156, 2015.
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Figure 1.20 – Représentation des trois principaux moyens de transduction dans les MEMS orga-
niques : (a) la piézorésistivité, (b) l’électrostatique et (c) la piézoélectricité. Illustration provenant de
la référence226.

pour son coût de fabrication faible, sa simplicité de fonctionnement et sa sensibilité. La résistance du
matériau R est donnée par l’équation : R = (ρL/S), où ρ, L et S sont respectivement la résistivité,
la longueur et la section du matériau. Lors d’une petite déformation la variation de résistance peut
se calculer : ∆R/R = (1 + 2ν)ε + ∆ρ/ρ, ν est le coefficient de Poisson et ε la déformation du
matériau. La sensibilité (GF) des MEMS utilisant la piezorésistivité est calculée à l’aide de l’équation :
GF = (∆R/R0)/ε. Les MEMS piézorésistifs utilisent principalement deux méthodes pour faire varier
la résistance. Soit les éléments conducteurs vont se rapprocher lorsqu’il y a une contrainte mécanique
et permettre un courant de percolation227, soit il y a la déformation de la couche active228 et la rupture
des chemins de percolation229.

Électrostatique

La variation électrostatique ou capacitive intervient dans les MEMS qui présentent une structure
semblable à celle d’un condensateur : deux électrodes séparées par un diélectrique de grille. Si la
distance entre les deux électrodes varient lors d’une contrainte mécanique, la capacité du composant
varie. La capacité d’un condensateur plan peut être calculée à l’aide de l’équation : C = ε S/d, où ε, S et
d sont respectivement la permittivité du matériau, la surface des électrodes et la distance qui les sépare.
Ainsi, pour changer la capacité, il est possible de faire varier la distance d mécaniquement ou bien de
modifier la permittivité du matériau. La sensibilité électromécanique de ce type de composant peut
être calculée avec l’équation : GF = (∆C/C0)/ε. Les MEMS électrostatiques présentent des avantages
par rapport aux MEMS piézorésistifs : une plus grande sensibilité intrinsèque, une meilleure réponse
fréquentielle et une faible dérive liée à la température. Cependant ces composants présentent de faibles
sensibilités dûes à une miniaturisation complexe provoquée par les courants de fuites. Pour obtenir une
forte sensibilité, le paramètre important est la compressibilité du diélectrique de grille, des matériaux
possédant de faible module d’Young sont donc à privilégier. Néanmoins, il est possible d’utiliser une
combinaison d’air et de diélectrique comme des mousses230 ou des structures pyramidales231 pour

227. Ning Hu et al. Acta Materialia. P. 2929-2936, 2008.
228. He Tian et al. Nanoscale. P. 699-705, 2014.
229. Sreenivasulu Tadakaluru et al. Sensors (Switzerland). P. 868-876, 2014.
230. H. Vandeparre et al. Applied Physics Letters , 2013.
231. Stefan C.B. Mannsfeld et al. Nature Materials. P. 859-864, 2010.
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augmenter cette compressibilité.

Piézoélectricité

Les matériaux piézoélectriques génèrent des charges électriques sous un stress mécanique. Cette
polarisation électrique est due à un alignement des dipôles. Pour obtenir ce type de polarisation, il faut
généralement appliquer un champ électrique à de fortes températures. Ce moyen de transduction se
distingue de la piézorésistivité et de l’électrostatique par sa possibilité à consommer peut de courant
voir à s’autoalimenter et de présenter un effet réversible. Les MEMS piézoélectriques présentent de
bonnes sensibilités lors de mesures dynamiques, cependant les mesures statiques sont plus compliquées
dû aux mouvements des dipôles électriques engendrés par des variations de températures. Pour ob-
tenir des MEMS flexibles, la recherche s’est concentrée sur les polymères piézoélectriques tel que le
poly(fluorure de vinylidène) (PVDF) pour remplacer les céramiques non flexible. Ce polymère présente
une bonne stabilité physique et chimique, et des procédés de dépôts simples, tout en gardant un effet
piézoélectrique important232.

1.5.2 Les différents MEMS organiques

En électronique organique la recherche se concentre sur le développement de MEMS les plus
sensibles, pour obtenir des capteurs capables de rivaliser avec les MEMS inorganiques. Mais l’aspect
organique/flexible apporte aux MEMS la possibilité de concevoir des matrices de capteurs souples,
par exemple les peaux artificielles à base de capteurs de pression. Grace à cette flexibilité il est aussi
possible de fabriquer des MEMS disposant de plus grande liberté de mouvement, par exemple pour
fabriquer des actionneurs qui peuvent se déplacer sur plusieurs centimètres.

Capteurs de pression

Figure 1.21 – Capteurs de pression fabriqués par Bao et al. Le premier capteur233 utilise une couche
poreuse de polypyrrole (a). Lorsqu’une pression est appliquée le contact entre cette couche et les
électrodes augmente (b). Le capteur électrostatique (c) est un OFET dans lequel le diélectrique de
grille est structuré sous la forme de pyramide pour permettre la compression de cette couche231. La
pression est détectée grâce à la variation de la capacité engendrée par la diminution de l’épaisseur du
diélectrique de grille.

L’électronique organique par sa flexibilité permet la fabrication d’interfaces électroniques per-
mettant l’échange d’information entre l’homme et la machine. Ces interfaces ou peaux artificielles sont
des matrices de capteurs de pression. Elles sont l’objet de recherches pour améliorer leur sensibilité

232. Pierre Ueberschlag. Sensor Review. P. 118-125, 2001.
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pour détecter de faibles pressions (inférieures à 10 kPa) tout en gardant une flexibilité importante.

Bao et al. ont utilisé la piezorésistivité pour détecter des pressions égales à 1 Pa. Les MEMS
sont composés d’une couche conductrice élastique de polypyrrole233. Cette couche est poreuse (Figure
1.21 a) et lorsqu’une pression est appliquée la surface de contact entre le polymère et les électrodes
augmente, engendrant une augmentation de courant (Figure 1.21 b). Ils ont aussi montré la possibilité
d’utiliser les OFET comme capteurs de pression231. Le courant de drain est relié à la capacité du
transistor. Pour se faire, le diélectrique de grille a été structuré sous forme de pyramide pour intégrer
de l’air (Figure 1.21 c). Lors d’un stress mécanique, la capacité augmente du fait d’un rapprochement
entre les électrodes, augmentant ainsi le canal de conduction. Cependant, la sensibilité de ce composant
diminue pour des pressions croissantes dû à l’augmentation de la résistance élastique.

BioMEMS

Les bioMEMS sont des MEMS utilisés pour manipuler, détecter, analyser ou délivrer des com-
posés biologiques. Ils sont bien souvent intégrés dans des ”lab on a chip” qui sont un réseau de micro
canaux dans lesquelles la solution contenant l’analyte à détecter circule.

Figure 1.22 – Schéma représentant les modes de déformation d’une poutre. Dans le mode statique (a),
le signal est détecté par la variation de la pointe de la poutre. Alors que dans le mode dynamique (b),
c’est la variation de la fréquence de vibration qui est utilisée. Illustration provenant de la référence234.

Pour détecter ces molécules, les bioMEMS peuvent utiliser des poutres sur lesquelles une couche
sensible est déposée. Lorsque les molécules vont s’absorber sur la poutre, le signal va changer. Il existe
deux modes de fonctionnement de la poutre : le mode statique et le mode dynamique (Figure 1.22)234.
Dans le mode statique, la réaction biochimique ne se fait que sur un seul côté de la poutre, l’accumu-
lation de molécule va engendrer une flexion de la poutre qui peut ensuite être mesurée optiquement
à l’aide d’un laser ou électriquement à l’aide d’une couche piézorésistive. A l’aide de cette méthode il
est possible de détecter par exemple de l’ADN235.

Dans le mode statique, la surface de la poutre va être recouverte de l’analyte à détecter, cela a
pour effet d’induire un stress mécanique sur la poutre qui la déforme. Ce mode de fonctionnement n’est
pas adapté pour détecter des unités en faible concentration tels que des cellules ou des microorganismes
car leurs interactions avec la poutre ne seront pas suffisantes pour induire une déformation. Cependant,
dans le mode dynamique, la poutre vibre à sa fréquence de résonance. Lorsque les molécules sont
absorbées sur la poutre, elles vont changer le poids de celle-ci et donc la fréquence de vibration de

233. Lijia Pan et al. Nature Communications. P. 3002, 2014.
231. Stefan C.B. Mannsfeld et al. Nature Materials. P. 859-864, 2010.
234. Montserrat Calleja et al. Nanoscale. P. 4925-4938, 2012.
235. J. Fritz et al. Science. P. 316-318, 2000.
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la poutre (qui sera plus faible pour une augmentation de poids). Il est ainsi possible de détecter des
bactéries236 ou des virus237 mais aussi des marqueurs cancéreux238.

Autres capteurs

Il existe de nombreux autres capteurs basés sur le mode statique et dynamique. Deux cas sont
possibles, soit la poutre va directement être influencée par la grandeur à mesurer soit il faut appliquer
une couche sensible aux phénomènes/espèces à détecter.

Figure 1.23 – Dans le capteur d’humidité de Thuau et al.239 la déflection de la poutre (a) est induite
par le gonflement de la couche d’hydrogel dû à la variation d’humidité (b). Cette déformation est
convertie en signal électrique par la polarisation de la grille piézoélectrique d’un OFET. La température
influence les propriétés mécaniques des composants organiques constituant une poutre. Cela entraine
une modification de la fréquence de vibration (b) qui a permis à Thuau et al. de fabriquer un capteur
de température240. La fréquence de vibration d’une poutre dépend aussi du milieu dans lequel elle se
trouve (c). Boudijet et al. ont utilisé cela pour détecter des traces de dihydrogène dans de l’azote241.

Par exemple dans le groupe organique de l’IMS, Thuau et al. ont pu fabriquer des capteurs
d’humidité en utilisant un hydrogel comme couche sensible en mode statique239 (Figure 1.23 a). Les
fortes sensibilités du mode statique de ces capteurs viennent du couplage entre la poutre et un OFET.
Contrairement au travail de Bao et al. précédemment cité, ce n’est pas la variation de capacité au sein
de l’OFET qui modifie le courant de drain, mais la polarisation du diélectrique de grille (composée

236. B. Ilic et al. Applied Physics Letters. P. 450-452, 2000.
237. A. Gupta et al. Applied Physics Letters. P. 1976-1978, 2004.
238. Lina Loo et al. Analytical Chemistry. P. 3392-3397, 2011.
239. Damien Thuau et al. Scientific Reports. P. 38672, 2016.
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d’un polymère piézoélectrique) qui engendre une modification de la densité de charge dans le semi-
conducteur.

En utilisant le mode dynamique, Thuau et al. ont réalisé des capteurs de température orga-
niques aux performances comparables à des capteurs inorganiques commerciaux pour une gamme de
températures testées entre 20 et 50◦C240. Lors de l’augmentation de la température, ils ont pu observer
une baisse de la fréquence de résonance, dû aux variations des propriétés mécaniques des matériaux
(Figure 1.23 b). La fréquence de résonance étant proportionnelle à la racine carrée du module d’Young.

La fréquence de résonance de la poutre n’est pas uniquement dépendante des matériaux qui
la compose, elle dépend aussi de la viscosité du fluide qui l’entoure. Grace à cela Boudijet et al. ont
fabriqué des capteurs de gaz pour détecter du dihydrogène dans de l’azote241. En travaillant sur la
forme, la largeur, la longueur et l’épaisseur de la poutre, ils ont pu améliorer la sensibilité du capteur
et mesurer des mélanges allant jusqu’à 0.2% de dihydrogène sans couche sensible (Figure 1.23 c).

Actionneurs

La transduction du signal ne se fait pas uniquement dans le sens signal mécanique à signal
électrique. Les actionneurs convertissent un signal électrique, de puissance variable, en un déplacement
physique avec une certaine force.

Figure 1.24 – Prototype de bouton tactile pour tableaux de bords242 (a). La flexibilité des MEMS
organiques permet la fabrication d’actionneurs disposant de longueurs de courses importantes, ce qui
peut être utilisé pour manipuler de petits objets comme des œufs de crabe243 (b).

Ces types de composants peuvent être utilisés dans certains produits comme les téléphones
pour engendrer un retour à l’utilisateur via un signal haptique (vibration). Poncet et al. ont utilisé
une couche piézoélectrique de PVDF-TrFE sur polynaphtalate d’éthylène (PEN) pour fabriquer un
prototype de boutons tactiles vibrants (Figure 1.24 a), qui devraient être intégrés dans des tableaux

240. D. Thuau et al. Materials Horizons. P. 106-112, 2015.
241. M. T. Boudjiet et al. Sensors and Actuators, B : Chemical. P. 600-607, 2015.
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de bords de voitures242.

Les actionneurs organiques présentes l’avantage d’être flexibles et donc d’avoir une amplitude
de déplacement bien plus importante que les MEMS inorganiques. En couplant cela avec des tensions
de fonctionnements faibles, inférieures à 2 V, il est possible de les utiliser dans l’eau sans risquer
l’électrolyse. Zhou et al. ont utilisé ces propriétés pour concevoir des micro outils, pour manipuler de
petits objets comme des œufs de crabes243 (Figure 1.24 b).

Récupérateurs d’énergie

Finalement, l’augmentation de la consommation électrique dans notre société a permis l’essor
des récupérateurs d’énergie. Il existe autant de famille de récupérateurs d’énergie qu’il y a de types
d’énergies : chaleur, magnétique, chimique, mécanique, etc. Les MEMS sont généralement utilisés pour
convertir l’énergie mécanique en électricité. Contrairement aux MEMS inorganiques, la flexibilité des
MEMS organiques semble être un atout pour concevoir des récupérateurs d’énergie sur des surfaces
souples, comme la peau.

Les récupérateurs d’énergie électrostatiques sont très efficace comme moyen de transduction à
de faibles fréquences, ce qui les rend compatibles avec les mouvements humains. Choi et al. ont utilisé
un liquide conducteur avec de l’air comme diélectrique de grille244. Lors de mouvements, le liquide en
s’agitant dans le compartiment, va mettre en contact les deux électrodes du condensateur. Ils ont pu
ainsi obtenir une puissance de 35,3 µW sur un être humain qui court.

Même si l’énergie récupérée est généralement plus importante avec les matériaux piézoélec-
triques, leur faible aptitude à la miniaturisation les rend moins facilement intégrables dans les MEMS.
Néanmoins, le développement des nanosciences a permis la création de MEMS piézoélectrique plus
petits. Chang et al. ont pu mettre en forme des nano filaments de PVDF par ”electrospinning” et
obtenir des courants de l’ordre de quelques nano ampères245.

Si dans le passé la partie organique ne composait que le substrat dans ces MEMS, on a de
nos jours une complexification des structures à partir des matériaux organiques, pour permettre la
conversion, le traitement et le stockage de l’énergie électrique.

1.6 Organisation de la thèse

Pour résumer, dans ce premier chapitre nous avons dans un premier temps abordé le monde
de l’électronique organique en nous intéressant aux semi-conducteurs organiques. Ces matériaux ont
trois structures possibles : cristalline, polycristalline et amorphe. La structure cristalline est la plus
intéressante pour étudier les interactions électromécaniques au sein de ces matériaux car elle possède
un arrangement moléculaire parfait le long de chaque axe cristallographique. Pour fabriquer ces cris-
taux, nous avons vu qu’il existe différentes méthodes, applicables ou non aux matériaux en fonction
des propriétés physico-chimiques de ces derniers. Parmi les semi-conducteurs organiques, nous nous
intéressons au rubrène. C’est une molécule phare dans l’étude des propriétés électroniques des semi-
conducteurs, grâce à ses fortes mobilités de charge et sa facilité à cristalliser dans les systèmes de PVT.
Néanmoins, d’autres matériaux hybrides : les pérovskites, présentent aussi des propriétés électroniques
intéressantes. L’objectif de cette thèse est donc de s’intéresser à ces matériaux en étudiant les relations
électromécaniques de ces matériaux au sein de transistors et de MEMS.

242. Pauline Poncet et al. Actuators. P. 18, 2017.
243. Jennifer W.L. Zhou et al. IEEE/ASME Transactions on Mechatronics. P. 334-342, 2004.
244. Dong-Hoon Choi et al. Smart Materials and Structures. P. 125012, 2011.
245. Chieh Chang et al. Nano Letters. P. 726-731, 2010.



Chapitre 1. Page 43

Dans le chapitre 2, nous allons commencer à étudier les effets électromécaniques du système
le plus simple : un monocristal de semi-conducteur organique à base de rubrène synthétisé grâce à
la PVT. Nous parlerons dans un premier temps de l’influence de la distance intermoléculaire sur le
transport de charge dans le cristal. Puis nous montrerons que cet effet piézorésistif n’est pas l’unique
composante de la réponse électromécanique du cristal. A l’aide de simulations et d’expériences nous
mettrons en avant les phénomènes de π-stacking et herringbone stacking lors de la déformation du
cristal, et leur importance sur les propriétés électriques du rubrène.

Dans le chapitre 3, nous agrandirons notre système d’étude en caractérisant cette fois ci un
transistor air-gap à base de monocristaux de rubrène et de PDMS. En appliquant une déformation
sur le cristal suspendu nous quantifierons dans un premier temps les phénomènes électromécaniques
présents dans le transistor. Puis nous discuterons et quantifierons l’adhésion du cristal de rubrène
sur la structure en PDMS du transistor, pour au final montrer la possibilité d’utiliser cette adhésion
comme moyen de transduction électromécanique pour fabriquer un capteur de faibles pressions.

Comme ouverture, dans le chapitre 4 nous nous intéresserons aux cristaux ioniques de pérovs-
kite. Ces nouveaux matériaux dans le domaine de l’électronique organique n’ont pas encore été étudiés
d’un point de vu électromécanique. Dans ce chapitre nous allons expliquer les méthodes mises en place
pour fabriquer des composés permettant la caractérisation électromécanique, ainsi que les limitations
auxquelles nous avons été confrontés lors de la fabrication et de la caractérisation. Comme perspec-
tive, nous discutons des expériences possibles à effectuer avec ces matériaux pour obtenir leur réponse
électromécanique.





Chapitre 2

Relation entre structure et mobilité dans les
cristaux de rubrène déformés

2.1 Influence de la distance intermoléculaire sur la réponse élec-
tromécanique du rubrène

2.1.1 Piézorésistivité : Introduction

Avec le développement de l’électronique flexible, la compréhension de la relation électromé-
canique au sein des semi-conducteurs organiques semble être primordiale pour concevoir et évaluer
les performances de systèmes électroniques flexibles. Dans le chapitre précédent, nous avons dit que
d’un point de vu électronique, la mobilité peut être la grandeur qui caractérise les performances d’un
semi-conducteur. Cette mobilité traduit le transport des charges, plus ou moins aisé, au sein du semi-
conducteur. La première question qui vient donc à l’esprit est : comment le transport de charge est
influencé lorsque le réseau moléculaire du semi-conducteur organique est déformé ?

Certains groupes ont étudié la corrélation entre déformation et mobilité dans les films poly-
cristallins. Par exemple, Sekitani et al. ont montré un effet sur le courant de drain, en déformant
des transistors organiques à effet de champ à base de couches polycristallines de pentacene246. Pour
expliquer cette variation Sekitani et al. mettent en avant une variation de la distance intermoléculaire.
Néanmoins, ils mettent en doute cette explication du fait d’une dépendance trop importante des semi-
conducteurs organiques aux conditions environnantes, ce qui pourrait être le facteur influençant dans
le temps le transport des charges dans le semi-conducteur au lieu d’être modifié par la déformation.

Si on s’intéresse maintenant à la déformation d’un point de vue purement mécanique, on peut
se demander : Jusqu’où le semi-conducteur peut être déformé sans subir de dégradation ? Yi et al. ont
mis en avant les propriétés élastiques de films de semi-conducteurs organiques dans des transistors à
effet de champ247. Malgré des déformations répétées les performances des transistors ne varient pas.
Cependant, il semble y avoir une limite de déformation aux alentours de 0,5%, au-delà une baisse de
la mobilité relative est observée.

Ces résultats semblent prometteurs mais un questionnement, qui a été en partie soulevé par
Sekitani et al., est nécessaire. Est-ce que les effets observés sont bel et bien corrélés aux différentes
interactions électromécaniques au sein du matériau et non pas à des artefacts ? Par exemple, peut-être
que la baisse de mobilité lors de forte déformation est dû à des modifications au niveau des joints
de grains. Dans le chapitre précédent nous avons vu que les cristaux sont des matériaux idéaux pour

246. Tsuyoshi Sekitani et al. Applied Physics Letters. P. 1-3, 2005.
247. Hee Taek Yi et al. Nature Communications. P. 1257-1259, 2012.
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sonder les propriétés électroniques des semi-conducteurs organiques. Leurs arrangements moléculaires
quasi parfaits ainsi que leur pureté permettent de s’affranchir des considérations habituelles faites pour
les couches amorphes ou polycristallines. Une modification des propriétés est donc directement reliée à
une modification du réseau cristallin et à l’agencement des molécules. Mécaniquement, Reyes-Martinez
et al. ont montré que des monocristaux de rubrène, de faibles épaisseurs (0,2 µm à 1 µm), peuvent subir
des déformations importantes sur le plan cristallographique (100)248. Les déformations maximales de
0,5% restent dans le domaine de réponse élastique du matériau. Ce résultat montre que les cristaux
disposent d’une flexibilité similaire à celle des couches polycristallines discutées précédemment.

A l’aide de cette flexibilité et de cet arrangement moléculaire parfait, nous avons décidé d’étudier
la piézorésistivité de monocristaux de rubrène, pour corroborer les résultats observés sur les couches
polycristallines par Sekitani et al. Pour rappel, cette molécule présente de fortes mobilités et les
monocristaux sont stables à l’air en plus d’être facilement synthétisés par PVT. En supposant que la
résistance du matériau est liée au rapprochement des molécules dans le cristal, une déformation, qui
engendrerait une variation de la distance intermoléculaire provoquerait donc une modification de la
résistance. C’est ce que cette étude cherche à confirmer et à quantifier.

