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Introduction

Introduction

En microélectronique, la loi de Moore, définie en 1965, promet une miniaturisation continue des
transistors MOSFETs inorganiques, avec une augmentation de la vitesse et de la densité des
circuits intégrés [1]. Cette technologie était initialement basée sur l'utilisation de matériaux
monocristallins, dont le silicium. A I'époque, les matériaux organiques, c’est-a-dire ceux dont

I’élément constitutif est le carbone, ne sont considérés que comme des isolants.

Un peu plus de 10 ans apres, en 1977, A.]. Heeger, A. G. MacDiarmid et H. Shirakawa ont découvert
les propriétés semi-conductrices d'un polymere conjugué : le polyacétylene [2]. Cette découverte,
qui leur a valu I'attribution du prix Nobel de chimie en 2000, a été le point de départ d'un nouveau
domaine : I'électronique organique. Il a été démontré par la suite que de nombreux matériaux
appartenant a la famille des polymeéres conjugués avaient également ce caractére semi-

conducteur.

En 1987, le premier transistor organique a été réalisé a base d'un film mince de polythiophéne
[3]- De par la plus faible conductivité des semi-conducteurs organiques, les technologies actuelles
concernant ce type de transistors ne peuvent cependant pas rivaliser en termes de performances
avec le silicium cristallin. En revanche, I'électronique organique peut étre utilisée pour des
applications moins exigeantes, mais privilégiant un plus bas cofit de production (étiquette RFID
[4]) ou une flexibilité des supports (e-skin [5], écrans flexibles [6]). Une analyse réalisée par
VOSviewer sur les derniéres publications dans le domaine de I'électronique organique, indique
trois grands podles d’études interconnectés (Figure 0-1). Le logiciel utilisé pour générer cette
figure analyse et regroupe les mots les plus récurrents dans les titres et les abstracts de ces

articles.

Un premier groupe concerne I'industrialisation de cette technologie et met en avant ses avantages
par rapport a celle du silicium monocristallin. L’électronique organique, grace a 'utilisation de
matériaux en solution, permet un procédé de fabrication a basses températures ainsi que 'usage
de techniques d'impressions conventionnelles (comme le roll-to-roll, I'inkjet ou la sérigraphie).
Par conséquent, I'emploi de substrats flexibles comme le plastique ou méme le papier est
concevable [7]. Il est alors possible de fabriquer des dispositifs organiques a bas cofit sur de
grandes surfaces, contrairement a la technologie inorganique qui est limitée par la taille du

substrat silicium monocristallin (wafer).
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Parmi les grands domaines d’applications de I’électronique organique, on retrouve les diodes
électroluminescentes OLEDs (Organic Light Emitting Diodes), les cellules photovoltaiques OPVs

ou encore les transistors OFETs (Organic Field Effect Transistors).

Sur la Figure 0-1, on remarque un deuxieme groupe autour de la structure diode (OPVs/OPDs et
OLEDs). 1l s’agit en effet, de facon simplifiée, de dispositifs permettant de transformer I'énergie
électrique en lumiere et inversement. Les mots-clefs associés montrent l'utilisation de matériaux
comme I'ITO (oxyde d’'indium étain) ou le PEDOT (Poly(3,4-éthylénedioxythiophéne)) en tant
qu’électrodes transparentes. L’utilisation d’'un substrat verre ou plastique couplé a ce type

d’électrodes pourrait permettre la création de dispositifs semi-transparents.

Enfin, dans le dernier groupe, les transistors organiques sont associés a des études de
caractérisation physique de matériaux comme la morphologie ou la spectroscopie. Ces études
permettent notamment de mieux comprendre les différentes interfaces entre les matériaux
composant les transistors, dans le but d’améliorer le transport des charges et par conséquent
d’augmenter les performances des OFETs en termes de mobilité et/ou de tension de seuil. C’est ce

dernier dispositif, le transistor organique, qui a été étudié au cours de cette thése.
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Figure 0-1 : Analyse réalisée par VOSviewer des publications sur I'électronique organique parues ces 5
derniéres années (2014-2018). L’algorithme rassemble les groupes par occurrence des différents termes
présents dans les titres et abstracts.
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Cette these a été réalisée au sein du Laboratoire des Composants Organiques (LCO) du CEA-Liten,
qui développe différents dispositifs électroniques imprimés (photodiodes, OFETs, capteurs...).
L’'un des objectifs du laboratoire est de réaliser des circuits et matrices d’'OFETs permettant
I'adressage de capteurs imprimés sur de grandes surfaces et sur substrat plastique. L’étude de la
stabilité et de la fiabilité des transistors organiques imprimés utilisés pour ces circuits et matrices
est nécessaire pour un transfert technologique vers I'industrie.

Ce travail de thése comporte plusieurs objectifs :

- Lafabrication de transistors organiques imprimés sur substrat plastique

- Lamise en place d’'un protocole expérimental (électrique et environnemental) permettant
une caractérisation électrique correcte et reproductible des transistors

- Une meilleure compréhension du transport de charges dans ces transistors organiques

- L’étude de la fiabilité du transistor organique a travers le stress électrique négatif

Ce manuscrit est divisé en 4 chapitres :

Le premier chapitre constituera une introduction aux semi-conducteurs organiques et aux types
de transports de charges associés. Puis les modes