Même si les études électromécaniques sur les monocristaux restent de nos jours compliquées
dues à une manipulation difficile des monocristaux et aux possibles délaminations entre le cristal et
le substrat lors de déformation mécanique, cette étude propose un protocole simple et efficace pour
étudier la piézorésistivité de monocristaux organiques.

2.1.2 Expérience et mode opératoire

Le but de cette expérience est de mesurer la variation de résistance électrique lorsqu’on déforme
un cristal de rubrène. Pour ce faire nous avons besoin d’un film flexible sur lequel nous pouvons fixer
le cristal. Ce film sera ensuite déformé et la résistance électrique du rubrène sera mesurée à l’aide
d’électrodes présentes sur le film et en contact avec le cristal de rubrène.

Le composant

Figure 2.1 – Schéma (a) et photo (b) de la structure du composant utilisé pour déformer les mono-
cristaux de rubrène.

Le composant utilisé pour cette étude est schématisé sur la Figure 2.1 a. Il est constitué d’un
substrat de polytéréphtalate d’éthylène (PET) de 120 µm d’épaisseur et de 4 cm de long et 2 cm de
large. Sur ce substrat une fine couche (1 µm) de PDMS est déposée par spin coating. Cette couche
assure, grâce aux forces de types Van der Waals, une bonne adhésion entre le cristal et le substrat, ce
qui empêche toute délamination et permet un bon contact entre les électrodes et le cristal, nécessaire

248. Marcos A. Reyes-Martinez et al. Advanced Materials. P. 5548-5552, 2012.
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à la mesure de résistance. Pour déposer cette couche de PDMS, le prépolymère Dow Corning Sylgard
184TM et son agent durcissant sont mélangés avec un ratio massique de 5 pour 1. A cause de sa grande
viscosité, ce mélange est dilué avec de l’hexane en suivant un ratio massique de 1 pour 5, pour obtenir
une solution ”spin-coatable” en couche mince. Pour ”spin-coater” cette solution, le substrat de PET
est fixé à l’aide de scotch polyimide sur une lame de verre (Figure 2.1 b). Après le spin coating à 3000
tr/min durant 45 secondes, les lames de verre/PET/PDMS sont placées dans un four à 80◦C pendant
une nuit, pour permettre la réticulation du polymère. Finalement, les électrodes d’or, d’une épaisseur
de 50 nm et d’une largeur de 160 µm, sont déposées une évaporation thermique à travers un masque à
motifs. Les électrodes constituent un peigne interdigité sur lequel le cristal est déposé dans le sens de la
longueur, axe [010] le long duquel la mobilité est la plus importante (Figure 2.1 a). L’espacement entre
chaque électrode est de 200 µm. Il est important de noter qu’un recuit du PDMS suffisamment long est
nécessaire pour obtenir des électrodes d’or conductrices. En effet, si le PDMS n’est pas complètement
recuit, il peut libérer des gaz à l’intérieur de l’évaporateur thermique une fois qu’il est sous faible
atmosphère. Ceci a pour conséquence de repousser le flux d’or arrivant sur le substrat et donc de ne
pas déposer la quantité d’or voulue.

Croissance des monocristaux

Les monocristaux de rubrène sont fabriqués en utilisant la technique de PVT précédemment
décrite. En utilisant une poudre commerciale de Sigma-Aldrich, disposant d’une pureté de 99%, il est
possible d’obtenir des cristaux possédant une épaisseur comprise entre 0,2 µm et 1 µm. La fabrication
des monocristaux de rubrène se fait en trois croissances consécutives. Le rubrène qui a cristallisé lors
d’une croissance est utilisé comme matériau précurseur pour la croissance suivante. Ceci permet de
purifier les cristaux et diminuer le nombre de pièges dans le matériau. A la fin du procédé on obtient
des cristaux fins et flexibles, comme le montre la figure 2.2. Pour chaque croissance, une fois que le
précurseur est placé, l’enceinte est fermée et un flux d’argon circule dans le four pour chasser l’air et
permettre un transport des molécules en phase vapeur. Ce flux est de 15 mL/min. Après 20 minutes de
purge, le four commence à chauffer avec une consigne de 320◦C à l’endroit où est placée la poudre. Au
bout de 40 minutes, le four est arrêté et nous le laissons redescendre à température ambiante. Les tubes
dans lesquels ont lieu les cristallisations sont ensuite retirés et les cristaux sont immédiatement utilisés
pour fabriquer les composants. Même si le rubrène est stable à l’air, les composants sont toujours
fabriqués avec des cristaux fraichement obtenus pour éviter toutes dégradations possibles.

Figure 2.2 – monocristal de rubrène déposé entre deux pads de PDMS séparés par une hauteur de 6
µm. On peut voir sur la droite de l’image que le cristal est bombé, preuve de sa flexibilité.
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La déformation des composants

Pour déformer uniformément les cristaux de rubrène, le composant est fixé à l’aide d’adhésif
à un cylindre imprimé en 3D, possédant un rayon connu. Pour chaque rayon, la déformation ε peut
être calculée à l’aide de l’équation : ε = h/2r, où h représente l’épaisseur du substrat et r le rayon du
cylindre. La couche de PDMS et le rubrène sont suffisamment fines par rapport à celle du substrat
de PET pour ne pas être prises en compte dans le calcul. Lorsque le composant est placé sur les
cylindres, une grande attention est portée pour ne pas appliquer une déformation plus importante que
celle du cylindre. Les rayons testés durant cette étude sont égaux à : 50mm, 40mm, 30mm, 25mm,
20mm, 17mm, 15mm et 10mm (Figure 2.3 a). Ce qui correspond à des déformations égales à : 0,12%,
0,15%, 0,2%, 0,24%, 0,3%, 0,35%, 0,4% et 0,6%. Plus le rayon du cylindre est petit, plus la courbure
est importante et donc plus la déformation est importante.

Sur la figure 2.3 a, il est possible de voir des cylindres convexes (en bas) et concaves (en haut),
pour chaque rayon. Lorsque le composant est fixé sur un cylindre convexe ou concave, le plan centrale
du substrat de PET n’est pas allongé ou rétréci (Figure 2.3 b). Il ne subit pas de compression ou
tension, contrairement à sa partie supérieure et inférieure. Par exemple dans le cas d’un cylindre
convexe (Figure 2.3 c), la surface de PET en contact avec le cylindre va être mise en compression et
la partie sur laquelle le cristal sera déposé sera en tension. Dans le cas d’un cylindre concave, c’est
l’inverse qui se produit (Figure 2.3 d). On notera la tension du cristal +r et la compression -r. Le
cristal étant bien plus fin que le substrat, la déformation est considérée uniforme sur son épaisseur.

Figure 2.3 – (a) Photographie des cylindres imprimés en 3D utilisés pour plier les substrat de PET.
(b) Lors d’une déformation mécanique d’un cristal, le plan neutre qui n’est autre que le plan au
milieu de l’épaisseur du cristal conserve sa longueur initiale. Au contraire le plan supérieur qui est en
compression sera plus court et le plan inférieur qui est en tension sera plus long. Schémas de pliage
du composant à base de rubrène lors d’une tension (c) et lors d’une compression (d).

Pour chaque composant, les déformations ont été appliquées en commençant par la plus faible
jusqu’à la plus grande, en alternant entre les déformations en tensions/compressions et des phases
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de repos, où le composant est remis sur une lame de verre pour retrouver une déformation nulle.
On obtient ainsi la séquence de déformation suivante : 0%, +0,12%, 0%, -0,12%, 0%, +0,15%, etc. . .
Pour chacun de ces états (déformation et repos), la résistance du cristal de rubrène est calculée en
moyennant trois fois la mesure du courant pour un balayage de tension entre -5 V à +5 V. Les états de
repos sont utilisés pour déterminer une quelconque détérioration du cristal, qui pourrait se répercuter
par une augmentation relative de la résistance au repos après n déformations.

2.1.3 Photoconductivité dans le rubrène : 1ère partie

Tout au long de cette thèse, un soin particulier a été pris pour effectuer les expériences dans le
noir le plus complet. En effet, l’exposition à la lumière des semi-conducteurs organiques engendre en
leur sein un photo-courant, courant qui pourrait complètement écranter les variations de courant que
nous cherchons à observer.

La photoconductivité est la création de charges dans un matériau par absorption de photons.
Dans un cristal de semi-conducteur organique, les interactions faibles entre les molécules ne permettent
pas un recouvrement parfait des orbitales moléculaires, responsables du transport de charge par hop-
ping. Il en résulte donc une mauvaise mobilité des charges. Lorsqu’un photon est absorbé par une
molécule, celle-ci va passer de son état fondamental à un état excité en promouvant un électron de la
bande de valence à la bande de conduction grâce à l’énergie de photon. A cause du faible recouvrement
orbitalaire, la probabilité pour cet électron de se déplacer d’une molécule à une autre est plus faible
que la probabilité qu’a la molécule de retourner à son état fondamental par recombinaison radiative ou
non radiative. Cependant, dans les semi-conducteurs organiques des études ont révélé un signal lié au
transport de charge de l’ordre du picoseconde après absorption d’un photon par le matériaux249-251.

Podzorov et al. ont étudié la photoconductivité du rubrène à partir de 2008. Trois principaux
papiers éclaircissent ce phénomène et mettent en avant un modèle qui tient compte des différentes
observations effectuées durant leurs expériences. Dans la première étude252, ils mettent en avant une
photoconductivité à deux vitesses. La première photoconductivité est ”rapide”, l’absorption du photon
entraine la promotion d’un électron sur un sous niveau vibronique du premier état d’excitation de
la molécule. La recombinaison de cet exciton se fait dans les quelques nanosecondes qui suivent sa
création. La deuxième photoconductivité est plus lente, et possède un temps de décroissance de l’ordre
de la centaine de microsecondes après la photo-excitation. Cette recombinaison lente proviendrait d’un
passage de l’exciton à un état intermédiaire, en quelques microsecondes, que Podzorov et al. qualifient
”d’état réservoir”. Cet état libèrerait lentement des charges, provoquant une photoconductivité ”per-
sistante”. Ils font l’hypothèse que cet état serait lié à des pièges de surface provoqués par la présence
d’oxygène. De plus, ils mettent en avant que l’émission de ces charges se fait à la surface du cristal
de rubrène, jusqu’à une profondeur de quelques micromètres. On comprend à présent qu’au vu de la
finesse (0,2 µm à 1 µm) de nos cristaux cet effet sera présent dans l’intégralité du matériau, même si le
transport ne se fait que sur les couches les plus basses du cristal (bottom contact). En 2010, Podzorov
et al. expliquent un peu plus le phénomène d’émission de charges à partir de l’état réservoir253. Leurs
observations montrent que la photoconductivité lente est due à la migration des excitons à la surface
du cristal et à leur dissociation en charges, et que l’efficacité de cette dissociation serait modifiable
en fonctionnalisant la surface du cristal de rubrène. La création de ces triplets excitons possédant
des temps de vie importants se fait par fission d’excitons singulets, qui eux sont engendrés par l’ab-
sorption de photon. En 2015, Podzorov et al. appuient leur précédent résultat en démontrant une

249. F. A. Hegmann et al. Physical Review Letters. P. 1-4, 2002.
250. O. Ostroverkhova et al. Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics. P. 1-6, 2005.
251. O. Ostroverkhova et al. Applied Physics Letters. P. 2004-2007, 2006.
252. Hikmat Najafov et al. Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics. P. 1-12, 2008.
253. H. Najafov et al. Nature Materials. P. 938-943, 2010.
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photoconductivité de surface prédominante par rapport à la photoconductivité de bulk254. A l’aide
de l’effet Gauge dans le vide, ils génèrent à la surface du cristal de rubrène des radicaux électrique-
ment neutres par clivage de résidus d’hydrocarbone. Ces radicaux agissent comme piège et réduisent
drastiquement la photoconductivité de surface, permettant de ne mesurer que la photoconductivité
du bulk. Ils montrent ainsi que cette dernière ne représente que 1% de la photoconductivité totale et
que la majorité du photo-courant est présent seulement sur quelques nanomètres de la surface.

Le modèle de photoconductivité dans les monocristaux de rubrène est donc composé dans un
premier temps de l’absorption d’un photon dans le bulk, ce qui va générer un exciton singulet. Par
la suite, soit cet exciton va engendrer une photoconductivité dite ”rapide” par une recombinaison de
l’ordre de la nanoseconde, soit une photoconductivité ”lente” par sa fission. La fission de cet exciton
permet la création de triplets excitons qui disposent d’un temps de vie ainsi que d’une grande lon-
gueur de diffusion bien plus importants. La dissociation de ces triplets excitons semble se produire au
discontinuité du réseau à l’intérieur du matériau151. Cependant, il est aussi possible pour deux triplets
excitons de fusionner pour former un exciton singulet identique à ceux formés au début du processus.
Même si la photoconductivité dans le rubrène semble bien comprise, elle reste une gêne dans l’étude
de faible variation de courant. Par conséquent nos expériences se déroulent généralement dans le noir
après un temps de relaxation suffisamment important, de l’ordre d’une heure (discuté dans le chapitre
3). Pour l’étude de la piézorésistivité, il nous a été impossible d’attendre une heure entre chaque défor-
mation pour mesurer la résistance. Par conséquence nous avons décidé de travailler avec le minimum
de lumière dans la salle d’expérience et de guetter toute diminution drastique de la résistance lorsque
les cristaux sont au repos, ce qui serait synonyme d’une photoconductivité importante.

2.1.4 Résultats et discussion

Les mesures électriques de la figure 2.4 montrent les résultats typiques obtenus lors d’une
tension (Figure 2.4 a) et lors d’une compression du cristal (Figure 2.4 b), peu importe le rayon du
cylindre utilisé. Il est possible d’observer une modification de la résistance pour chaque déformation.
De plus, cette variation de résistance suit la variation des déformations appliquées. On note donc, dans
le cas d’une tension, une augmentation de la résistance et au contraire une diminution de la résistance
dans le cas d’une compression. Nous supposons que les faibles variations de résistance observées pour
les mêmes déformations sont surement dues à un positionnement légèrement différent du composant
sur le cylindre à chaque déformation. Une automatisation de cette expérience permettrait de lever le
voile sur ce phénomène. A la fin de chaque caractérisation, la courbure du cristal est contrôlée par
profilométrie optique (Figure 2.4 c). Cela nous permet de vérifier que le cristal subit la déformation
désirée et qu’aucune délamination est apparue durant la caractérisation électrique.

La variation de résistance lors de déformation dans les monocristaux de rubrène est la preuve
d’un effet piézorésistif. La figure 2.5 trace la variation relative de la résistance du rubrène en fonction
des déformations appliquées. En considérant une régression linéaire qui passe par le point de cordonnée
(0 ;0), on obtient un coefficient directeur équivalent à 26,03 ± 3,77. Ce coefficient représente le facteur
de Jauge de la piézorésistivité du rubrène. Ce coefficient nous sera utile dans le chapitre 3.

S’il est évident que la courbe qui ”fit” les points expérimentaux doit passer par le point (0 ;0)
(car mathématiquement à déformation nulle la résistance relative est nulle), il est hypothétique qu’elle
soit linéaire. En effet, pour de faibles déformations on peut en effet considérer que la déformation
mécanique est élastique pour le matériau. Ce qui implique que le matériau ne subit pas de fractures ou
dislocations irréversibles qui se verraient par une diminution de la variation relative de la résistance.
D’un point de vu moléculaire on peut considérer que les molécules peuvent se rapprocher et s’éloigner

254. P. Irkhin et al. Scientific Reports. P. 1-9, 2015.
151. Daniel D.T. Mastrogiovanni et al. Scientific Reports. P. 4753, 2014.
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Figure 2.4 – Changements répétés de la résistance électrique du cristal de rubrène lors d’une tension
(a) et lors d’une compression (b). Les lignes en pointillés représentent les déformations appliquées. (c)
Les profiles des cristaux de rubrène ont été mesuré à l’aide d’un profilomètre optique pour vérifier que
la courbure du cristal correspond à celle du cylindre.

les unes des autres sans aucune contrainte. Néanmoins, il est facilement imaginable que si on déforme
trop le matériau, il va se fracturer. Sur le plan moléculaire, cela peut se traduire par un éloignement
trop important des molécules, jusqu’à la rupture de leurs liaisons. De plus l’encombrement stérique dû
à un rapprochement trop important des molécules peut avoir un effet sur le recouvrement orbitalaire,
et donc au final sur la variation de la résistance. En observant les déformations maximales de la
figure 2.5, on peut voir deux comportements différents. La résistance lors de la tension semble suivre
la régression linéaire et donc faire partie du régime élastique. Cependant, lors de la compression, il
semblerait qu’il n’y ait plus de variation relative de la résistance. On peut donc supposer que le domaine
d’élasticité ”́electrique” n’est pas identique pour la compression et la tension. Notre hypothèse est que
le mouvement moléculaire est fortement dépendant de l’attache de notre cristal. Le courant mesuré
passe par les premières couches de rubrène qui sont en contact avec le PDMS. Lors de la tension du
cristal, on peut imaginer que les molécules s’éloignent de plus en plus jusqu’à la rupture, provoquée
par une forte adhésion avec le PDMS. Pour la compression cependant, lors de fortes déformations,
les molécules ne peuvent plus se rapprocher à cause de l’encombrement stérique. A ce moment-là on
peut supposer que le cristal peut redistribuer ces contraintes sur les couches supérieures de molécules
en provoquant un glissement des feuillets les uns par rapport aux autres. Cela ”bloquerait” donc les
couches inférieures (celles où les charges passent) et provoquerait une stabilisation de la variation
relative de la résistance.

En plus de ces mesures de variation de résistance, Reyes-Martinez et al. ont effectué des simula-
tions pour calculer la variation relative de la mobilité et de la résistivité en fonction de la déformation.
Leur résultat présent sur la figure 2.6, montre que la variation des propriétés électriques est bien plus
faible selon leur modèle. Cela met en évidence la complexité de la piézorésistivité dans les monocris-
taux de rubrène, qui pourrait dépendre d’autres paramètres comme la vibration moléculaire255 et pas

255. Takayoshi Kubo et al. Nature Communications. P. 11156, 2016.
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uniquement de la distance intermoléculaire.

Figure 2.5 – Ensemble des variations de résistance relative obtenus pour les monocristaux de rubrène
lors des différentes compressions/tensions appliquées.

Pour en apprendre plus sur ce phénomène, il faudrait dans un premier temps pouvoir auto-
matiser la déformation du cristal. Cela réduirait l’écart type sur les résultats et permettre d’affiner
la courbe de piézorésistivité expérimentale. Pour vérifier le domaine d’élasticité des cristaux, il fau-
drait dans un premier temps étudier la réponse mécanique du cristal pour une plus grande gamme de
déformation et comparer cette élasticité à l’élasticité électrique de la piézorésistivité (domaine dans
lequel il y a une réponse linéaire). Une différence entre les deux laisserait supposer un modèle plus
complexe que la variation de la distance intermoléculaire pour expliquer la piézorésistivité. Il serait
aussi intéressant d’observer la structure cristalline lors des déformations. Cela nous permettrait de
déterminer s’il existe des glissements des feuilles moléculaires. Pour finir, l’étude pourrait prendre en
compte l’épaisseur des cristaux. En effet dans cette étude nous avons moyenné les réponses des diffé-
rents cristaux pour chaque déformation. Néanmoins, il est facile de penser que plus un cristal est épais
et plus son point de rupture est proche des faibles déformations, traduisant une fragilité croissante qui
pourrait influencer les propriétés électriques lors de sa déformation.

Figure 2.6 – Simulations des variations de la mobilité relative et de la résistivité relative pour diffé-
rentes déformations appliquées.
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2.2 π-stacking et herringbone staking lors des déformations de
monocristaux de rubrène

2.2.1 Introduction

La majorité des études électromécaniques sur les semi-conducteurs organiques font l’hypothèse
que la compression (tension) de ces derniers permet une augmentation (diminution) du courant par
une modification de la distance intermoléculaire. Cependant, trois études laissent penser que la réponse
électromécanique de semi-conducteurs organiques est plus complexe.

En 2013, Sakai et al. publie un premier élément qui contredit le modèle simple de la dis-
tance intermoléculaire256. Dans leurs travaux, ils appliquent des pressions de l’ordre du GPa sur des
monocristaux de dinaphtho[2,3-b :2,3’-f]thieno[3,2-b]thiophène (DNTT) intégrés dans des OFETs et
observent les réponses électriques des transistors, plus particulièrement la mobilité des charges. Une
augmentation de pression provoque un rapprochement des molécules dans le matériau, engendrant une
diminution de la distance intermoléculaire et donc une augmentation de la mobilité dans le transistor.
Or, dans leur recherche Sakai et al. montrent que le DNTT présente une réponse inverse, lorsque
la pression augmente la mobilité diminue. Pour expliquer cela, ils mettent en avant un réarrange-
ment important du réseau sous de fortes pressions, pour supprimer les interactions répulsives entre les
hétéroatomes de souffre de deux molécules voisines.

En Avril 2016, Kubo et al. démontrent que la forte augmentation de mobilité dans les OFETs
de C10-DNBT-NW soumis à des déformations n’est pas due à une modification de la structure
cristalline255. En effet, à l’aide de mesure quatre pointes, ils ont pu observer une augmentation de
70% de la mobilité pour une déformation de 3%. Pour comprendre cette variation, ils ont dans un
premier temps déterminé les paramètres du réseau cristallin sous la déformation de 3% à l’aide de
diffraction des rayons X, puis en utilisant ces informations ils ont effectué des simulations vdW-DFT
(van der Waals Density Functional Theory). Ils ont ainsi pu observer une augmentation de la dis-
tance intermoléculaire sur l’axe b de 0,55% et une diminution de 3% pour l’axe c, ce qui provoque
une légère rotation des molécules. Leurs calculs montrent que cette modification du réseau entraine un
augmentation de la masse effective, réduisant donc la mobilité, ce qui est à l’encontre de leurs résultats
expérimentaux. Par conséquent, Kubo et al. font l’hypothèse que le désordre moléculaire est réduit
lors d’une déformation de 3%, induisant une augmentation de la mobilité. En effet les molécules orga-
niques sont liées par de faibles interactions de type Van der Waals, ces liaisons permettent une légère
vibration des molécules dans le réseau et donc une fluctuation des recouvrements orbitalaires. Lorsque
la déformation est appliquée, l’amplitude des oscillations des molécules est réduite : entre 8,7% et 16%
pour la translation et 7,5% pour la rotation. Pour prouver leurs calculs, Kubo et al. ont effectué des
caractérisations de ces transistors à de faibles températures (85K), pour réduire l’agitation moléculaire
sans déformer les cristaux. Les résultats ont montré une augmentation de 76% de la mobilité pour de
faibles températures, ce qui corrobore leur hypothèse.

Pour finir, en Juin 2016, Morf et al. ont mis à défaut le modèle simple de la distance intermolé-
culaire sur le rubrène en montrant que des cristaux étirés perpendiculairement au canal de propagation
des charges voient leur mobilité réduite257. Ce qui va à l’encontre de l’effet de Poisson, si le cristal
est allongé le long de l’axe a, il est réduit le long de l’axe b (en supposant que l’axe c ne varie pas
ou peu). Par conséquent, le long de l’axe b les molécules sont plus proches et la mobilité devrait être
plus importante. Ces trois études montrent bien que la distance intermoléculaire ne peut pas expliquer

256. K. Sakai et al. Physical Review Letters. P. 1-5, 2013.
255. Takayoshi Kubo et al. Nature Communications. P. 11156, 2016.
257. Tobias Morf et al. arXiv , 2016.
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à elle seule le transport de charge dans les semi-conducteurs organiques déformés. Dans chacun de
ces articles, il est mis en avant que l’orientation de la molécule et par conséquent le recouvrement
orbitalaire joue un rôle important dans le transport des charges, comme nous l’avons déjà vu dans le
chapitre 1 quand nous avons abordé le transport par hopping (Section 1.2.1).

La dernière phrase de l’article de Morf et al. soulève un point important. Il est marqué ”This
will be a challenge for computational and experimental approaches”. Le “This” se réfère à l’étude de
la géométrie et dynamique des arrangements moléculaires des semi-conducteurs organiques sous diffé-
rentes déformations. Il n’existe donc pas d’expérience référente pour ce type d’étude. Par conséquent,
dans cette deuxième partie, nous mettons en avant notre mode opératoire pour étudier les cristaux
de rubrène au sein d’OFETs soumis à des déformations mécaniques. Grâce à cette méthode nous
avons pu vérifier des résultats simulés par le calcul, et mis en avant la forte relation entre mobilité et
réarrangement moléculaire.

2.2.2 Prédiction de la réponse électromécanique du rubrène par simulation

Pour prédire dans un premier temps la réponse mécanique d’un cristal de rubrène déformé, des
simulations de dynamique moléculaire ont été effectuées par le Professeur Luca Muccioli et son groupe
au laboratoire ISM. La cellule de calcul est composée de 256 molécules de rubrène et les simulations
ont été effectuées à température ambiante, à volume constant et avec des conditions périodiques aux
limites appliquées sur chacun des axes de la cellule. Il est à noter que les prochains paragraphes
résument les résultats obtenus, sans présenter les étapes de simulation complexes.

Figure 2.7 – Schémas montrant les deux déformations mécaniques appliquées au cristal durant les
simulations numériques a) une déformation uniaxiale et b) une contrainte uniaxiale.

Table 2.1 – Comparaison des modules élastiques obtenus par calcul lors de ces travaux avec ceux de
précédentes études.

Terme Exp.248 Exp.258 Sim.248 Sim.258 Sim. Ce travail

Caa (GPa) 14,9 13,0 17,8 15,1 15,8

Cbb (GPa) 9,9 11,1 13,0 12,1 9,1

Caa/Cbb 1,5 1,2 1,4 1,2 1,7

248. Marcos A. Reyes-Martinez et al. Advanced Materials. P. 5548-5552, 2012.
258. Yaqi Zhang et al. Applied Physics Letters , 2017.
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Pour déformer le cristal ”simulé” de rubrène, il existe deux options. Dans le premier cas, une
déformation uniaxiale est appliquée au cristal. Il est important de noter que dans ce cas la déforma-
tion ne s’applique que sur un seul axe comme le montre la figure 2.7 a. La deuxième possibilité est
d’appliquer une contrainte (stress) le long d’un seul axe. Cette contrainte uniaxiale va engendrer diffé-
rentes déformations le long de chaque axe (Figure 2.7 b). Pour valider la méthode de calcul utilisée, la
première étape a été de déterminer le coefficient d’élasticité réduit pour chaque axe cristallographique
et de le comparer avec de précédentes simulations/expériences. Sur le tableau 2.1 les résultats de ces
simulations sont en accord avec ceux obtenus lors de précédentes études.

Néanmoins la déformation uniaxiale reste un cas particulier car elle n’est pas réalisable ex-
périmentalement. Au contraire, lorsque nous appliquons une contrainte au cristal, ce dernier répond
librement en se déformant sur chacun de ces axes. Ce modèle est bien plus proche de la réalité et nous
servira pour la comparaison avec la partie expérimentale. La figure 2.8 montre les variations de dis-
tance intermoléculaire en fonction de l’axe uniaxialement déformé (a et b) ou de l’axe sous contrainte
(c et d). Les variations selon l’axe c ne sont pas exploitées car il nous est impossible de les sonder
expérimentalement. La première constatation est que pour chacune des déformations uniaxiales ou
non et selon l’axe a et b, la variation de la distance intermoléculaire est linéaire. On peut de plus
noter que les déformations uniaxiales n’ont pas d’effet (Figure 2.8 a) ou très peu (Figure 2.8 b) sur la
distance intermoléculaire de l’axe perpendiculaire. Au contraire dans le cas d’une contrainte uniaxiale
(Figure 2.8 c et 2.8 d), la distance intermoléculaire sur l’ensemble des axes va varier.

Figure 2.8 – Variation de la distance intermoléculaire entre deux molécules voisines selon les axes a
et b lors de déformation uniaxiale (a), (b) et de contrainte uniaxiale (c), (d).
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La deuxième partie de la simulation se concentre sur les propriétés électroniques du rubrène.
Le couplage électronique (J) est calculé pour chacun des axes. Ce couplage correspond à l’interaction
orbitalaire entre des molécules voisines. Plus il est important et plus l’échange d’électron se fait faci-
lement. Le couplage électronique est le plus important le long de l’axe de croissance b, qui est aussi
l’axe le long duquel ont lieu les recouvrements π -π , Jb = 95 meV. Les couplages électroniques le long
de l’axe a et c sont bien plus faibles avec les valeurs respectives de 10 meV et 1 meV. L’application
de contrainte provoque des variations de l’ordre de quelques pourcents sur les valeurs précédentes. A
l’aide de ces valeurs et des distances intermoléculaires, il est possible de calculer la mobilité en fonction
des déformations subies par le cristal. La figure 2.9 représente les variations relatives de la mobilité en
fonction des déformations appliquées.

Figure 2.9 – Variation relative de la mobilité en fonction de la déformation appliquée sur les axes
et de l’axe sondé. Le résultat principal de ces simulations montre que dans le cas d’une déformation
uniaxiale de l’axe b, la mobilité selon les axes a et b augmente.

Dans un premier temps, on peut observer que dans le cas de la déformation uniaxiale, comme
dans le cas de la contrainte uniaxiale, la variation relative de mobilité est linéaire, de plus on peut noter
qu’elle est antisymétrique par rapport à une déformation nulle, ce qui correspond à la compression
et tension du cristal. Si maintenant on s’intéresse à l’axe b, axe le long duquel la mobilité est la plus
importante, on peut observer deux variations différentes dans la figure 2.9 a Dans le cas d’une contrainte
uniaxiale de l’axe b (Figure 2.9 a, courbe bleu) de 0,4%, on observe une diminution de la variation de
mobilité relative de 5%. Cependant, quand une déformation uniaxiale sur l’axe b est appliquée (Figure
2.9 a, courbe orange), on observe une augmentation de la mobilité le long de cet axe. Ce qui est encore
plus surprenant, c’est que cette tendance ne se retrouve pas lorsque la contrainte ou déformation
uniaxiales sont appliquées sur l’axe a (Figure 2.9 b) : dans les deux cas on observe une diminution de
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la mobilité. A présent, quand on inverse l’axe de mise sous contrainte ou de déformation et l’axe le
long duquel on détermine la mobilité (Figure 2.9 c et d), on peut observer les mêmes comportements
que ceux décrits précédemment. Lorsque la déformation/contrainte est appliquée le long de l’axe b
on observe une variation opposée de la mobilité sur l’axe a entre la contrainte et la déformation. En
opposition, la mobilité décroit sur l’axe a si une déformation/contrainte est appliquée sur l’axe a.

Figure 2.10 – Distribution de la valeur absolue de l’intégrale de transfert |JA t| et |JB t| lors d’une
déformation uniaxiale (a) et lors d’une contrainte uniaxiale (b) en fonction de la déformation subie
par l’axe a et b : -0,4% (ligne rouge), 0% (ligne noire) et +0,4% (ligne bleu).

Comme la déviation standard des distances intermoléculaires le long des trois axes du cristal
ne varie pas plus de 1%, il est impossible d’assimiler la variation de mobilité à la modification de
la distance intermoléculaire. Néanmoins, il est nécessaire d’étudier l’influence de la variation de la
distance intermoléculaire sur les intégrales de transfert. Les intégrales de transfert sont obtenues par
calcul, elles représentent la loi de probabilité des recouvrement orbitalaires entre les molécules voisines.
Pour étudier l’influence de la distance intermoléculaire sur ces intégrales de transfert, il est possible
de calculer le paramètre ηi = Ji/si , avec i = a,b et c en l’absence de déformation mécanique. s
représentant la déviation standard de la distribution J . Cette équation implique que s’il y a une forte
fluctuation du couplage électronique J , la déviation standard s sera grande et par conséquent le facteur
η sera faible259-261. Les calculs nous donnent des valeurs de η égales à 3,4, 2,0 et 1,6 respectivement pour
les dimères le long de l’axe b, a, c. Ces valeurs suffisamment importantes indiquent une influence limitée
de la fluctuation de la distance intermoléculaire sur les variations de mobilité observées. Il est possible
d’extrapoler cette hypothèse lors de déformations mécaniques en calculant η lorsque l’on applique une
déformation ou contrainte au cristal. La variation de la valeur moyenne du couplage électronique lors
des déformations est due à un déplacement de la distribution plutôt qu’à un élargissement de cette
dernière, comme le montre la figure 2.10. Ce déplacement de la distribution du couplage électronique

259. Nicolas G. Martinelli et al. ChemPhysChem. P. 2265-2273, 2009.
260. Steffen Illig et al. Nature Communications. P. 1-10, 2016.
261. Yusuke Tsutsui et al. Advanced Materials. P. 7106-7114, 2016.
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est dû à une réorganisation des molécules lors de la déformation et non pas à une suppression de la
vibration intermoléculaire.

Pour conclure, dans cette partie nous avons vu que les simulations sont capables de nous donner
des informations sur la réponse électromécanique d’un cristal de rubrène. Des variations différentes de
la mobilité ont été calculées sur les axes a et b du cristal de rubrène. Ces réponses électromécaniques
complexes sont dues à une modification des recouvrements orbitalaires due à une réorganisation des
molécules lors de la déformation du cristal. Cependant, pour valider ces résultats, il est nécessaire de
mesurer expérimentalement ces variations de mobilité.

2.2.3 Réponse électromécanique inhabituelle du rubrène : Expérience est
mode opératoire

Figure 2.11 – CantiFETs fabriqués par lamination de monocristaux de rubrène sur une poutre à
base de polyéthylène naphtalate (PEN). (a) Représentation 3D d’un cantiFET au repos (schéma du
haut) et lorsque la poutre est pliée (schéma du bas). La déformation de la poutre induit une tension
uniaxiale le long de l’axe a du cristal. (b) Schéma représentatif des différentes couches constituant
un cantiFET : une couche de PEN est utilisée comme substrat. Le transistor intégré dans la poutre
est constitué d’une couche d’aluminium pour l’électrode de grille, d’une couche de polystyrène comme
diélectrique de grille et d’or pour les électrodes source et drain. (c) Courbe de transfert obtenue à VDS

= -50 V le long de l’axe b pour un cantiFET au repos. (d) Évolution du courant drain en fonction des
différentes déformations appliquées à VGS et VDS égalent à -50 V. Dans un premier temps le courant
diminue car le cristal est sous tension, puis lorsque la poutre revient à son état de repos le courant de
drain retrouve sa valeur d’origine.

En parallèle des simulations, des expériences ont été menées pour étudier la réponse électrique
de monocristaux de rubrène au sein d’OFET, sous des contraintes mécaniques uniaxiales. Cette étude
permet de comparer les variations de courant obtenues pour chaque déformation aux variations de
mobilité précédemment discutées dans la partie simulation. Il existe différentes techniques pour ca-
ractériser les propriétés électriques de monocristaux sous contrainte, de manière générale les études
utilisent des réseaux de transistors flexibles. Néanmoins de nouvelles techniques apparaissent, par
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exemple Wu et al. ont étudié la variation du travail de sortie du rubrène sous différentes déformations
en utilisant le Kelvin Probe Force Microscopy262. Les cristaux sont placés sur des blocs de PDMS ou
du silicium et déformés par dilatation ou compression thermique de ces derniers.

Pour notre étude, nous avons utilisé une nouvelle méthode originellement développée par Rao
et al.263. Cette technique utilise des OFET intégrés dans des micro poutres suspendues (”cantilevers”
en anglais). Ces ”CantiFETs” ont permis à Thuau et al. au laboratoire IMS, de fabriquer un système
de transduction électromécanique très sensible à l’aide d’un diélectrique de grille piézoélectrique239.
Dans notre cas, les monocristaux de rubrène des OFETs sont intégrés dans ces MEMS organiques à
base de plastique. En pliant la pointe de la poutre suspendue, une contrainte uniaxiale le long de la
poutre triangulaire est appliquée264, engendrant des déformations selon les axes cristallographique du
rubrène (Figure 2.11 a). Durant cette déformation, les propriétés électriques du rubrène sont mesurées
en caractérisant le transistor. Ce système nous permet donc de déterminer le courant de drain pour
différentes contraintes appliquées au rubrène et de remonter à la variation de mobilité en fonction de
la déformation subie par le cristal.

Fabrication et méthodes

Les cantiFETs sont constitués de quatre couches, le substrat en PEN, la grille en aluminium,
le diélectrique de grille en polystyrène (PS) et des électrodes source/drain en or (Figure 2.11 b).
Pour finir le transistor, le cristal de rubrène est laminé manuellement entre le drain et la source. La
fabrication des cantiFETs commence par la découpe du substrat de PEN en carrés de 15mm de côtés
par xurographie (technique de découpe automatisée de substrats fins par une lame de scalpel). Les
substrats sont ensuite nettoyés successivement dans différents bains (eau savonneuse, eau distillée,
acétone, éthanol, isopropanol, eau distillée) durant 5 minutes. Pour finir de préparer les substrats,
ces derniers sont placés dans un four pour subir un recuit thermique à 180◦C durant 2h. Ce recuit
permet la libération des oligomères présents à la surface du PEN. Les 80 nm d’aluminium constituant
la grille sont évaporés à travers un masque à motifs à l’aide d’un évaporateur thermique sous un vide
de 1.10−6 mbar et avec un vitesse de déposition de 0.1 nm.s−1. A la suite, une partie de la grille sera
recouverte de scotch polyimide pour éviter de recouvrir toute la grille par le diélectrique de grille et
ainsi permettre une prise de contact électrique par la suite.

Figure 2.12 – Photographie effectuée au microscope d’un monocristal de rubrène laminé horizonta-
lement sur la poutre du cantiFET. Le cristal est placé à l’ancrage de la poutre triangulaire, lieu de la
déformation maximale.

Durant ces procédés, une solution de PS est préparée en dissolvant du PS à la masse molaire

262. Anatoliy N. Sokolov et al. Advanced Functional Materials. P. 175-183, 2012.
263. V. Seena et al. Journal of Microelectromechanical Systems. P. 294-301, 2012.
239. Damien Thuau et al. Scientific Reports. P. 38672, 2016.
264. Hussein Nesser et al. Flexible and Printed Electronics. P. 015001, 2017.
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égale à 280 kg/mol dans du chlorobenzène pour obtenir une concentration de 70 mg/mL. A cause
d’une dissolution lente, la solution est agitée durant toute une nuit. Elle est ensuite filtrée (PTFE
0,45 µm) et laissée au repos pendant 30 min avant le spin coating pour éviter la présence de bulles
qui pourraient créer des courts-circuits au sein des transistors. 120 µL de solution sont déposés sur
les substrats flexibles de PEN avec une vitesse de rotation de 500 tr/min durant 20 secondes puis
2000 tr/min durant 1 min. Ce procédé permet d’obtenir une épaisseur de diélectrique de grille égale à
1,7 µm. Pour fixer le substrat lors du spin coating, nous utilisons des blocs de PDMS. Ils permettent
une bonne adhésion entre le support en métal et le substrat de plastique. Pour évaporer les traces de
solvant, les substrats sont placés sur une plaque chauffante durant 5 h à 80◦C. Ensuite, les électrodes
d’or (60 nm) sont déposées par évaporateur thermique avec une vitesse d’évaporation de 0,1 nm.s−1 à
travers un masque à motifs, sous un vide de 5.10−6 mbar. Pour finir les cantiFETs, la forme triangulaire
de la poutre est obtenue par xurographie et un cristal de rubrène est déposé sur les électrodes d’or. Le
cristal est déposé près de l’encastrement, là où la déformation est maximale, comme le montre la figure
2.12. Le canal du transistor possède une longueur de 50 µm et une largeur dépendante de la taille du
cristal (120 µm à 750 µm). Les cristaux de rubrène sont obtenus par le procédé de PVT décrit dans
la partie piézorésistivité.

Figure 2.13 – Photographies d’un cantiFET sous une déformation de plus en plus importante. Le
cantiFET correspond à la ligne blanche au milieu des photographies. La ligne noire à droite du can-
tiFET correspond à la pointe d’un micro-robot piézoélectrique. Cette pointe vient plier la poutre en
appliquant une force.

Avant d’appliquer une force sur les cantiFETs, nous nous sommes assurés que les transistors
fonctionnaient. Pour cela nous avons effectué des courbes de transfert à VDS = - 50 V. On obtient
bien des courbes caractéristiques de transistor (Figure 2.11 c), avec des mobilités aux alentours de 1,1
cm2.V−1.s−1, un ratio ION/IOFF de l’ordre de 106 et une tension de seuil comprise entre 0 – 30 V. Pour
caractériser éléctromécaniquement les cantiFETs nous appliquons une force verticale sur la pointe de
la poutre à l’aide de micro-manipulateur (MiBot par Imina Technologies SA), comme le montre la
série de photographie de la Figure 2.13. La déflection de la poutre est enregistrée de profil, à l’aide
d’une caméra (Navitar camera). En relevant la position de l’extrémité de la poutre δ pour chacune des
contraintes et en appliquant l’équation suivante : ε = hδ/λ2, où h et λ sont respectivement l’épaisseur
et la longueur de la poutre, on peut obtenir la déformation appliquée au cristal.

Les déformations appliquées ne dépassent pas les 0,2% pour rester dans un régime linéaire
de déformation élastique. Ces faibles déformations sont problématiques lors des caractérisations élec-
triques. En effet, les simulations prédissent une variation de la mobilité de quelques pourcents, dans les
courbes de transfert les variations de courant sont tellement faibles qu’il est impossible de différencier
les courants de drain pour le cantiFET au repos et lors de la déformation maximale (Figure 2.14).
Pour pallier à ce problème, au lieu d’enregistrer des courbes de transfert, nous enregistrons au court
du temps, l’évolution du courant de drain du transistor au régime de saturation, VGS = VDS = -50
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V. Durant ce temps, une contrainte croissante est appliquée par pallier de quelques secondes jusqu’à
atteindre une déformation de l’ordre de 0,18% comme le montre la figure 2.11 d, puis la contrainte est
relâchée là encore par pallier. Cette méthode nous permet de détecter les variations de courant, et de
prendre en compte les dérives qui peuvent apparâıtre au court du temps et ainsi de corriger la ligne de
base de la courbe à l’aide d’une fonction quadratique. Chaque mesure est effectuée dans le noir pour
éviter le moindre effet photoconducteur du rubrène.

Figure 2.14 – Courbes de transfert à VDS = -50 V d’un cantiFET à base de rubrène au repos (courbe
rouge) et sous la déformation maximale de cette étude de 0,16% (courbe noire). La faible différence
de courant entre les deux courbes ne nous permet pas de mesurer précisément l’évolution du courant
en fonction des déformations appliquées au cristal.

Résultats et discussion

Il existe plusieurs configurations pour caractériser les cantiFETs, en fonction de l’axe
contraint/déformé et de l‘axe caractérisé électriquement. Dans cette étude nous ne pouvons sonder que
l’axe a et b, puisque l’axe c est le long de l’épaisseur du cristal et qu’il nous est impossible de poser un
cristal sur la tranche. Il existe donc quatre configurations possibles, pour lesquelles nous avons mesuré
la variation relative du courant de drain en fonction de la déformation appliquée selon les axes a et b.

Dans un transistor, le courant de drain suit les équations suivantes :

Id(linaire) = µC
W

L

[
(VGS − Vth)VDS −

V 2
DS

2

]
(2.1)

Id(saturation) =
1

2
µC

W

L
(VGS − Vth)2 (2.2)

Où Id est le courant de drain, W la largeur du canal, L la longueur, C la capacité et µ la
mobilité. Dans notre expérience, nous fixons VGS et VDS à -50 V, de plus nous supposons que Vth ne
varie pas lors des déformations. La variation relative du courant de drain à la saturation peut donc
s’écrire par de petites variations, sous la forme :
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Maintenant, si on s’intéresse à la variation relative de la capacité, on peut écrire :

∆C

C
=

∆W

W
+

∆L

L
+

∆β

β
− ∆d

d
(2.4)

Où β correspond à la permittivité du diélectrique de grille et d son épaisseur. Puisque la
permittivité et l’épaisseur du diélectrique de grille changent pas lors de la déformation, et que les
variations de la largeur du canal ne varie que très peu (effet de Poisson), on obtient :

∆C

C
=

∆L

L
(2.5)

En combinant les équations 2.3 et 2.4 on a

∆I

I
=

∆W

W
+

∆µ

µ
(2.6)

Finalement, comme dit précédemment, la largeur du canal ne varie que très peu à cause de
l’effet de Poisson on a donc :

∆I

I
=

∆µ

µ
(2.7)

Il est important de noter que la précédente démonstration mathématique considère que la
longueur du canal du transistor est dans l’axe de la déformation. Or si on étudie la largeur du canal
en la plaçant le long de la déformation, dans ce cas c’est la longueur du canal qui ne sera que peu
affectée par la déformation et qui sera donc négligée dans le calcul.

Il résulte de la démonstration précédente que la variation de courant de drain, lorsque le can-
tiFET est contraint, traduit la variation de mobilité dans notre monocristal de rubrène. Lors d’une
augmentation de la déformation, on observe une diminution du courant de drain et donc de la mobilité
(Figure 2.15), comme observé lors simulations. De plus, les variations expérimentales du courant de
drain sont sensiblement équivalentes aux variations obtenues par les calculs lors d’une déformation
uniaxiale. On peut donc supposer que c’est bel et bien le réarrangement moléculaire prédit par les
simulations qui entraine une variation de la distribution du couplage électronique, qui à son tour
entraine une variation de la mobilité.

A l’aide des cantiFETs, il est possible d’appliquer une contrainte selon un axe spécifique d’un
monocristal de rubrène à l’aide de la poutre suspendue, tout en mesurant la variation du courant de
drain en fonction du temps à l’aide de l’OFET intégré dans la poutre. La fabrication et l’utilisation
simple des cantiFETs en fait une plateforme idéale pour l’étude des propriétés électromécaniques de
semi-conducteurs organiques. Cette méthode de caractérisation a permis d’observer un comportement
élastique des monocristaux de rubrène jusqu’à une déformation de 0,18%, ce qui est contradictoire aux
précédentes recherches qui mettent en avant un transition élastique-plastique à 0,05%265. Les canti-
FETs ont aussi permis d’observer une plus grande variation du courant de drain le long de l’axe a lors
des déformations (Figure 2.15). De plus, cette variation de courant selon les axes a et b est indépen-
dante de l’axe étiré. Cela montre une forte interaction entre les axes a et b du rubrène et révèle un effet

265. Yanfei Wu et al. Nature Communications. P. 10270, 2016.
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Figure 2.15 – Variations relatives de la mobilité en fonction des déformations appliquées et de l’axe
sondé. La mobilité est proportionnelle au courant de saturation (voir démonstration ci-dessous). Les
schémas présents pour chaque courbe représentent la configuration testée qui dépend de l’axe de
déformation du cristal et de l’axe le long duquel le courant est mesuré : (a) la déformation est appliquée
sur l’axe b et le courant est mesuré sur le même axe, (b) la déformation est appliquée sur l’axe a et
le courant mesuré sur l’axe b, (c) au contraire, la déformation est appliqué sur l’axe b et le courant
mesurée sur l’axe a, (d) pour finir, le courant est mesuré le long de l’axe a qui subi la déformation.

électromécanique plus complexe que la fluctuation du recouvrement orbitalaire des molécules lorsque
la distance intermoléculaire varie. Pour finir, ces résultats ont aussi permis de valider les simulations.
Ces simulations ont été dans un premier temps vérifiées à l’aide du calcul du coefficient d’élasticité et
de sa comparaison avec d’autres études. Dans ces calculs, la mobilité diminue indépendamment des
axes sondés, avec une sensibilité électromécanique plus importante lorsque la déformation uniaxiale est
appliquée le long de l’axe a, figure 2.9 b et 2.9 d. En plus de la déformation uniaxiale, qui se révèle être
le cas expérimental, les calculs permettent déterminer la variation de mobilité lors d’une contrainte
uniaxiale. Dans ce cas, le cristal est libre de se déformer le long de ses axes lorsqu’un axe est étiré.
Étonnement, l’effet de Poisson n’implique qu’un changement de signe dans la variation de la mobilité
lorsque la déformation est appliquée sur l’axe b, la mobilité augmente alors que le cristal est sous ten-
sion. Ce résultat met en évidence l’importance de bien choisir les conditions de simulation pour prédire
la réponse électromécanique de MEMS. En effet, les conditions expérimentales comme l’adhésion du
semi-conducteur aux électrodes ainsi que les matériaux utilisés pour fabriquer les composants peuvent
drastiquement changer la réponse électrique du semi-conducteur.

Concernant la réponse électromécanique du rubrène, elle semble être fortement dépendante
de la variation de la distribution du couplage électronique observée sur la figure 2.10. Même si le
couplage électronique est fortement lié à la distance intermoléculaire, les variations de cette der-
nière selon les trois axes ne sont pas suffisantes pour expliquer la variation de la mobilité lors d’une
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contrainte uniaxiale (Figure 2.8). Lors de déformation uniaxiale, la diminution de la mobilité pour
chaque configuration semble être induite par un réarrangement moléculaire général qui influence le
couplage électronique et par conséquent le transport de charge dans le rubrène. Cette étude représente
un avancement dans la compréhension de l’interaction électromécanique du rubrène. Pour cette raison
elle a pu être publiée266 dans le journal Materials Horizons, sous le titre ”Unusual electromechanical
response in rubrene single crystals”.

2.2.4 Conclusion

En ce qui concerne l’électronique flexible de demain, nous venons de montrer qu’il est impor-
tant de prendre en compte la structure du semi-conducteur intégré dans le composant. En effet, si le
semi-conducteur est sous forme de couche amorphe, il est fort probable qu’il n’y ait pas d’agencement
particulier entre les grains. Par conséquent, aucune orientation cristalline ne sera favorable et les pro-
priétés électroniques de ces composants ne seront que peu impactées par les déformations appliquées.
Cependant, si le semi-conducteur est sous forme cristalline, nous l’avons vu, la moindre déformation
engendre une modification des propriétés électroniques du semi-conducteur. On peut donc envisager
que l’électronique flexible devra utiliser la forme amorphe et la forme cristalline en fonction de l’utili-
sation voulue du système. Un écran flexible devra par exemple avoir les mêmes propriétés peu importe
les déformations appliquées, il faudra donc favoriser les semi-conducteurs sous leur forme amorphe.
Au contraire, si le but est de fabriquer une capteur de déformation, par exemple pour déterminer
si l’écran est plié en deux verticalement ou horizontalement, on va utiliser un monocristal de semi-
conducteur. En plaçant le monocristal de rubrène à la jonction des pliures verticales et horizontales,
on peut imaginer que le cristal donnera une réponse électrique différente en fonction de l’axe déformé,
comme nous l’avons vu précédemment. Néanmoins, cela dépend de la réponse électromécanique du
semi-conducteur qu’il sera nécessaire de connaitre. Pour résumer on peut imaginer que les monocris-
taux de semi-conducteurs seront plus utilisés pour la fabrication de capteur et les couches amorphes
seront plus utilisées pour d’autres applications en l’électronique, dont le comportement électronique
ne devra pas dépendre des déformations du système.

266. Micaela Matta et al. Materials Horizons. P. 41-50, 2018.
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Variation de l’injection de charges dans les
cristaux de rubrène - un moyen de

transduction électromécanique efficace

3.1 Réponse électromécanique d’un transistor air-gap à base de
rubrène cristallin

3.1.1 Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons étudié la réponse électromécanique de monocristaux de
rubrène. Nous avons pu ainsi relier les modifications mécaniques intrinsèques du matériau aux réponses
électriques de ce dernier. Néanmoins, les semi-conducteurs ne sont qu’une partie des composants de
l’électronique flexible. Comme nous l’avons vu dans le premier chapitre, le transistor est la brique
élémentaire en électronique. Par conséquent, son étude électromécanique est tout aussi importante
que celle des semi-conducteurs organiques. En effet, il est peu judicieux de passer du temps sur le
choix du semi-conducteur pour une application flexible, si les effets électromécaniques du transistor
prédominent sur l’effet électromécanique du semi-conducteur. Dans chaque configuration de transistor
il faut donc dans un premier temps lister les effets électromécaniques potentiels et les caractériser pour
déterminer leurs intensités et répétabilités.

Dans cette partie nous allons donc nous intéresser aux effets engendrés par une déformation
d’un monocristal de rubrène dans un OFET. Pour ce faire, nous allons utiliser la configuration air-gap
décrite dans le premier chapitre. Dans cette configuration, le monocristal est suspendu entre les deux

Figure 3.1 – Image microscopique et illustration schématique d’un transistor air-gap. Image micro-
scopique d’un cristal de rubrène laminé perpendiculairement au gap dans un transistor air-gap (a).
Représentation 3D de la structure d’un transistor sous contrainte mécanique (b).
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électrodes source et drain (Figure 3.1 a). Grâce à cette disposition, il nous est possible d’appliquer
une déformation en appuyant sur le centre du cristal (Figure 3.1 b). De plus pour les raisons décrites
dans le premier chapitre, cette configuration représente la meilleure option pour obtenir des OFET
performants.

3.1.2 Expérience et mode opératorie

Architecture et fabrication des transistors air-gap

Figure 3.2 – Procédé de fabrication de la structure air-gap. Nettoyage de la surface d’un wafer de
silicium à l’aide de différents bains (a), dépôt par spin coating de la résine négative suivi d’un recuit (b),
polymérisation de la résine par exposition aux UV à travers un masque à motifs (c), recuit de la résine
(d), dissolution de la résine non polymérisée à l’aide d’un développeur (e), dépôt d’un SAM perfluoré
pour favoriser le démoulage du PDMS (f), moulage de la structure air-gap en coulant du PDMS sur
le wafer de silicium, le PDMS est ensuite recuit pour effectuer la polymérisation (g), démoulage de la
structure air-gap (h).

Le transistor air-gap est un structure bottom-gate bottom-contacts. Sa fabrication est inspirée
des recherches de Menard et al.213. Le gap d’air est profond de 7 µm et la longueur du canal de
conduction est de 100 µm. La largeur de ce même canal dépend de la morphologie des cristaux
de rubrène déposés sur chaque transistor. La figure 3.1 b représente schématiquement la structure du
transistor air-gap qui est composée de trois couches : une structure 3D qui forme le gap d’air, fabriquée
à base de PDMS, sur laquelle une couche d’or est évaporée pour former l’électrode de grille (au fond
du gap d’air) et les électrodes source et drain (le dessus des pads), sur lesquelles un monocristal de
rubrène est laminé à la main.

Pour fabriquer la structure en PDMS nous utilisons un moule en silicium que nous devons
concevoir dans un premier temps, le procédé est détaillé schématiquement dans la figure 3.2. Pour
commencer, un wafer de silicium est nettoyé à l’aide de bain ultrason successif d’acétone, d’éthanol
et d’isopropanol, durant 15 min (Figure 3.2 a). Par la suite, une fine couche (7 µm d’épaisseur) de
résine négative AZnLOF2070 de chez MicroChemicals GmbH Ulm est déposée par spin coating sur le
wafer, avec comme paramètres de dépôt : 10 s à 500 tr/min avec une accélération de 100 tr/min, puis
30 s à 4000 tr/min avec une accélération de 500 tr/min. A la suite de ce dépôt, la résine est recuite
à 110◦C durant 6 min (Figure 3.2 b) avant d’être exposée aux UV pendant 18 s à une puissance de
19,5 mW/cm2 à travers un masque à motifs (Figure 3.2 c). Après l’exposition, le wafer recouvert de la

213. Etienne Menard et al. Advanced Materials. P. 2097-2101, 2004.
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résine est recuit à 110◦C durant 5 min (Figure 3.2 d). Finalement, la résine non polymérisée est retirée
en 2 min sous agitation dans un bain de développement d’AZ326MIF de chez MicroChemicals GmbH
Ulm (Figure 3.2 e).

Figure 3.3 – Undercuts des pads de la structure air-gap. Schéma 2D représentant les différentes
configuration de la structure finale. Une absence d’undercuts (a) et (b), favorise un dépôt continu d’or
sur l’ensemble de la structure engendrant des courts-circuits entre les hauts des pads (électrodes source
et drain) et le fond du gap (électrode de grille). Au contraire, la présence d’undercuts prononcés crée
un ombrage sur le gap ce qui aboutit à un dépôt d’or discontinu entre le haut des pads et le fond du
gap (c). Images microscopiques de deux photolithographies de résine à deux temps de développements
différents, 3 min (d) et 4 min (e). Le temps de développement influence sur la taille de l’undercut mais
aussi sur la netteté des rebords des pads. Le gap entre les deux pads est de 100 µm.

Pour effectuer notre moulage de PDMS, nous avons besoin d’avoir une gravure des pads dans
la résine. Comme nous utilisons une résine négative (résine qui polymérise sous l’action des UV et qui
par conséquent résiste à la gravure), nous devons bloquer la pénétration des UV au niveau des pads
à l’aide d’un masque à motifs (Figure 3.2 c). Ainsi, il est possible de retirer toute la résine présente
au niveau des pads pour mettre à nu le silicium. Cela va permettre d’obtenir une surface de rugosité
faible sur le dessus des pads pour améliorer le contact entre le cristal et les électrodes. Un point
important de la gravure de la résine réside dans la formation d’undercuts (Figure 3.3). Si le temps
de développement n’est pas assez important, il est possible d’avoir la présence de court-circuits entre
l’électrode de grille et les électrodes source/drain. Cela peut s’expliquer par la morphologie des pans
du gap d’air. Si l’inclinaison des pans n’est pas suffisamment importante due à une gravure faible
de la résine proche du silicium, l’or va se déposer tout le long du pan et donc créer un court-circuit
(Figure 3.3 a et 3.3 b). Au contraire, une inclinaison importante va créer un ombrage qui empêchera
l’or de se déposer (Figure 3.3 c). Il faut aussi noter qu’un développement trop important va entrainer
une dégradation des bords supérieurs des pads, comme le montre la figure 3.3 e par rapport à la figure
3.3 d. L’optimisation de ce procédé nous a permis d’estimer qu’un temps de développement de 2 min
est optimal pour un développeur neuf et 2 min 45 sont nécessaires pour un développeur ancien.

Une fois la fabrication du moule terminée, une monocouche de trichloro(1H,1H,2H,2H-
perfluorooctyl)silane de chez Sigma-Aldrich est évaporée à l’aide d’un simple vide primaire dans une
enceinte fermée pendant 15 min (Figure 3.2 f). Cette monocouche empêche l’adhérence du PDMS avec
la résine et le silicium, facilitant ainsi le démoulage des structures.

Pour fabriquer une série de structures air-gap, un mélange de PDMS, Sylgard 184 de chez Neyco
est préparé avec un ratio précurseur/monomère de 1 pour 5. Après un mélange énergique à la main
pour homogénéiser le mélange, ce dernier est placé sous une cloche à vide durant une heure pour retirer
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les bulles introduites durant le mélange. Puis, le mélange de PDMS est coulé sur le moule (Figure 3.4)
en résine précédemment réalisé, et recuit sous vide durant une nuit entière à la température de 50◦C.
Finalement, les structures air-gap sont découpées du moule (Figure 3.2 h) à l’aide d’un scalpel déposées
sur des lames de verres propres sur lesquelles elles tiennent à l’aide de liaison de type Van der Waals.
Pour terminer les transistors, il ne reste plus qu’à : évaporer une couche d’or de 30 nm sur chaque puce
de PDMS par évaporation par faisceau d’électrons ou ”Electron-Beam physical vapor deposition” en
anglais (E-beam) à une vitesse de déposition de l’ordre de 0,06 à 0,1 nm.s−1, et à déposer à la main
les monocristaux de rubrène. L’axe cristallin le long duquel la mobilité est la plus importante (axe b)
est aligné perpendiculairement au gap d’air (Figure 3.1 a). Les monocristaux sont obtenus par PVT
comme décrit précédemment dans le deuxième chapitre.

Figure 3.4 – Photographie d’un moule de structures air-gap modelé par photolithographie sur un
wafer de silicium. Les rayures entre chaque motif sont dues au passage du scalpel sur la résine pour
découper les puces de PDMS.

Figure 3.5 – Courbes de transfert (a) et de sortie (b) caractéristique des transistors air-gap développés
durant ces travaux. VDS = -50 V

Concernant l’évaporation de l’or pour générer les contacts, il est important de noter qu’une
couche trop épaisse d’or va entrainer un court-circuit entre les différentes électrodes, comme expliqué
précédemment. Mais une épaisseur trop faible ne sera pas conductrice. Les 30 nm d’or sont optimales
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pour les undercuts que nous avons obtenus. Cette épaisseur d’or est caractérisée par une couleur bleu.
De plus, si le recuit des puces de PDMS n’est pas correctement effectué, lors de l’évaporation, le PDMS
peut relâcher du gaz ce qui repousse les atomes d’or, résultant en une couche d’or plus mince et donc
non conductrice qui présente une couleur vert.

Les transistors air-gap ainsi fabriqués présentent bien un effet transistor (Figure 3.5) avec
un ratio ION/IOFF de deux décades et des courants de fuite de l’ordre de 10−11 A. Cependant les
performances de ces transistors ne sont pas aussi élevées que dans la littérature. Il est aussi important
de noter que l’allure la courbe de courant de drain n’est donc pas idéale. En effet dans nos transistors
il est bien souvent difficile d’observer un régime de saturation dans la gamme de tension testée. Le
courant de drain (son allure) semble dépendre du cristal et plus particulièrement du contact entre les
électrodes et le cristal.

Caractérisation électromécanique des transistors air-gap

Pour évaluer chaque variation électromécanique (capacité, courant de drain, etc.) du transistor,
nous utilisons le facteur de Jauge (GF). Ce facteur permet de déterminer la variation d’une grandeur
en fonction de la déformation appliquées au système, dans notre cas le transistor. Par exemple, dans
l’équation 3.1, le GF est calculé pour le courant de drain quand une déformation ε est appliquée sur
le monocristal de rubrène en divisant la variation relative du courant ID par ε :

GF =
∆ID/ID

ε
(3.1)

Pour appliquer différentes déformations au monocristal, nous utilisons les robots piézoélec-
triques de la compagnie Imina Technology. Ces robots possèdent une fine aiguille avec laquelle nous
venons déformer le cristal en appliquant une force sur le milieu du pont formé par le cristal de rubrène,
comme schématisé sur la figure 3.1 b. Pour chaque force appliquée, le profil de déflection du cristal
est mesuré par profilométrie optique (Veeco NT9080 ). Les figures 3.6 a et 3.6 b représentent en 3D les
mesures de profilométrie optique, respectivement pour un cristal au repos (quand aucune force n’est
appliquée par le robot) et lorsqu’il est soumis à une déformation (quand une force est appliquée). Sur
ces images, on peut noter l’ombre de l’aiguille du robot qui applique la force. Le profil de déflection
est donc extrait légèrement au-devant du bout de l’aiguille sur le long du cristal.

Figure 3.6 – Images obtenues par profilométrie optique du transistor air-gap. Images 3D d’un cristal
de rubrène obtenu par profilométrie optique, au repos (a), sous contrainte mécanique (b). Sur ces
images il est possible d’observer l’ombre engendrée par la pointe du robot piézoélectrique.

Comme le cristal est fortement attaché aux électrodes source/drain, le profil de déformation
correspond à une poutre encastrée-encastrée déformée en son milieu. En assumant que la déformation
du cristal est uniforme le long de sa largeur et de son épaisseur, on peut utiliser l’équation 3.2 pour
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modéliser chaque profil de déflection :

Pourx ∈ [0, L/2], δ(x) = 4δmax

(
3
x2

L2
− 4

x3

L3

)
(3.2)

Où δ et δmax correspondent respectivement au profil de déflection et à la déformation maximale
du cristal et L sa longueur. Cette équation ne prend en compte que la moitié du cristal, c’est en L/2
que la force est appliquée. En considérant que la déformation est symétrique de 0 à L/2 et de L/2 à
L, on peut écrire la longueur finale du cristal déformé :

LF = 2

∫ L/2

0

√
1 +

(
dδ

dx

)2

dx ' 2
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0
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1

2

(
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dx
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∫ L/2

0

1
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(
dδ

dx

)2

dx (3.3)

Grace à cette équation 3.3, il est possible de calculer la déformation ε appliquée le long du
cristal, utile pour déterminer nos GF. En effet la déformation du cristal correspond à son élongation :

ε =
LF − L
L

=
1

L

∫ L/2

0

(
dδ

dx

)2

dx =
12

5

δ2
max

L2
(3.4)

En utilisant δmax, mesuré au milieu du profil de déformation et qui correspond au point le plus
bas sur un profil de déformation, on obtient facilement la valeur de déformation du cristal.

Figure 3.7 – Photographie du montage de cractérisation des transistors air-gap. Le air-gap est placé
au milieu de la plateforme robotique pour pouvoir prendre les contacts électrique et déformer le cristal
avec les robots piézoélectriques. La déflection du cristal est mesurée à l’aide d’un profilomètre optique.

En plus de ces caractérisations mécaniques, trois autres robots sont utilisés pour prendre les
contacts sur les transistors, un sur chaque électrode (source, drain, grille). La figure 3.7 est une pho-
tographie de l’expérience, avec les quatre robots piézoélectriques utilisés pour prendre les contacts
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électriques et déformer le cristal. Pour chaque force appliquée, les courbes de transfert et de sorties
sont mesurées. Le courant de drain, utilisé pour calculer le GF de nos transistors, est mesuré à satu-
ration pour VDS = -50 V. Pour finir, il est important de noter que la déformation est complètement
réversible, en enlevant la pression exercée par l’aiguille, le cristal revient à sa position d’origine. Cela
n’est possible que si la force appliquée sur le cristal n’est pas trop importante, pour éviter toute cassure
du cristal. La moindre apparition de fissure dans le cristal se traduit automatiquement par une chute
drastique du courant de drain.

Photoconductivité du rubrène : deuxième partie

Dans le deuxième chapitre (section 2.1.3), nous avons expliqué le phénomène de photocon-
ductivité, mais nous n’avons pas abordé l’impact qu’à ce phénomène sur nos mesures. Pour que nos
mesures soient répétables, le nombre de charges photo-induites dans le cristal doit être nul. Pour ce
faire, les expériences sont réalisées dans le noir. Cependant les charges photo-induites sont ”stockées”
dans le cristal et relâchées lorsque le cristal est placé dans le noir. Pour évaluer combien de temps il
est nécessaire pour éliminer ces charges nous avons placé un transistor air-gap dans le noir après une
exposition de 22 secondes sous la lumière du profilomètre optique. Pourquoi 22 secondes ? Quand nous
caractérisons électromécaniquement les transistors air-gap, il est nécessaire de mesurer le profil de
déformation du cristal et le courant de drain pour chaque force appliquée sur le cristal. Il existe deux
possibilités, soit on fait chaque mesure (électrique/mécanique) successivement pour chaque force, soit
on fait toutes les mesures mécaniques puis toutes les mesures électriques. Dans le premier cas, nous
devons donc exposer le cristal à la lumière du profilomètre optique durant 22 secondes pour obtenir
notre profil, puis nous faisons la mesure électrique. Dans le deuxième cas, les profils sont mesurés
séparément, il faut donc appliquer deux séries de déformation au cristal, une première fois pour faire
les mesures des profils et une seconde fois pour les mesures électriques. Chacune de ces méthodes
présentent un inconvénient. Dans le premier cas, il faudra attendre que les charges photo-induites
soient relâchées entre la mesure au profilomètre et la mesure électrique. Dans le deuxième cas, les
forces appliquées entre chaque série de déformation ne sont pas parfaitement identiques. Il est donc
nécessaire d’évaluer quelle méthode est la plus adaptée.

Figure 3.8 – Évolution du courant de drain d’un transistor air-gap à base de rubrène après une
exposition courte à la lumière. La photoconductivité du rubrène provoque une génération de charges
importantes en son sein lorsqu’il est exposé à la lumière. Un temps de repos important dans le noir
est nécessaire pour éliminer ces charges photo-induites.

Dans un premier temps nous avons évalué le temps nécessaire pour éliminer les charges photo-
induites (Figure 3.8). Ce que nous pouvons immédiatement remarqué c’est que le passage de la lumière



Page 72 Chapitre 3.

au noir impacte drastiquement le courant. Puis le courant diminue doucement jusqu’à se stabiliser
après 1 h 15 min. Durant tout ce processus, il n’y a pas de modification du courant OFF du transistor.
Cependant, on peut observer une décroissance notable de la mobilité durant cette période de relaxation
(Figure 3.9).

Figure 3.9 – Évolution de la mobilité d’un transistor air-gap à base de rubrène lorsqu’il est placé
dans le noir après une exposition à la lumière.

Au final, le courant de drain diminue d’une décade à cause de l’effet photo-conductif. Pour
utiliser la première méthode de caractérisation, nous devons donc attendre plus d’une heure entre les
mesures mécaniques et électriques pour chaque force appliquée. Cela représente un temps considérable
si en plus on prend en compte la reproductibilité de l’expérience. Par conséquent, nous utiliserons la
deuxième méthode de caractérisation pour laquelle nous connaissons l’erreur standard des mesures
(Tableau 3.1).

Table 3.1 – Erreur calculée entre les mêmes profils de déformation d’un cristal de rubrène obtenue
par profilométrie optique.

Déformation (%) 0,0106 0,0146 0,0267 0,0491 0,0734 0,0954

Erreur standard (%) 0,0003 0,0006 0,0003 0,0023 0,0034 0,0060

3.1.3 Résultats et discussion

Une forte réponse électromécanique

Pour étudier la sensibilité électromécanique des transistors air-gap, différentes forces croissantes
sont appliquées sur les cristaux. Pour chacune de ces forces, la déformation des cristaux ainsi que
les courants de drain sont mesurés. La figure 3.10 a montre le profil de déflection d’un cristal lors
d’une caractérisation. La ligne violette (triangle) correspond au cristal au repos, les lignes du dessous
correspondent successivement à des forces appliquées croissantes. Plus la force est importante, plus
la déflection est grande et plus la déformation calculée est importante. On peut noter que le profil
du cristal au repos n’est pas parfaitement plan, cela s’explique par une grande difficulté à laminer les
cristaux entre les deux électrodes sans les casser, induisant fréquemment une courbure initiale.
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La figure 3.10 b représente les courbes de transfert obtenues pour les différents profils de défor-
mation de la figure 3.10 a. Au repos, le ratio de courant ION/IOFF est de l’ordre de 102 et la mobilité
est égale à 2,7 cm2.V−1.s−1 à VGS = - 50 V. Par la suite, en appliquant une déformation au cristal,
on observe une augmentation du courant de drain sur les courbes de transfert. Plus la déformation
est importante, plus le courant de drain l’est aussi (Figure 3.10 b). Pour la déformation maximale de
0,06%, le ratio de courant ION/IOFF est plus grand qu’au repos et la mobilité augmente de 2,7 à 6,7
cm2.V−1.s−1 (Figure 3.10 c). On observe donc un effet électromécanique dans les transistors air-gap.

Le GF pour cette variation de courant de drain est calculé pour déterminer la sensibilité de cet
effet électromécanique. La figure 3.10 d trace les résultats représentatifs d’un transistor air-gap. Sur ce
graphique, on remarque que la sensibilité est tès grande, supérieur à 4000, ce qui est supérieur à l’une
des plus grande sensibilité reportée dans la littérature239. Pour comprendre cette sensibilité, le GF
induit par la variation de capacité au sein du transistor a été calculé en utilisant le profil de déflection.
En effet, comme le cristal se rapproche de la grille quand la déformation du cristal augmente, la
capacité du diélectrique de grille change. Cependant, la sensibilité de la capacité ne peut pas expliquer
à elle seule les fortes variations de courant de drain, car elle n’est que de 250. Une autre possibilité
pour expliquer cette forte sensibilité pourrait être la piézorésistivité du rubrène, mais nous avons vu
précédemment, dans le deuxième chapitre, que le GF de la piézorésistivité du rubrène est de l’ordre
de 26.

Figure 3.10 – Réponses mécaniques et électriques des transistors air-gap à base de rubrène sous
différentes déformations mécaniques. Profil du cristal de rubrène lors de l’application d’une force
croissante (a). Augmentation du courant de drain (b) et de la mobilité (c) résultantes des déformations
appliquées. Variation relative de la capacité et du courant de drain d’un transistor air-gap, à VDS =
VGS = - 50 V, avec leurs facteurs de Jauge (GF) (d).

239. Damien Thuau et al. Scientific Reports. P. 38672, 2016.
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Variation de la résistance de contact/injection de charge

Pour élucider le mécanisme responsable de cette forte sensibilité, nous avons étudié l’interface
électrodes/cristal. L’hypothèse est que lorsqu’une force est appliquée sur le cristal l’injection de charge
dans le cristal est améliorée à l’interface électrodes/cristal. Pour valider cette hypothèse, une fine
couche (5 nm) d’oxyde de molybdène (MoO3) est ajoutée sur les électrodes entre le cristal et l’or
dans le but d’améliorer l’injection de charge. Dans la littérature on peut noter que le MoO3 a déjà
été utilisé pour améliorer le contact mécanique/électrique du pentacène267,268. Ces groupes mettent en
avant deux effets du MoO3 : dans un premier temps cette couche permettrait d’obtenir des surfaces
d’électrodes plus lisses et donc un meilleur contact mécanique entre le cristal et les électrodes, dans
un deuxième temps elle réduirait la barrière d’injection des charges dans le cristal. Cela est provoqué
par un abaissement du niveau de Fermi dans le rubrène et une augmentation du niveau de Fermi dans
le MoO3, dû à un échange d’électron du rubrène au MoO3 lors de la mise en contact des matériaux. Il
est aussi important de noter qu’il y a un débat sur l’effet qu’aurait le MoO3 en électronique organique.
Nous avons abordé le dopage par le MoO3, mais il semblerait plausible que le MoO3 puisse agir aussi
comme une couche transporteuse de trou.

Figure 3.11 – Courbes de transfert de deux transistors air-gap, avec (courbe rouge) et sans MoO3

(courbe noire) entre les électrodes source/drain et le cristal de rubrène (a). Comme les cristaux ne sont
pas identiques, le courant de drain est divisé par la largeur du cristal, l’unique dimension du canal du
transistor dépendante de la taille du cristal. Image AFM (Atomic Force Microscopy) de la topographie
des électrodes des transistors air-gap, sans MoO3 (Zrms = 4,6 nm) (b) et avec MoO3 (Zrms = 2,8 nm)
(c).

267. Daisuke Kumaki et al. Applied Physics Letters. P. 3-6, 2008.
268. Zhaokui Wang et al. Applied Physics Letters. P. 1-5, 2012.
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La figure 3.11 a montre les courants de drain obtenus avec et sans MoO3. Avec l’oxyde, le ratio
de courant ION/IOFF est quatre fois plus grand. De plus on peut noter que le transistor présente un
régime de saturation sur la gamme testée lors de l’ajout de MoO3. Cette amélioration de performances
peut être attribuée à la différence de rugosité observée sur les électrodes (figures 3.11 b et 3.11 c) et au
dopage interfacial269. En effet, la surface des électrodes Au/MoO3 présente une rugosité plus faible,
Zrms = 2,8 nm contre Zrms = 4,6 nm pour les électrodes d’or.

Figure 3.12 – Diagramme de bande de l’interface électrodes/semi-conducteur des transistors air-gap.
Niveaux d’énergies des différents composants constituant l’interface électrodes/semi-conducteur des
transistors air-gap (a). Dopage du rubrène à l’aide du MoO3 dû à un échange d’électrons du rubrène
au MoO3 lors de la mise en contact des matériaux (b). Évolution des niveaux d’énergies décrit par Wu
et al.265 lors de la compression des cristaux de rubrène (c). Une fois les niveaux de Fermi alignés, il
est possible de comparer les barrières d’injections du rubrène (1), du rubrène dopé (2) et du rubrène
compressé (3). Le dopage comme la compression du rubrène provoque une diminution de la barrière
d’injection des trous (d).

En plus de ces deux effets, Wu et al. ont montré récemment que la compression de cristaux
de rubrène provoque une diminution de la fonction de travail en améliorant les intéractions π-π, ce
qui provoque une remontée du niveau de Fermi ainsi qu’une remontée de la HOMO du rubrène.
Comme la variation du niveau de la HOMO est plus importante que la variation de la fonction de
travail, l’injection de trou est améliorée265. Dans notre cas, les forces sont appliquées au milieu du gap
d’air, ce qui provoque une compression des couches inférieures du cristal (couches en contacts avec
les électrodes) où les charges sont injectées. Ceci peut être observé sur la figure 3.10 a, aux extrémités
des tracés on voit que la courbure des profils augmente pour des forces appliquées croissantes. On
peut donc assumer que cet effet décrit265 joue aussi un rôle important dans l’augmentation du GF du
courant de drain. Cependant, il nous est impossible pour le moment de déterminer quel effet entre
l’amélioration des contacts électrodes/drain et/ou la modification de la barrière d’injection lors du

269. Michael Kröger et al. Organic Electronics : physics, materials, applications. P. 932-938, 2009.
265. Yanfei Wu et al. Nature Communications. P. 10270, 2016.
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dopage par le MoO3 ou de la compression du rubrène est prédominant.

La figure 3.12 récapitule l’effet qu’a le MoO3 (b) et la compression du rubrène (c) sur les niveaux
d’énergies du rubrène. On peut noter schématiquement que lors de l’alignement des niveaux de Fermi
de l’or, du rubrène non dopé/non compressé (a), du rubrène dopé (b), du rubrène compressé (c), les
barrières d’injection du rubrène dopé (2) et du rubrène compressé (3) sont plus faibles que la barrière
d’injection du rubrène non dopé/non compressé (1).

Effet mécanique du MoO3

Si le dopage électronique au MoO3 est grandement documenté dans la littérature, c’est l’inverse
quant à l’effet mécanique qu’a ce dernier. Même si nous avons vu que la rugosité de surface des
électrodes est plus faible, cela ne veut pas dire pour autant que l’adhésion entre le cristal de rubrène et
l’électrode est meilleure. En effet cela dépendra principalement des interactions chimiques à l’interface.
Il est donc important de caractériser l’effet qu’a le MoO3 sur l’adhésion du cristal sur les électrodes.
L’ensemble de cette étude a été réalisé aux USA à l’université d’Ahmerst (UMASS) grâce à une bourse
de mobilité du LabEx AMADEus, dans le groupe du professeur Alfred Crosby, expert sur l’adhésion
des polymères.

Théorie

Pour répondre à cette question nous utiliserons un article de Shull et al. rédigé sous la tutelle
du Professeur Crosby270. Cet article traite des mécanismes d’adhésion entre des polymères aux faibles
module d’Young et des surfaces rigides. En s’appuyant sur la théorie JKR271 pour Johnson, Kendall et
Roberts, ils ont développé la méthode CAT, pour Contact Adhesion Test. Cette méthode permet d’ob-
tenir l’énergie d’adhésion en fonction de la force appliquée lors de la mise en compression d’élastomère
sur une surface rigide, de la surface de contact et du déplacement de la partie mobile entre les deux
matériaux. Les équations utilisées pour extraire l’énergie d’adhésion sont complexes. En effectuant des
régressions non linéaires à l’aide de ces équations sur les courbes obtenues, il est possible d’obtenir
des paramètres intermédiaires tel que le module d’Young (E) et la compliance (C) du matériau. Les
équations utilisées dans un premier temps sont les suivantes :
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Où C représente la compliance du matériau, P et δ sont respectivement la force appliquée et le
déplacement du matériau mobile par rapport au matériau fixe, a la surface de contact, h l’épaisseur de
la couche d’adhésion et ν le coefficient de Poisson. C0 représente la compliance d’un matériau pour un
déplacement infinitésimal dans la couche du matériau élastique. P

′
et δ

′
sont des dérivés de P et δ pour

deux matériaux ne possédant aucune adhésion entre eux. PH et δH sont les valeurs Hertzian271 qui
permettent selon la théorie JKF d’obtenir P

′
et δ

′
pour un contact sphérique entre les deux matériaux.

R représente le rayon de la sphère composant l’un des deux matériaux. Quant à β, c’est un facteur
dont sa valeur dépendra si le contact entre les deux matériaux se fait avec friction (β = 0,33) ou sans
friction (β = 0,15).

270. Kenneth R. Shull et al. Macromolecular Chemistry and Physics. P. 489-511, 1998.
271. K. L. Johnson et al. Proceedings of the Royal Society A : Mathematical, Physical and Engineering Sciences.

P. 301-313, 1971.
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A l’aide de ces équations, il est possible d’exprimer le module d’Young en fonction de la force
appliquée du déplacement et de la surface de contact : E = f(P, δ, a). Puis en injectant E dans
l’équation suivante il est possible d’obtenir l’énergie d’adhésion Gc en fonction de la force appliquée
et de la surface de contact, Gc = f(P, a) :

Gc =
0, 022(P

′ − P )2

Ea3

(
0, 75 + 2(a/h) + 4(a/h)3

(0, 75 + (A/h) + (a/h)3)2

)

Expérience

Pour mettre en contact le PDMS et le rubrène tout en mesurant la force, le déplacement et
la surface de contact, nous avons utilisé la méthode de mesure CAT, développée par le professeur
Crosby. Le dispositif du CAT est composé d’une table pneumatique sur laquelle il y a une partie
fixe et une partie mobile. La partie fixe comporte le cristal de rubrène qui est fixé sur une lame de
microscope et disposé au-dessus d’un microscope inversé (monté de bas en haut) sur lequel est monté
un appareil photo. Ce dispositif permet d’enregistrer durant toute l’expérience la surface de contact
entre le rubrène et le PDMS. La deuxième partie du dispositif (figure 3.13) est mobile (verticalement)
grâce à un moteur piézoélectrique. Sur cette partie on trouve une poutre en aluminium (qui est reliée
à une masse) sur laquelle est montée une demi sphère de PDMS qui viendra en contact du cristal de
rubrène placé sur la lame de microscope. Cette poutre en aluminium sera déformée lorsque le PDMS
viendra en contact avec le rubrène. Pour connâıtre la force appliquée à l’aide de la sphère tout au long
de l’expérience, un capteur de capacité est placé au-dessus de la poutre. Il sera étalonné avant toute
expérience en effectuant une courbe d’étalonnage à l’aide de poids.

Figure 3.13 – Représentation 3D de la structure mobile du dispositif CAT. La sonde, une sphère de
PDMS, est fixée sur une lame d’aluminium reliée à la masse. Un capteur de capacité est positionné au-
dessus de cette lame d’aluminium. Lors de la mise en contact entre la sonde est un cristal de rubrène,
la distance entre la lame d’aluminium et le capteur de capacité va varier ce qui permet de remonter à
la force appliquée.

Comme nous l’avons vu précédemment, les équations utilisées nous obligent à avoir un contact
sphérique entre le matériau rigide (rubrène) et l’élastomère (PDMS). C’est la raison pour laquelle
nous utilisons des demi sphères de PDMS. Pour fabriquer ces sphères, on commence par mélanger le
précurseur du PDMS avec le monomère pour un ratio de 1 pour 10, pour ensuite placer le mélange dans
une cloche sous vide pour dégazer. Puis des pastilles sphérique d’aluminium possédant un diamètre
de 10 mm sont placées dans un bain marie à 50◦C. Une fois les dernières bulles du mélange de
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PDMS disparues, la solution est prélevée à l’aide d’une seringue et injectée dans l’eau, sur les pastilles
d’aluminium dans le bain marie. Les pastilles vont permettre de conformer le PDMS sous forme de
demi sphère. Après une cuisson à 50◦C durant toute une nuit, les demi sphères sont retirées de l’eau et
placées dans un four à 100◦C durant une heure pour les sécher et finir la polymérisation. Finalement
une couche de 30 nm d’or et 5 nm de MoO3 sont déposées sur les demi sphères pour réaliser l’étude.

Notre schéma d’expérience teste cinq épaisseurs de cristaux croissantes : 310, 580, 859, 3316 et
10358 nm, avec trois différentes sondes : PDMS, PDMS + Au, PDMS + Au + MoO3. Pour chaque
cristal la force maximale de 1 mN est appliquée à une vitesse de 0,1 µN.s−1, puis la sonde de PDMS
est retirée à une vitesse de 0,004 µN.s−1 jusqu’à séparation des deux matériaux. Tout le long de
l’expérience des photographies du contact sont prises toutes les secondes.

Figure 3.14 – Photographie et résultats de la méthode Contact Adhesion Test (CAT) pour une charge
et décharge de la force égale à 0,1 µN.s−1. Image microscopique de la surface de contact circulaire
entre une sphère de PDMS et un cristal de rubrène (a). Le cristal de rubrène correspond à la bande
claire sur l’image. Courbes caractéristiques de l’expérience CAT : variation de la surface de contact
précédente tout au long de l’expérience (b), courbe de charge et décharge obtenue lors de la mise en
contact des deux matériaux pour une charge maximale de 1 mN (c), variation de l’énergie d’adhésion
en fonction de la surface de contact, résultante des courbes précédentes (d).

La figure 3.14 a correspond à une photographie type de contact entre une demi sphère de PDMS
et un cristal de rubrène. La bande claire correspond au cristal posé sur une lame de verre et le cercle
noir est la surface de contact entre la sonde et le cristal. On peut noter que le cristal est tellement
fin et flexible qu’il présente des ”pliures”. La figure 3.14 b montre l’évolution de la surface de contact
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tout au long de l’expérience. A t = 0s, la sonde n’est pas en contact avec le cristal, par conséquent
la surface est nulle. Puis la surface de contact augmente, de la mise en contact des deux matériaux,
jusqu’à ce que la force maximale configurée soit atteinte. A ce moment, la sonde est retirée du cristal,
provoquant une diminution de la surface de contact jusqu’à une valeur nulle.

La figure 3.14 c montre une courbe de charge/décharge effectuée pour un cristal. La première
partie de la courbe part horizontalement de 0 mN, puis juste avant le contact avec le cristal on peut
voir nette augmentation de la force, qui traduit une attraction de la sonde par le cristal, surement due
aux interactions faibles de type Van der Waals. Par la suite la force maximale de 1 mN est appliquée
(extrémité droite de la courbe). Cette force est négative car nous avons fait la calibration en posant
les poids sur le dessus de la poutre, à ce moment la poutre s’éloigne du capteur. Durant la mesure
la valeur est négative car la poutre se rapproche du capteur dans la phase de mise en contact. Une
fois la force maximale atteinte, la sonde est retirée lentement, cela correspond à la partie de la courbe
où la force est positive. Quand la sonde n’est plus en contact avec le cristal on peut voir une chute
brutale de force jusqu’à 0 mN. Finalement à l’aide des équations, nous obtenons l’adhésion d’énergie en
fonction de la surface de contact (Figure 3.14 d). Sur cette courbe, la partie horizontale correspond à
l’application de la force maximale, à la fin de cette partie la surface de contact a atteint son maximum.
Puis la sonde remonte (à contact constant) jusqu’au moment critique où elle commence à exercer une
force de traction sur le cristal, à ce moment on a une inversion des forces, c’est la partie verticale.
Au-delà, c’est le retrait de la sonde avec une diminution progressive de la surface de contact.

Résultats

Figure 3.15 – Variation de l’énergie d’adhésion pour une sonde de PDMS (courbe en bleu), pour une
sonde de PDMS recouverte d’or (courbe orange) et pour une sonde de PDMS recouverte d’or et de
MoO3 (courbe en rouge) en fonction de la surface de contact (a) et de la vitesse de variation de cette
surface de contact (b). L’énergie d’adhésion est obtenue en moyennant la partie linéaire de la courbe
(b).

Les figures 3.15 a et 3.15 b tracent respectivement l’énergie d’adhésion obtenue pour un cristal
en fonction de la surface de contact et de la vitesse de modification de la surface de contact. On peut
noter que la sonde en PDMS possède une adhésion d’énergie bien plus importante (courbe bleu) que
ses homologues recouvertes d’or. De plus, la surface de contact est plus importante. Nous pensons
hypothétiquement que les sphères recouvertes ne présentent plus une forme parfaitement sphérique
à cause du dépôt non uniforme ce qui provoquerait une surface de contact plus faible. Une autre
hypothèse pour expliquer cette surface de contact plus petit résulte dans la possibilité que la couche
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d’or pourrait écranter les interactions faibles entre le PDMS et le cristal, ces interactions mêmes qui
provoquent une attraction de la sonde lors de la mise en contact. Cependant l’information qui nous
intéresse concerne la différence d’énergie d’adhésion entre la sonde PDMS + Au et la sonde PDMS +
Au + MoO3. On peut voir qu’elles présentent un plateau supérieur qui nous permet d’extraire l’énergie
d’adhésion en le moyennant. La figure 3.16 récapitule les valeurs obtenues. On peut voir pour chaque
épaisseur de cristal testée, que l’ajout de MoO3 améliore bien l’adhésion d’énergie du PDMS + Au
avec le rubrène.

Figure 3.16 – Influence d’une fine couche (5 nm) de MoO3 sur l’énergie d’adhésion entre le PDMS et
les monocristaux de rubrène.

3.1.4 Conclusion

Figure 3.17 – Influence du MoO3 sur le facteur de Jauge de la variation du courant de drain dans
les transistors air-gap à base de rubrène. La variation de la capacité ne change en rien car elle est
uniquement dépendante du volume entre le cristal et l’électrode de grille, or 5 nm de MoO3 ne sont
pas suffisant pour augmenter la taille de ce gap initialement de plusieurs micromètres.

Pour mettre en évidence l’impact de la variation d’injection de charge dans le transistor air-gap,
la figure 3.17 b trace les variations des GF du courant de drain et de la capacité pour des électrodes
couvertes de MoO3. On observe que la variation de capacité et la même entre les deux transistors.
Au contraire, il y a une forte réduction de la variation du courant de drain en présence de MoO3
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car les forces appliquées sur le cristal ne permettent plus d’améliorer l’injection puisque l’interface
électrode/semi-conducteur est dopée avec le MoO3. On peut donc attribuer la réponse électroméca-
nique du transistor air-gap à la variation d’injection de charges quand une force est appliquée sur le
cristal. Néanmoins, sur la figure 3.17 b on peut voir que la variation de courant n’est pas égale à la
variation de la capacité. Plusieurs hypothèses peuvent être mises en avant pour l’expliquer : (i) la
variation de la capacité peut être sous-estimée à cause des approximations faites dans son calcul, (ii)
la résistance de contact est réduite par le MoO3 mais pas complètement supprimée, (iii) il pourrait
y avoir une variation du champ électrique lorsque le cristal se rapproche de la grille. Cependant, ces
travaux montrent une application MEMS des transistors air-gap avec des valeurs de facteur de Jauge
record.

3.2 Application : étude d’un capteur de faible pression utilisant
la variation d’injection de charge comme moyen de trans-
duction électromécanique

3.2.1 Introduction

Depuis le développement des premières jauges de contraintes dans les années 60 272, le domaine
des MEMS n’a cessé de se développer pour imaginer et concevoir des composants de plus en plus petits
et performants. Cependant, la grande majorité de ces composants sont basés sur la technologie du
silicium et les techniques de micro/nano fabrication qui y sont attachées. Ces technologies souffrent
de leur coût élevé, et l’utilisation de produits nocifs n’en font pas des techniques pérennes pour le
développement écoresponsable. Dans le but de résoudre ces freins technologiques, la recherche étudie les
MEMS organiques. Comme nous l’avons vu les semi-conducteurs organiques présentent de nombreux
avantages tels que leur faible coût, leurs méthodes de dépôt base température ou par voie liquide, ce
qui en fait de parfaits candidats pour remplacer le silicium dans les MEMS. En plus de ces avantages,
leur flexibilité est un atout certain pour le développement de nouveaux MEMS comme les peaux
artificielles ou l’électronique portable273-277.

Pour obtenir des MEMS commercialisables, une forte sensibilité ainsi qu’une méthode de fabri-
cation simple sont nécessaires. La sensibilité ou facteur de Jauge, représente comme nous l’avons vu,
le ratio entre la réponse électrique du capteur et la déformation mécanique appliquée. La sensibilité
et la méthode de fabrication dépendent du moyen de transduction implémenté dans les composants.
Dans le premier chapitre, nous avons vu que la piézorésistivité, l’électrostatique et la piézorésistivité
sont les trois moyens principaux de transduction des MEMS organiques226. Les matériaux piézorésistif
présentent une stabilité suffisante pour des applications industrielles, cependant, ils souffrent d’une
dépendance non linéaire à la température, d’un facteur de miniaturisation et d’une sensibilité faible.
Pour résoudre cela, des études ont dispersé différentes proportions de graphène conductif278 et de
nanotubes de carbone279 dans du PDMS pour ainsi obtenir de fortes sensibilités, un temps de réponse
court et une limite de détection basse. Dans une approche différente, Thuau et al. ont pu augmenter la

272. By A Alvin Barlian et al. Proceedings of the IEEE. P. 513 -552, 2009.
273. Alex Chortos et al. Materials Today. P. 321-331, 2014.
274. Yan Qian et al. Advanced Materials. P. 9243-9265, 2016.
275. Takao Someya et al. Nature. P. 379-385, 2016.
276. Hae Jin Kim et al. Science Advances. e1701114, 2017.
277. Hong Wang et al. Advanced Materials Interfaces. P. 1-20, 2017.
226. Yaping Zang et al. Materials Horizons. P. 140-156, 2015.
278. Bowen Zhu et al. Small. P. 3625-3631, 2014.
279. Luxian Wang et al. Microsystems & Nanoengineering. P. 16065, 2016.
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sensibilité électromécanique de leur système en combinant un matériau piézorésistif avec des OFET280.

En ce qui concerne les MEMS électrostatiques leur sensibilité est supérieure. En 2014, Zang
et al. ont montré la possibilité de mesurer la pression exercée par une onde sonore en utilisant une
grille en aluminium flottante281. Cette structure se rapproche grandement du transistor air-gap, la
seule différence est que le semi-conducteur occupe la place de la grille et inversement. En mesurant les
variations de capacité dues à la vibration de la grille, Zang et al. ont pu obtenir des temps de réponse
rapides et détecter de faibles pressions de 0,5 Pa. Dans le premier chapitre nous avons aussi vu que
les sensibilités des systèmes électrostatiques ont aussi été améliorées en structurant les diélectriques
de grille282,283. Cela a permis à Mannsfeld et al. de mesurer la pression exercée par une mouche282,
et à Fan et al. de mesurer le poids d’une plume283. Ces recherches représentent l’état de l’art en
ce qui concerne la limite de détection à l’aide de matériaux organiques. A l’aide de leur méthodes
de transductions respectives, ils ont pu mesurer des pressions de l’ordre de 3 Pa et 0,4 Pa avec des
surfaces de détections respectives de 64 mm2 et 3 cm2. Ces valeurs correspondent à la détection d’une
force de 150 µN pour chacun d’entre eux.

Pour les matériaux piézorésistifs, là encore des OFET ont été utilisés pour améliorer la sensibilité
des MEMS organiques. En utilisant le polymère PVDF-TrFE comme grille, Thuau et al. ont pu
atteindre des GF de l’ordre de 600 grâce au cantiFET239, car la déformation appliquée induit un
changement de polarisation de la grille piézoélectrique et par conséquent augmente la densité de
charges dans le semi-conducteur . Tous ces exemples démontrent que les OFET sont des plateformes
adéquates pour la fabrication de MEMS organiques. Néanmoins, dans la plus part des cas, le moyen
de transduction est indépendant, il est intégré dans la structure support. La combinaison de ces
deux éléments dans un seul composant représente un challenge qui aboutira sur la fabrication de
MEMS organiques compétitifs du point de vue de leur sensibilité. Dans cette partie, nous montrons la
possibilité de fabriquer des MEMS organiques performants en utilisant la variation d’injection de charge
comme nouveau moyen de transduction électromécanique. Si la résistance de contact est un point
négatif dans les transistors, sa variation se révèle être un atout pour la transduction électromécanique.
Comme nous l’avons démontré dans la partie précédente, elle nous permet d’obtenir des transistors
air-gap possédants des sensibilités supérieures à 4000.

3.2.2 Expérience et mode opératoire

Des ondes acoustiques ont été utilisées pour caractériser les performances des transistors air-
gap comme capteur de pression. Pour ce faire, une enceinte est placé 10 cm au-dessus des transistors,
et connectée à un analyseur de réseau (Agilent E5061B). Cet appareil délivre un signal contrôlé
en fréquence et en puissance (POUT ) et mesure le ratio entre le signal injecté et le signal retour
(POUT /PIN ). Un Keithley 2614B sourcemeter est connecté à la source, grille et drain du transistor
pour l’alimenter. Pour mesurer le signal de sortie du transistor, l’électrode de drain est connectée à
l’analyseur de réseau (PIN ) à travers une résistance de 10 MΩ. Tout ce montage est récapitulé sur la
figure 3.18.

Pour déterminer la limite de détection du capteur de pression, des scans en puissance sont
effectués de -45 dBm à -8 dBm (puissance électrique émise par l’analyseur de réseau) pour les fréquences
suivantes : 113, 213, 313, 413, 513, 613, 713, 813, 913 et 1013 Hz. L’unité dBm correspond à la puissance
en décibel normalisée par un milliwatt. Pour avoir les mesures les plus précises possibles, les fréquences

280. D. Thuau et al. Organic Electronics : physics, materials, applications. P. 3096-3100, 2014.
281. Yaping Zang et al. Nature Communications. P. 6269, 2015.
282. Stefan C.B. Mannsfeld et al. Nature Materials. P. 859-864, 2010.
283. Feng Ru Fan et al. Nano Letters. P. 3109-3114, 2012.
283. Feng Ru Fan et al. Nano Letters. P. 3109-3114, 2012.
239. Damien Thuau et al. Scientific Reports. P. 38672, 2016.
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Figure 3.18 – Schéma du système utilisé pour caractériser les transistors air-gap comme capteurs de
pression.

choisies sont décalées des harmoniques de 50 Hz pour éviter d’enregistrer le bruit provenant du réseau
électrique et les mesures sont effectuées dans une cage de Faraday.

Il est important de noter que la pression acoustique générée dépend de la fréquence choisie pour
une même puissance électrique fournie. Pour prendre en compte cette dépendance, un microphone
est placé à la place du transistor a posteriori pour enregistrer le scan en puissance et permettre
une ”conversion” de la puissance électrique fournie par l’analyseur de réseau (dBm) à la puissance
acoustique mesurée par le microphone (dB). Puis, cette puissance sonore (dB) est convertie en pression
(Pa) en utilisant l’équation 3.5, où P correspond à la pression en Pascal et Lp à la puissance sonore.
P0 correspond au seuil de détection standard de l’oreille humaine, soit 20 µPa pour une pression de 0
dB.

P = P0.10Lp/20 (3.5)

Une fois ces conversions faites, la limite de détection des capteurs est déterminée en prenant
trois fois la déviation standard de la ligne de base du signal de sortie. Il est aussi possible de déterminer
la fréquence de coupure de ces capteurs simplement en appliquant des scans en fréquence pour une
puissance électrique donnée (-10 dBm).

3.2.3 Résultats et discussion

Le montage de la figure 3.18 a été utilisé pour appliquer des ondes sonores contrôlées sur
les transistors air-gap et enregistrer leurs réponses électriques. Nous avons vu précédemment que la
déformation du cristal par une aiguille provoquait une réponse électrique importante due à la variation
de l’injection de charge. Dans cette partie nous avons simplement remplacé l’aiguille par une onde
sonore. La réponse du capteur aux stimuli sonores est présentée sur la figure 3.19 a pour un scan
entre -50 dBm et -8 dBm (la puissance électrique maximale est limitée par le seuil de saturation de
l’analyseur de réseau). Cette réponse est moyennée sur les dix fréquences testées. On peut voir sur
la figure 3.19 a une augmentation du signal de sortie pour une puissance électrique au-dessus de -20
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Figure 3.19 – Valeurs caractéristiques des capteurs de pression, signal de sortie obtenu pour une
augmentation de la puissance électrique/sonore appliquée au-dessus du capteur allumé (courbe rouge)
et éteint (courbe noire) (a). Limites de détections mesurées pour différentes fréquences (b) et leurs ré-
solutions respectives (c). Fréquence de coupure d’un capteur de pression pour une puissance électrique
appliquée de -10 dBm (d).

dBm, lorsque le transistor est allumé (VDS = -50 V). On remarque aussi une augmentation du signal
quand le transistor est éteint (VDS = 20 V), cependant elle est plus faible et apparâıt à une puissance
plus élevée de -16 dBm. Cela s’explique par le fait qu’il peut y avoir un faible courant qui circule dans
le transistor éteint.

La figure 3.19 b affiche les limites de détection en nano Newton du capteur pour les fréquences
testées. Ces résultats montrent que les transistors air-gap peuvent détecter de très faibles forces, 6 nN
pour la fréquence de 713 Hz, ce qui correspond à une pression de 0,6 Pa. Cependant, toutes les limites
de détection ne sont pas identiques, par conséquent, nous considérons que la limite de détection de
ces capteurs est de l’ordre de 230 nN (23 Pa), ce qui correspond à la valeur la plus grande obtenue
pour le moment dans la gamme de fréquence testée. De telles limites de détections pour des MEMS
organiques n’ont jamais étaient reportées dans la littérature.

La figure 3.19 c montre la résolution pour chaque fréquence, cette valeur correspond à la plus
petite variation de force que le capteur peut détecter. Ces valeurs sont calculées en divisant trois fois
la déviation standard du signal de sortie entre -50 dBm et -25 dBm par le coefficient de régression
linéaire obtenu entre la limite de détection et -8 dBm. Ce coefficient de régression linéaire correspond
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à la sensibilité du capteur, elle est de l’ordre de 8.10−6 dBm−1. Il n’est pas possible de convertir
cette sensibilité en N−1 car la régression linéaire est faite sur une échelle logarithmique. La meilleure
résolution atteinte est de 6 nN (0,6 Pa). Cependant, là encore nous considérons que la résolution du
capteur correspond à la valeur maximale obtenue, soit 40 nN (4 Pa).

Finalement, la fréquence de coupure est mesurée en scannant en fréquence à une puissance élec-
trique fixe (-10 dBm). Comme la figure 3.19 d le montre, il y a une chute du signal au-delà de 2 kHz.
Une fréquence de coupure de l’ordre de 2 kHz est considérée comme élevée dans le domaine de l’élec-
tronique organique, au vu des mobilités faibles des semi-conducteurs organiques. Cette étude montre
la possibilité d’utiliser de nouveaux mécanismes de transduction électromécanique pour fabriquer des
MEMS organiques performants. Pour cette raison elle a pu être publiée284 dans le journal ACS Applied
Materials & Interfaces, sous le titre ”Application of Rubrene Air-Gap Transistors as Sensitive MEMS
Physical Sensors”.

3.2.4 Conclusion

Cette étude montre que les MEMS organiques peuvent rivaliser avec leurs homologues inorga-
niques, tout en ayant une architecture simple, et un procédé de fabrication simple et peu couteux. La
variation d’injection de charges à l’interface entre le semi-conducteur (monocristaux de rubrène) et les
électrodes source/drain du transistor représente une nouvelle méthode de transduction, permettant
d’obtenir des sensibilités importantes. Néanmoins, cette méthode reste perfectible (reproductibilité) et
des améliorations sont à envisager, comme la structuration des électrodes. Cependant, l’utilisation des
transistors air-gap comme capteurs de pression a montré qu’il était possible d’obtenir de forts facteurs
de Jauge (4200) et des limites de détection records, 230 nN, avec une résolution de l’ordre de 40 nN.

284. Marco J. Pereira et al. ACS Applied Materials & Interfaces. acsami.8b15319, 2018.
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Ouverture aux cristaux non covalents -
fabrication de composé MAPbX3 pour l’étude

des réponses électromécaniques des
pérovskites hybrides

Comme nous l’avons vu dans le premier chapitre, les pérovskites hybrides sont des matériaux
prometteurs dans les différents domaines de l’optoélectronique. Leur bande interdite modulable via
la modification du réseau cristallin représente un atout pour le développement de panneaux solaires.
Néanmoins, ces modifications de réseau peuvent être engendrées par de fortes pressions, comme nous
l’avons vu dans le premier chapitre. L’étude électromécanique de ces cristaux ioniques représente un
défi, d’une part à cause de la synthèse difficile de monocristaux de l’ordre du micromètre mais aussi à
cause de leur réponse électrique dépendante de l’historique de caractérisation subi par le cristal et qui
est due à la migration des ions.

Ce chapitre représente un prélude à l’étude électromécanique des pérovskites hybrides. Dans ce
dernier chapitre, nous utilisons dans un premier temps notre expertise technique pour nous familiariser
avec la fabrication et caractérisation de transistors à base de couches amorphes de pérovskite. Puis
dans un deuxième temps nous essayons d’obtenir des monocristaux de pérovskite par Chemical Vapor
Deposition (CVD).

4.1 Fabrication et caractérisation de transistors à base de
couches amorphes de MAPbI3

Pour étudier les propriétés électromécaniques des semi-conducteurs organiques, nous avons vu
dans le deuxième chapitre, qu’il était nécessaire de caractériser électriquement chaque axe cristallo-
graphique en fonction des axes choisis pour appliquer une déformation au matériau. C’est pour cette
raison que les monocristaux sont choisis pour ces études électromécaniques. Néanmoins, la fabrica-
tion/manipulation de monocristaux de pérovskite de taille micrométrique, facilement déformables,
n’est pas aisée. Pour cette raison, nous pensons que l’étude électromécanique des pérovskites peut se
faire sur des couches polycristallines.

Pour que cela soit possible, il faut que l’étude du transport de charge se fasse à l’intérieur
d’un grain de la couche. La couche est un assemblage de petites zones cristallines dans lesquelles le
matériau présente une certaine orientation/assemblage proche d’un monocristal. Ainsi en évaporant
les électrodes d’un transistor de manière localisée à l’intérieur d’un grain en fonction de l’orientation
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cristalline de ce grain, il est possible d’étudier le transport de charges selon les différents axes cristallo-
graphiques du matériau. Une fois l’orientation du grain connue, il devient ”facile” de le déformer selon
un axe spécifique. En considérant le problème sous cet angle, il devient envisageable, en optimisant
la taille des grains pour obtenir des domaines cristallins de l’ordre de plusieurs millimètres, d’étudier
électromécaniquement les pérovskites.

Dans cette partie nous nous intéressons dans un premier temps à la fabrication de transis-
tors flexibles de pérovskite à base de MAPbI3 et à l’optimisation de la taille des grains des couches
amorphes. Puis nous discuterons de la caractérisation électrique de ces transistors. Malheureusement,
nous n’irons pas jusqu’au développement de transistors à l’intérieur des grains de couche. La mise
en place d’un procédé d’évaporation des électrodes et de déformation du transistor en fonction de
l’orientation cristalline du grain est compliquée et long, par faute de temps nous n’avons pas pu le
mettre en place durant cette thèse.

4.1.1 Fabrication de transistors de MAPbI3 flexibles

Dans l’étude et la compréhension du transport de charges au sein des pérovskites hybrides,
l’article de Senanayak et al. représente une référence165. Leurs recherches sur les transistors à base
de MAPbI3 a permis de mettre en avant l’importance de la taille des grains de la couche, et des
contacts entre le semi-conducteur et les électrodes ,sur la valeur finale du courant de drain (Figure
4.1). Ainsi plus les grains sont importants, plus le courant de drain l’est aussi (Figure 4.1 c). Cette
étude représente donc un bon point de départ pour développer des transistors flexibles de pérovskite
hybride, utilisables dans nos études électromécaniques.

Le transistor utilisé par Senanayak et al. (Figure 4.1 d) est composé, du bas vers le haut,
d’une lame de verre traitée au plasma, des électrodes source et drain (Cr/Au), du semi-conducteur
(MAPbI3), du diélectrique de grille (Cytop) et de l’électrode de grille (Au). Le Cytop étant une
résine perfluorées (commercialisée par AGC ), cette configuration bottom-contact top-gate permet de
protéger la pérovskite de l’humidité en l’encapsulant par le diélectrique de grille. Comme nous désirons
fabriquer des transistors flexibles nous avons remplacé le substrat en verre par une feuille de PEN de
50 µm et adapté le protocole de fabrication.

La première étape de la fabrication consiste à préparer la solution de pérovskite en dissolvant
un mélange de iodure de méthylammonium (MAI) et d’acétate de plomb (PbAc) au ratio de 1 pour
3 dans du N,N-diméthylformamide (DMF) anhydre pour obtenir une concentration massique de 40%.
Ce ratio est choisi car il a permis, au sein de notre laboratoire, d’obtenir des couches homogènes
permettant d’atteindre des rendements de 15% dans des cellules solaires285. La solution est agitée
durant une heure pour permettre la dissolution complète des solides avant d’être filtrée (0,2 µm
PTFE). Pendant ce temps, des carrés de 14,9 mm2 de PEN 50 µm sont découpés par xurographie,
puis nettoyés pendant 10 minutes dans des bains successifs d’acétone, éthanol, isopropanol et d’eau
distillée. Après un séchage rapide à l’aide d’air comprimé, les substrats sont placés à l’étuve pendant
2h à 180◦C. Les électrodes source et drain sont déposées via un masque à motifs en évaporant 5 nm
de titane et 60 nm d’or par E-beam avec des taux de dépôts égaux à 0,1 nm.s−1. Le titane remplace le
chrome pour améliorer l’adhésion de l’or au substrat. Vient ensuite le dépôt de la couche de MAPbI3.
La solution précédemment préparée est déposée via spin coating en bôıte à gants à une vitesse de 4000
tr/min pendant 2 min en maintenant le substrat de plastique à l’aide d’un morceau de PDMS. Un
recuit après une minute de repos à 100◦C pendant 30 min est effectué pour permettre l’évaporation
du solvant et la formation de la structure pérovskite. Une fois le recuit effectué, une couche de Cytop
est déposée par spin coating (rampe 2s à 1000 tr/min, plateau 2000 tr/min durant 60s). Comme le

165. Satyaprasad P. Senanayak et al. Science Advances. e1601935, 2017.
285. Y. F. Chen et al. Journal of Materials Chemistry A. P. 17529-17536, 2016.
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Figure 4.1 – Résultats obtenus par Senanayak et al. sur l’étude des transistors à base de MAPbI3.
Images de microscopies électronique à balayage de la taille des grains (a) et variation de la taille
des grains (b) des couches amorphes de pérovskite, en fonction de la concentration de la solution de
pérovskite. Le trait jaune sur les images correspond à l’échelle de 200 nm. Courbes de transfert des
transistors testés à différentes températures et avec des tailles de grains différentes (c). Plus les grains
sont gros, plus le courant de drain est important. Schéma 3D des transistors utilisés par Senanayak et
al. pour l’étude (d). Illustration provenant de la référence165.

polymère est visqueux, il est important de prendre des précautions pour éviter la formation de bulles
pouvant provoquer des courts-circuits dans le transistor. Le Cytop est par la suite recuit selon les
préconisations du revendeur : 30◦C durant 30min, puis 50◦C durant 30min, puis 80◦C durant 1h et
100◦C durant 1h30. Finalement, 60 nm d’or sont évaporés à la vitesse de 0,1 nm.s−1 pour former la
grille. La figure 4.2 est une photographie des composants obtenus avec le procédé précédent. Chaque
puce est composées de trois transistors ayant une largeur et longeur de canal respective de 2,5 mm et
50 µm. Cependant sur chaque puce, le dernier transistor (le plus haut) n’est pas utilisé car la largeur
de son canal n’est pas constante, dû à un recouvrement partiel du canal par l’électrode de grille (Figure
4.2).

Figure 4.2 – Photographies des transistors à base de pérovskite hybride MAPbI3. Chaque puce
contient trois transistors. Seul les deux transistors les plus proches du peigne de contact sont utilisés.
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Il est important de souligner que les conditions de dépôt de la couche de pérovskite et de
son recuit semblent être dépendants de la nature du substrat. Si habituellement la formation des
pérovskites se fait avec des recuits de l’ordre de 90-100◦C166,171,192,286, on note dans notre cas, sur
le PEN, l’apparition d’un voile blanchâtre à ces températures (Figure 4.3). Cet effet semble provenir
d’une évaporation trop rapide du solvant. En effet le substrat étant plus fin que la lame de verre
et le verre étant un plus mauvais conducteur thermique que le plastique, le solvant s’évapore trop
rapidement sur plastique. Un autre élément qui semble corroborer cette hypothèse est la réduction de
ce voile pour un temps d’attente avant recuit plus long. Ainsi en laissant la couche de pérovskite sécher
plus longtemps avant le recuit on résout le problème et on peut ainsi obtenir des couches homogènes
(Figure 4.4).

Figure 4.3 – Photographies des couches pérovskites obtenues pour différents paramètres de spin
coating (colonne) et de recuit (ligne) sur substrat plastique (PEN). Le spin coating est effectué pour
des vitesses de 2000, 3000 et 4000 tr/min avec des durées de 1 et 2 minutes. Les recuits sont effectués
pour les températures de 85◦C et 100◦C avec un temps d’attente entre le spin coating et le recuit de 0,
60 et 180 secondes. Si l’évaporation du solvant est trop rapide, il y a apparition d’un voile blanchâtre
sur la couche amorphe.

Figure 4.4 – Photographie d’une couche homogène de pérovskite sur PEN.

166. Christopher Eames et al. Nature Communications. P. 2-9, 2015.
171. Bo Wu et al. Advanced Energy Materials. P. 1-8, 2015.
192. Li Ling et al. Advanced Functional Materials. P. 5028-5034, 2016.
286. Nam Joong Jeon et al. Nature Materials. P. 897-903, 2014.
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4.1.2 Optimisation de la taille des grains

Le point crucial pour effectuer notre étude réside dans l’optimisation de la taille des grains. Une
taille de grain suffisamment importante doit être atteinte pour permettre le dépôt de deux électrodes
en son sein. La taille minimale dépend des procédés de fabrication et des masques à motifs utilisés,
dans notre cas un grain de plusieurs dizaines de micromètres de diamètre semble être nécessaire.

Ajout de chlorobenzène

L’étude de Xiao et al. s’intéresse à la cristallisation des couches amorphes durant le spin
coating287. Ils ont démontré qu’en ajoutant du chlorobenzène à un moment précis du spin coating,
il était possible de contrôler la dynamique de nucléation de la pérovskite et d’obtenir une couche
disposant de grains plus gros avec une distribution homogène de taille (Figure 4.5). Néanmoins, ils
soulignent l’importance de la synchronisation de l’ajout de chlorobenzène. En effet, si l’ajout est fait
trop tôt, dans les trois secondes après que le spin coating ait commencé, l’effet du chlorobenzène est
faible (recouvrement partiel de la couche amorphe finale) car la solution de pérovskite n’est pas encore
en super saturation dû à un excès de solvant de la solution. Si au contraire l’ajout se fait au-delà de
sept secondes, le film commence à sécher et la cristallisation se fait de manière hétérogène. La syn-
chronisation parfaite est donc entre 4-6 secondes, à ce moment le chlorobenzène engendre une super
saturation de la solution de pérovskite qui forme un film uniforme.

Figure 4.5 – Influence d’un ajout de chlorobenzène lors du spin coating de pérovskite sur la mor-
phologie des couches. Image de microscopie électronique à balayage de la morphologie et de la taille
des grains des couches de pérovskite, lors d’un spin coating Fast Deposition Crystallization (FDC) (a)
et (b), et lors d’un spin coating conventionnel (d) et (e). Le spin coating FDC correspond à un spin
coating durant lequel il y a un ajout de chlorobenzène pour favoriser la cristallisation. Illustration
provenant de la référence287.

Sachant que nous travaillons sur un substrat différent, nous avons élargi la gamme de temps
durant laquelle il y a l’ajout du chlorobenzène. La figure 4.6 montre les résultats obtenus avec une
vitesse de spin coating de 4000 tr/min pendant 2 min. On note en effet que l’ajout de chlorobenzène
à 6 secondes engendre une augmentation de la taille des grains. La taille passe de 68 nm à 242
nm en ajoutant le chlorobenzène. Cependant ces résultats sont difficilement reproductibles, cela peut
s’expliquer par une difficulté à ajouter exactement au même moment le chlorobenzène. Pour utiliser
cette méthode il est donc nécessaire d’automatiser l’ajout.

287. Manda Xiao et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 9898-9903, 2014.
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Figure 4.6 – Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées par
spin coating et spin coating Fast Deposition Crystallization (FDC). Variation de la taille des grains
des couches de MAPbI3 sur PEN pour un ajout de chlorobenzène entre 2 et 14 secondes après le début
du spin coating. La barre blanche en dessous de chaque image correspond à l’echelle sur la largeur
totale de l’image.

Influence d’une couche d’oxyde

Les pérovskites sont grandement utilisées dans les cellules solaires. Dans ces composants les
tailles de grains sont plus importantes que celles que nous obtenons (70 nm). L’une des différences
entre nos transistors et ces cellules solaires est qu’entre le substrat et la couche de pérovskite il y a
bien souvent une couche d’indium tin oxyde (ITO) qui agit comme une électrode transparente pour
collecter les charges générées dans la cellule solaire. Cependant, il est possible que l’état de surface de
cet oxyde puisse influencer la structuration de la couche amorphe.

Pour tester cette hypothèse des échantillons ont été préparés en incorporant une couche d’oxyde
d’aluminium entre le substrat de PEN et la couche de MAPbI3. Cette couche de 100 nm est déposée
thermiquement via E-beam à une vitesse de 0,1 nm.s−1. La figure 4.7 montre la morphologie de la
couche pour deux vitesses de spin coating de la couche pérovskite. On peut voir une nette amélioration
de la taille des grains, en passant de 70 nm à 180 nm.

Figure 4.7 – Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées sur
une couche d’oxyde. Influence d’une couche d’oxyde d’aluminium sur la taille des grains des couches
pérovskites MAPbI3. La barre blanche en dessous de chaque image correspond à l’echelle sur la largeur
totale de l’image.

Hypothétiquement, on peut penser qu’il est possible d’accroitre cet effet, voire de favoriser la
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cristallisation de la pérovskite en choisissant un oxyde disposant d’un paramètre de maille cristalline
semblable à celui de la pérovskite. Comme les paramètres de maille des pérovskites hybrides sont plus
importants que ceux des oxydes (à cause de l’atome de plomb en son sein), il n’est pas possible de
trouver un oxyde disposant exactement des mêmes paramètres de maille. Cependant, il est possible de
trouver des paramètres de maille de l’oxyde qui correspondent aux multiples des paramètres de mailles
de la pérovskite. Par exemple, dans le cas du MAPbI3, l’oxyde de palladium (PdO) a des paramètres
de mailles environ trois fois plus petits, a = b = 8,8 Å pour MAPbI3 et a = b = 3,0 Å pour PdO.
Néanmoins, si cet effet sur la couche de pérovskite existe, il ne sera possible que si la couche d’oxyde
est recuite à de fortes températures pour cristalliser la couche amorphe, ce qui est impossible avec des
substrats de PEN.

Température du substrat

Une autre méthode développée par Nie et al. utilise la température du substrat pour augmenter
la croissance des grains lors du dépôt288. En chauffant au préalable les substrats de verre sur lesquelles
la pérovskite est déposée, ils ont pu obtenir des grains de taille millimétrique, comme le montre la
figure 4.8.

Figure 4.8 – Influence de la température du substrat sur la taille des grains de couches pérovskite
MAPbI3−XClX . Schéma du procédé de fabrication de l’étude de Nie et al. Images microscopiques des
couches amorphes de pérovskite pour différentes températures (a). Plus la température du substrat
est élevée, plus la taille des grains est importante (b). Des solvants à hautes températures d’ébullitions
sont nécessaires pour obtenir des tailles de grains importantes (c). Évolution de la taille des grains en
fonction de la température du substrat (d). Illustration provenant de la référence288.

Cependant, comme nous l’avons précisé précédemment, les propriétés thermiques du PEN et
du verre ne sont pas les mêmes. Par conséquent le plastique voit sa température diminuer rapidement
à partir du moment où il est retiré de la plaque chauffante pour être placé sur le spin-coater. De plus,
il est impossible dans notre cas d’atteindre de fortes températures pour le PEN, car il se rétracte. Il en
résulte qu’aucune augmentation de la taille de grain n’est observée pour une température de substrat

288. Wanyi Nie et al. Science. P. 522-525, 2015.
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(a)

(b)

Figure 4.9 – Images de microscopie électronique à balayage des couches de MAPbI3 déposées sur
substrats chauffés. Variation de la taille des grains en fonction de la température du substrat et du
substrat utilisé : PEN (a) et verre (b). Aucune variation de taille des grains n’est observée sur PEN.
La barre blanche en dessous de chaque image correspond à l’echelle sur la largeur totale de l’image.

de 100◦C (Figure 4.9 a). Au contraire, sur verre, on peut observer une augmentation de la taille de
grain dès 70◦C (Figure 4.9 b). Par conséquent, nous repassons sur des substrats de verre recouverts
d’une couche d’ITO pour continuer d’étudier l’influence de la température du substrat sur la taille des
grains et tenter d’obtenir des grains de taille millimétrique.

Figure 4.10 – Images de microscopie optique des couches de MAPbI3 déposées sur substrats chauffés.
Influence du volume de solution déposé lors du spin coating sur la morphologie de la couche MAPbI3.
La barre blanche en dessous de l’image correspond à l’echelle sur la largeur totale de chaque image.

En prenant une température de 150◦C pour le substrat en verre avec un volume de 50 µL de
solution déposée, on observe déjà une augmentation de la taille des grains (Figure 4.10) par rapport
aux résultats à 100◦C. Les grains passent de 290 nm à 16 µm. Puis en augmentant la température
jusqu’à 200◦C, on observe encore une augmentation de la taille des grains jusqu’à 36 µm. Comme
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le montre la figure 4.10, une modification de la quantité de solution déposée sur le substrat chaud
engendre une vitesse d’évaporation du DMF différente et par conséquent une morphologie et taille de
grain différentes. En augmentant encore la température du substrat jusqu’à 250◦C il nous est encore
possible d’accroitre la taille des grains jusqu’à 100 µm (figure 4.11). Cependant, l’évaporation étant
trop rapide il est nécessaire d’augmenter le volume de solution déposé à 90 µL.

Figure 4.11 – Images de microscopie optique des couches de MAPbI3 déposées sur substrats chauffés.
Influence de la température du substrat de verre lors du spin coating sur la morphologie de la couche
MAPbI3. La barre blanche en dessous de l’image correspond à l’echelle sur la largeur totale de chaque
image.

Figure 4.12 – Photographie des échantillons précédents (Figure 4.10 et Figure 4.11). Le dépôt par spin
coating n’est pas uniforme sur l’ensemble du substrat. Les échantillons 1, 2, 3 et 4, 5, 6 correspondent
respectivement à un volume de solution déposé de 50 µL et 70 µL à une température de 150◦C, 175◦C,
200◦C. Quant aux échantillons 7 à 12, ils correspondent à un volume de solution déposé de 90 µL pour
des températures allant de 150◦C à 250◦C par pas de 25◦C.

Si cette taille de grain semble correspondre à nos besoins, il y existe deux inconvénients majeurs
qui bloquent à ce jour cette étude. Le premier point correspond à la morphologie différente de la couche
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de pérovskite entre le centre de la lame de verre et le bord (Figure 4.11), et à un dépôt non uniforme de
la couche de pérovskite (Figure 4.12). Lors du spin coating, à cause de la force centrifuge, la solution
de pérovskite est repoussée du centre du substrat aux coins de la lame. Par conséquent, cela provoque
une évaporation très rapide au centre de la lame et plus lente sur les coins, donnant des morphologies
différentes. On notera ici l’importance de l’oxyde (ITO), puisque la cristallisation ne se produit pas sur
les deux coins inférieurs des lames, là où l’oxyde n’est pas présent. Il existe différentes possibilités pour
tenter de résoudre ce problème tels que de faire varier le volume ajouté, la température du substrat
mais aussi le temps d’attente entre le dépôt de la solution et le début du spin coating. Cependant,
l’étude de ces paramètres est compliquée. Pour trouver les paramètres optimum, il est nécessaire là
encore d’automatiser le procédés pour pouvoir contrôler parfaitement chaque paramètre et reproduire
les résultats.

Le deuxième inconvénient de cette méthode réside dans la composition de la couche pérovskite.
En effet, comme le montre la diffractométrie de rayons X (DRX) d’un de ces échantillons, il y a une
forte proportion de PbI2 dans nos couches (Figure 4.13). Cela traduit une formation minoritaire de
la structure pérovskite désirée MAPbI3. Cependant, il est important de signaler que sur le substrat
de verre il existe deux morphologies différentes. Il est possible que cette DRX ne traduise que la
composition de la zone amorphe au centre de la lame. Par conséquent, si nous résolvons ce problème
de double morphologie, peut être que la proportion de PbI2 observée par DRX sera plus faible.

Figure 4.13 – Diffraction rayons X des couches de pérovskite déposées sur substrat chauffé.

4.1.3 Caractérisation électrique de transistors à base de MAPbI3

Si l’optimisation de la taille de grain est importante pour pouvoir fabriquer nos échantillons
pour notre étude électromécanique de MAPbI3, la caractérisation l’est toute autant. Comme nous
l’avons vu dans le premier chapitre, des ions migrent dans la pérovskite quand un champ électrique
est appliqué. Pour empêcher ces migrations, il existe principalement deux méthodes. La première
consiste à abaisser la température du matériau pour bloquer tout mouvement. Les figures 4.14 a et
4.14 b représentent les courbes de transfert et de sortie pour un VDS = 60 V (et VGS = 60 V) de nos
transistors fabriqués sur verre avec couche d’oxyde d’aluminium à une température de 163K. On note
un comportement de transistor avec une légère hystérèse.

Cependant, en abaissant la température jusqu’à 94K on peut noter que le courant de drain à
saturation baisse aussi (Figure 4.15). Cet effet non reporté dans l’étude de Senanayak et al. est la
conséquence d’un ”ralentissement” des porteurs de charges à basse température. Au contraire, pour
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Figure 4.14 – Courbe de transfert (a) et de sortie (b) d’un transistor à base de MAPbI3 réalisé sur
verre, VGS = VDS = 60 V, à 163K.

des températures plus hautes que 164K, le courant de drain augmente à saturation, mais le courant
du transistor à l’état OFF augmente aussi.

Figure 4.15 – Courbes de transfert de transistor à base de MAPbI3 pour différentes températures,
VGS = VDS = 60 V. La température influence la migration des ions dans les pérovskites mais aussi le
transport des porteurs de charge.

Il est aussi possible de réduire la migration des ions en caractérisant les transistors de manière
pulsée. Ainsi au lieu d’appliquer un VDS constant à 60 V, on fait commuter le potentiel de 0 V à 60 V
pour effectuer la mesure du courant de drain puis le potentiel est remis à 0 V. Cela provoque donc une
migration des ions uniquement lors de la mesure. La figure 4.16 a représente une courbe de transfert
pour un transistor en mode pulsé et en mode normal à une température de 163K. On peut noter que
l’hystérèse, correspondante au mouvement des ions, est plus faible en mode pulsé. Le mode pulsé des
Keithley comprend deux paramètres, le temps de repos (POFF ) et le temps d’activation du potentiel
(PON ). On note qu’en fixant POFF à 1s et en faisant varier PON de 0.005s à 1s, il n’y a quasiment
aucune modification de l’hystérèse. Cependant, plus PON augmente, plus le courant de drain est faible
(Figure 4.16 b). Cela peut s’expliquer par une distribution non uniforme des charges ioniques dans le
cristal et potentiellement d’une accumulation de ces charges aux électrodes qui pourraient bloquer le
transport de charges en atténuant le champ électrique appliqué. On obtient un comportement opposé
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quand on augmente POFF (Figure 4.16 c). De plus cette effet est réversible (Figure 4.16 d).

Figure 4.16 – Courbes de transfert pour différents paramètres de pulse utilisés pour caractériser les
transistors à base de MAPbI3, VGS = VDS = 60 V, pour une température de 163K. Le mode pulsé
réduit drastiquement l’hystérèse des courbes de transfert en diminuant la migration des ions au sein
de la pérovskite (a). Plus le temps de l’état haut du mode pulsé (PON ) est long plus le courant drain
est faible (b). Au contraire, plus le temps de l’état bas du mode pulsé (POFF ) est long, plus l’hystérèse
est faible est plus le courant de drain est important (c) et ce de manière réversible (d).

4.1.4 Perspectives

Dans cette partie nous avons vu les préludes d’une étude électromécanique de transistors à
base de pérovskite hybride. Si le procédé de fabrication de transistor flexible à base de MAPbI3 n’est
pas encore terminé à cause d’une morphologie hétérogène de la couche de pérovskite, nous avons
quand même pu caractériser électriquement nos premiers transistors (non flexibles). Cependant, il
reste encore de nombreux verrous technologiques tels que l’optimisation de la taille des grains sur
substrat flexible, l’obtention d’une morphologie homogène de la couche de pérovskite. De plus, pour
le moment nous ne nous sommes pas intéressés à la méthode de déformation du transistor flexible
en condition cryogénique. Néanmoins, au vu de l’espace dont nous disposons à l’intérieur de notre
cryostat, il semble obligatoire de caractériser les transistors à l’aide de la technique des cylindres
utilisés pour l’étude piézorésistive du rubrène.
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4.2 Mise en place d’un procédé de croissance pérovskite par voie
sèche

La formation des couches pérovskites lors des dépôts par spin coating est grandement dépen-
dante de l’évaporation du solvant. Pour se soustraire à ce problème il est possible de déposer les
couches de pérovskite par voie sèche. Il est ainsi possible de faire des évaporations successives289 ou
simultanées290 des précurseurs pour former la couche amorphe de pérovskite. Tavakoli et al. ont reporté
une technique de coévaporation dans un simple four, pour le MAPbI3

291. Le procédé d’évaporation est
proche de celui de la PVT (Figure 4.17 a). La seule différence est que deux matériaux sont évaporés
en même temps. En utilisant cette méthode ils ont pu obtenir des films homogènes présentant des
grains avec des tailles de l’ordre de 500 nm (Figure 4.17 b). Cependant cette méthode présente un pro-
blème majeur, il n’est possible de fixer qu’une seule température de chauffe. Ce qui implique qu’il faut
connâıtre le gradient de température du four pour placer le deuxième matériau en aval du premier à
sa température d’évaporation. Dans cette partie nous allons parler de la mise en fonctionnement d’une
Chemical Vapor Deposition (CVD) se basant sur l’étude de Tavakoli et al..

Figure 4.17 – Schéma de la méthode de Chemical Vapor Deposition (CVD) utilisé par Tavakoli
et al. pour déposer des couches de MAPbX3 sur des substrats en verre à l’intérieur d’un four (a).
Image MEB de la morphologie de couche MAPbI3−XClX obtenu par CVD. Illustration provenant de
la référence291.

4.2.1 La structure de la CVD

Dans l’étude précédente, la température de chauffe du matériau est de 360◦C. Malheureusement,
dans notre cas, nos fours utilisés pour la croissance de rubrène ne sont pas capable d’atteindre ces
valeurs à cause de la puissance de nos résistances chauffantes et de la déperdition de chaleur due à une
absence d’isolation thermique. Pour pallier à ce problème nous avons décidé d’abaisser les températures
d’évaporation de nos matériaux en faisant le vide dans le four. Pour se faire, un four en forme de T
est connecté à une pompe turbo (T-Station75 de chez Edwards). La connexion au four se fait en son
milieu. Entre le four et la pompe turbo, un piège à froid est placé pour éviter que des matériaux
évaporés ne viennent endommager la pompe (Figure 4.18).

Dans notre configuration, nous avons décidé d’évaporer nos précurseurs indépendamment, en
les plaçant dans deux zones de chauffe différentes, ainsi il nous est possible de contrôler facilement
l’évaporation de chacun des deux composants formant la pérovskite. Les zones de chauffe sont placées
de part et d’autre du milieu du four, qui sera la zone froide du four (lieu de dépôt).

289. Annie Ng et al. Journal of Materials Chemistry A. P. 9223-9231, 2015.
290. Mingzhen Liu et al. Nature. P. 395-398, 2013.
291. Mohammad Mahdi Tavakoli et al. Scientific Reports. P. 1-9, 2015.
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Figure 4.18 – Photographie du dispositif de Chemical Vapor Deposition (CVD) sous vide.

4.2.2 Température d’évaporation

Avant d’effectuer la moindre évaporation, il est nécessaire de déterminer les nouvelles tempé-
ratures d’évaporation sous basse pression pour MAI et PbI2. Ces températures sont déterminées sous
un vide de 10−5 mbar, en augmentant graduellement la température de chauffe de 5◦C toutes les 5
min en partant d’une température initiale de 130◦C pour le PbI2 et 90◦C pour MAI. La tempéra-
ture d’évaporation est obtenue quand on observe les premières traces d’évaporation. Ainsi, on obtient
une température de 270◦C pour le PbI2 lors de la coloration jaune du four (Figure 4.19 a) et une
température de 220◦C pour MAI lors de la coloration blanche du four (Figure 4.19 b).

Figure 4.19 – Photographie de la longueur sur laquelle le PbI2 (a) et MAI (b) diffusent à l’intérieur
du four de CVD pour des températures de chauffes respectives de 270◦C et 220◦C et un vide de 10−5

mBar.

4.2.3 Dépôt de pérovskite MAPbI3

Pour notre premier dépôt, nous plaçons les précurseurs dans les proportions stœchiométriques
dans des petits flacons que nous insérons dans les zones de chauffes. L’évaporation se fait à l’intérieur
de tubes en verre qui sont disposés entre les deux flacons de précurseur. Après 35 min de chauffe, on
peut observer trois colorations sur la zone de dépôt : blanche, brune et jaune (Figure 4.20). Les dépôts
blanc et jaune correspondent respectivement au MAI et PbI2, quant à la coloration brune, elle est
potentiellement la résultante de la formation de MAPbI3. Cependant, ce dépôt ne s’étend que sur 1
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cm à cause de la chute brutale du gradient de température. Pour accroitre l’étendu de ce dépôt nous
déroulons dans un premier temps la résistance de chauffe du PbI2. On remarque qu’après 2 heures
de chauffe, les dépôts du PbI2 et de pérovskite se sont étendus (Figure 4.20 b) par rapport à notre
premier essai (Figure 4.20 a). Il est important d’étendre encore plus la zone de dépôt de la pérovskite
pour pouvoir effectuer les dépôts sur plusieurs substrats en même temps et éviter le scénario de la
figure 4.20 c.

Figure 4.20 – Photographies des dépôts de MAI (blanc), PbI2 (jaune) et MAPbI3 (marron). Le
gradient de température est important pour la diffusion des molécules dans le four, une diminution
abrupte de la température engendre une zone de formation de MAPbI3 petite (a) ; au contraire si la
température au niveau de la formation de la pérovskite est plus importante, la zone sur laquelle le
MAPbI3 se forme est plus importante (b). Cela est important pour éviter l’évaporation de pérovskite
sur une moitié de substrat (c).

Pour contrôler la formation de pérovskite dans la zone de dépôt, nous avons décidé d’ajouter
une troisième résistance qui servira à maintenir un gradient de température suffisamment élevé pour
permettre la diffusion du PbI2 dans la zone de dépôt. De plus cette résistance pourra être utilisée pour
effectuer par la suite un recuit des substrats pour finaliser la formation des pérovskites et influencer
la taille des grains. Ainsi, en augmentant la température de la troisième résistance jusqu’à 70◦C, on
remarque une augmentation de l’étendue du dépôt de pérovskite par rapport à notre essai précédent
(Figure 4.21).

4.2.4 Perspectives

Même si peu d’essais ont été effectués à l’aide de cette CVD, nous avons pu obtenir un dépôt qui
semble correspondre à la formation de pérovskite MAPbI3. Cependant, il est nécessaire de confirmer
la nature de ce dépôt en effectuant des DRX. De plus il est nécessaire d’améliorer cette technique de
dépôt. Dans un premier temps, il sera judicieux de modifier le système de chauffe. Étant donné que
les résistances chauffantes sont enroulées autour du tube en verre, les dépôts ne sont pas uniformes
radialement. Cela pourrait être amélioré en fabriquant un système de chauffe qui englobe la totalité du
four, en plus d’apporter une isolation thermique. Deuxièmement, il sera nécessaire d’étudier l’influence
de la température de la zone de dépôt ainsi que le temps de chauffe. Sachant que les couches de
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Figure 4.21 – Photographie du dépôt de MAPbI3 à l’intérieur d’un tube de croissance placé dans
le four de CVD (a). En contrôlant la température de la zone de croissance (seulement 70◦C), il est
possible d’étendre la zone de formation de la pérovskite (b).

pérovskites doivent être recuites il pourrait être intéressant d’effectuer un recuit en plusieurs étapes
pour permettre la croissance des grains. Pour aller encore plus loin, il serait possible d’imaginer un
procédé de purification des couches amorphes de pérovskite au sein du four, à l’aide de la méthode
de fusion de zone utilisée pour purifier les lingots de silicium. Pour faire cela, plusieurs éléments de
chauffe seront nécessaires pour créer un déplacement du gradient de température.



Conclusion

Tout au long de cette thèse nous nous sommes intéressés à l’interaction électromécanique des
semi-conducteurs organiques. Si l’étude de cette interaction n’est pour le moment que peu démocrati-
sée, elle n’en reste pas moins primordiale pour la compréhension et la conception de la futur génération
de composants/systèmes flexibles performants. Pour ce faire nous avons utilisé de nombreux outils
pour inspecter et caractériser les relations qui existent entre les déformations d’un semi-conducteur
organique et les réponses électroniques qui en découlent.

Pour étudier le transport de charges au sein des semi-conducteurs, il est primordial de connaitre
la structure du matériau dans laquelle les charges vont se déplacer. Les monocristaux, contrairement
aux couches polycristalline ou amorphes, présentent l’avantage d’avoir un agencement moléculaire
parfait dans les trois dimensions de l’espace. Dans les semi-conducteurs organiques, cet agencement
engendre de fortes mobilités de charges et une certaine flexibilité du matériau. En utilisant ces proprié-
tés, nous avons pu étudier la piézorésistivité d’un semi-conducteur organique bien connu, le rubrène.
Le rubrène est une molécule phare en électronique organique grâce à ses fortes mobilités et sa cris-
tallisation facile en PVT. Il représente donc un matériau de premier choix dans l’étude de la relation
électromécanique au sein des semi-conducteurs. En laminant des monocristaux de rubrène sur un sub-
strat flexible, et en mesurant la résistance pour différentes déformations appliquées au substrat, nous
avons ainsi pu évaluer l’influence de la distance intermoléculaire sur la réponse électrique du rubrène.
Lors de compression, le rapprochement des molécules engendre une diminution de la résistance, et
inversement, avec un facteur de Jauge de 26.

Un outil important dans l’étude de l’interaction électromécanique au sein de monocristaux de
rubrène est le CantiFETs. Ce composant est un assemblage d’un OFET et d’un cantilever (poutre
mécanique). La poutre permet d’induire une déformation au cristal quant au transistor il permet de
mesurer la réponse électrique. Cette plateforme de caractérisation ainsi que des simulations, nous ont
permis de mettre à défaut le modèle simple de réponse électromécanique reposant uniquement sur la
variation de la distance intermoléculaire. En effet, dans les monocristaux de rubrène la réponse électro-
mécanique est fortement dépendante de l’agencement moléculaire et surtout du couplage électronique
entre une molécule et ses voisines.

Quand on commence à intégrer les semi-conducteurs dans des composants comme les OFET,
on se rend compte que la réponse électromécanique du système ne dépend que partiellement du semi-
conducteur. En effet, les interfaces entre les différents constituants sont sensibles aux déformations
mécaniques. Ainsi, dans les transistors air-gap à base de rubrène, nous avons montré que la force
induite lors de la déformation sur le cristal provoque une modification du contact mécanique et élec-
trique entre le semi-conducteur et les électrodes source/drain. Cette amélioration du contact provoque
une réduction de la résistance de contact et induit une meilleure injection de charges dans le semi-
conducteur. Pour prouver cela nous avons utilisé une couche d’oxyde de molybdène. L’ajout de ce
matériau entre l’électrode et le semi-conducteur provoque une modification des niveaux d’énergies
et de l’adhésion mécanique entre ces deux composant, engendrant une réduction de la résistance de
contact.



Page 104 Conclusion

Cette réponse électromécanique au sein des transistors air-gap a été évaluée à l’aide du facteur
de Jauge (GF). Il en résulte que la sensibilité de ce phénomène est extrêmement grande (GF > 4000)
et par conséquent elle éclipse toutes les variations électromécaniques intrinsèques au cristal de rubrène.
Pour prouver la grande sensibilité de ce phénomène, nous avons fabriqué des MEMS organiques à l’aide
de ces transistors air-gap. Ainsi à l’aide des capteurs de pression nous avons pu mesurer la pression
exercée par des ondes acoustiques. Les résultats montrent que nous sommes capable de détecter des
forces appliquées sur le cristal de l’ordre de 230 nN, ce qui est sans précédent dans la littérature.

Les différentes plateformes de fabrication et de caractérisation mises en place pour étudier les
monocristaux de rubrène nous ont permis de développer une expertise dans le domaine de l’électro-
mécanique organique. Cette expertise a été utilisée pour initier un projet d’étude sur les pérovskites
hybrides. Ces nouveaux matériaux, hybride entre organique et inorganique, sont en plein essor du à
leurs bonnes performances électroniques. Cependant, à part des études sur l’influence de fortes pres-
sions sur les pérovskite172-180, les propriétés électromécaniques de ces matériaux n’ont pas été étudiées.
Les premières étapes de notre étude se sont intéressés à la fabrication et la caractérisation d’OFETs à
base de couches amorphes possédant de gros grains. Puis dans un deuxième temps, nous nous sommes
intéressés à la production de monocristaux à base de CVD. Ces deux éléments doivent encore être
maitrisés pour constituer une base solide à l’étude des propriétés électromécaniques des pérovskites
hybrides.

Du point de vue du laboratoire, cette thèse exploratrice est la première à intégrer l’expertise
des semi-conducteurs organiques de l’équipe ELORGA avec l’expertise mécanique de l’équipe PRIMS.
Cette mise en commun de connaissances mais aussi d’idées et d’outils a permis de développer une
nouvelle branche d’étude qui doit être poursuivie, peut être avec les pérovskites hybrides. Il existe
encore des défis importants à surmonter, comme la croissance contrôlée et localisée de monocristaux
et de réseaux de monocristaux, la DRX de cristaux déformés et l’influence de la déformation sur
l’intégrité physique et le vieillissement des monocristaux.

D’un point de vue plus personnel : qu’est-ce que cette thèse m’a apporté ? Outre un appro-
fondissement de mes connaissances dans un domaine spécifique, ces trois années m’ont permis de me
rendre compte de ma capacité et de mon besoin d’imaginer, modéliser, fabriquer et caractériser des
systèmes, que ce soit dans le domaine scientifique avec les composants flexibles ou dans le développe-
ment de solutions matérielles ou logicielles utiles au laboratoire. Ces connaissances pluridisciplinaires
se révèlent être un atout important dans n’importe lesquels des laboratoires ou entreprises, et je ne
cesserai de le développer et de l’utiliser pour améliorer le cadre de travail qui m’entoure.

172. Tianji Ou et al. Nanoscale. P. 11426-11431, 2016.
173. Adam Jaffe et al. ACS Central Science. P. 201-209, 2016.
174. Francesco Capitani et al. Journal of Applied Physics , 2016.
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Liste des acronymes

AFM Atomic Force Microscopy
AVC Anti-solvent Vapor assisted Crystallization
BGBC Bottom Gate Bottom Contact
BGTC Bottom Gate Top Contact
BSSG Bottom Seeded Solution Growth
CantiFET Cantilever Field Effect Transistor
CAT Contact Adhesion Test
CVD Chemical Vapor Deposition
DMF N,N-DiMéthylFormamide
DNTT DiNaphtho[2,3-b :2’,3’-f]Thieno[3,2-b]Thiophene
DRX Diffractométrie de Rayons X
E-beam Electron-beam physical vapor deposition
GF Facteur de Jauge
HOMO Highiest Occupied Molecular Orbital
ITC Inverse Temperature Crystallization
ITO Indium Tin Oxide
LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital
MEMS Micro Electro Mechanical Systems
OFET Organic Filed Effect Transistor
OLED Organic Light Emitting Diode
PDMS PolyDiMéthylSiloxane

PEDOT :PSS Poly(3,4-ÉthylèneDiOxyThiophène) et poly(styrène sulfonate)

PEN PolyNaphtalate d’Étylène

PET PolyTéréphtalate d’Étylène
PMMA Poly(MéthAcrylate de Méthyle)
PS PolyStyrène

PTFE PolyTétraFluoroÉthylène
PVA Poly(Acétate de Vinyle)
PVDF Poly(Fluorure de VinyliDène)

PVDF-TrFE Poly(Fluoro de VinyliDène - TriFluoroÉtylène)
PVT Physical Vapor Transport
SAM Self Assembled Monolayer
STL Solution Temperature Lowering
SVD Solvent Vapor Diffusion
TGBC Top Gate Bottom Contact
TGTC Top Gate Top Contact
TLM Transfer Line Method
TSSG Top Seeded Solution Growth
vdW-DFT van der Waals Density Functional Theory
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[176] Yonggang Wang, Xujie Lü, Wenge Yang, Ting Wen, Liuxiang Yang, Xiangting Ren, Lin Wang,
Zheshuai Lin et Yusheng Zhao. « Pressure-Induced Phase Transformation, Reversible Amorphization,
and Anomalous Visible Light Response in Organolead Bromide Perovskite ». Journal of the American
Chemical Society 137, p. 11144-11149, 2015. doi : 10.1021/jacs.5b06346. (Voir pp. 25, 104).

[177] A. Poglitsch et D. Weber. « Dynamic disorder in methylammoniumtrihalogenoplumbates (II) obser-
ved by millimeter-wave spectroscopy ». The Journal of Chemical Physics 87, p. 6373-6378, 1987. doi :
10.1063/1.453467. (Voir pp. 25, 104).

[178] Katharine Page, Joan E. Siewenie, Paolo Quadrelli et Lorenzo Malavasi. « Short-Range Order of
Methylammonium and Persistence of Distortion at the Local Scale in MAPbBr3Hybrid Perovskite ».
Angewandte Chemie - International Edition 55, p. 14320-14324, 2016. doi : 10.1002/anie.201608602.
(Voir pp. 25, 104).

[179] I. P. Swainson, M. G. Tucker, D. J. Wilson, B. Winkler et V. Milman. « Pressure response of
an organic-inorganic perovskite : Methylammonium lead bromide ». Chemistry of Materials 19, p. 2401-
2405, 2007. doi : 10.1021/cm0621601. (Voir pp. 25, 104).

[180] Lingrui Wang, Kai Wang, Guanjun Xiao, Qiaoshi Zeng et Bo Zou. « Pressure-Induced Structural Evo-
lution and Band Gap Shifts of Organometal Halide Perovskite-Based Methylammonium Lead Chloride ».
Journal of Physical Chemistry Letters 7, p. 5273-5279, 2016. doi : 10.1021/acs.jpclett.6b02420.
(Voir pp. 25, 104).

[181] Yangyang Dang, Yang Liu, Youxuan Sun, Dongsheng Yuan, Xiaolong Liu, Weiqun Lu, Guangfeng
Liu, Haibing Xia et Xutang Tao. « Bulk crystal growth of hybrid perovskite material CH3NH3PbI3 ».
CrystEngComm 17, p. 665-670, 2015. doi : 10.1039/c4ce02106a. (Voir p. 25).

[182] Zhipeng Lian, Qingfeng Yan, Qianrui Lv, Ying Wang, Lili Liu, Lijing Zhang, Shilie Pan, Qiang
Li, Liduo Wang et Jia Lin Sun. « High-Performance Planar-Type Photodetector on (100) Facet of
MAPbI3Single Crystal ». Scientific Reports 5, p. 1-10, 2015. doi : 10.1038/srep16563. (Voir p. 25).

[183] Makhsud I. Saidaminov, Ahmed L. Abdelhady, Giacomo Maculan et Osman M. Bakr. « Retrograde
solubility of formamidinium and methylammonium lead halide perovskites enabling rapid single crystal
growth ». Chemical Communications 51, p. 17658-17661, 2015. doi : 10.1039/c5cc06916e. arXiv :
arXiv:1011.1669v3. (Voir p. 26).

https://doi.org/10.1021/jz501373f
https://arxiv.org/abs/arXiv:1011.1669v3
https://doi.org/10.1002/aenm.201500829
https://doi.org/10.1039/c5nr07842c
https://doi.org/10.1021/acscentsci.6b00055
https://arxiv.org/abs/arXiv:1011.1669v3
https://doi.org/10.1063/1.4948577
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b01648
https://doi.org/10.1021/jacs.5b06346
https://doi.org/10.1063/1.453467
https://doi.org/10.1002/anie.201608602
https://doi.org/10.1021/cm0621601
https://doi.org/10.1021/acs.jpclett.6b02420
https://doi.org/10.1039/c4ce02106a
https://doi.org/10.1038/srep16563
https://doi.org/10.1039/c5cc06916e
https://arxiv.org/abs/arXiv:1011.1669v3


Page 120 Bibliographie

[184] Giacomo Maculan, Arif D. Sheikh, Ahmed L. Abdelhady, Makhsud I. Saidaminov, Md Azi-
mul Haque, Banavoth Murali, Erkki Alarousu, Omar F. Mohammed, Tom Wu et Osman M.
Bakr. « CH3NH3PbCl3 Single Crystals : Inverse Temperature Crystallization and Visible-Blind UV-
Photodetector ». Journal of Physical Chemistry Letters 6, p. 3781-3786, 2015. doi : 10.1021/acs.
jpclett.5b01666. arXiv : 1506.01301. (Voir p. 26).

[185] Jie Ding et Qingfeng Yan. « Progress in organic-inorganic hybrid halide perovskite single crystal : growth
techniques and applications ». Science China Materials 60, p. 1063-1078, 2017. doi : 10.1007/s40843-
017-9039-8. (Voir p. 26).

[186] Guangda Niu, Wenzhe Li, Fanqi Meng, Liduo Wang, Haopeng Dong et Yong Qiu. « Study on the
stability of CH3NH3PbI3 films and the effect of post-modification by aluminum oxide in all-solid-state
hybrid solar cells ». Journal of Materials Chemistry A 2, p. 705-710, 2014. doi : 10.1039/c3ta13606j.
arXiv : {\_}barataMaterialsandTechniquesofpolychromewoodensculpture. (Voir p. 27).

[187] Jun Hong Noh, Sang Hyuk Im, Jin Hyuck Heo, Tarak N. Mandal et Sang Il Seok. « Chemical
management for colorful, efficient, and stable inorganic-organic hybrid nanostructured solar cells ». Nano
Letters 13, p. 1764-1769, 2013. doi : 10.1021/nl400349b. arXiv : arXiv:1408.1149. (Voir p. 27).

[188] Dan Li, Simon A. Bretschneider, Victor W. Bergmann, Ilka M. Hermes, Julian Mars, Alexan-
der Klasen, Hao Lu, Wolfgang Tremel, Markus Mezger, Hans Jürgen Butt, Stefan A.L. Weber
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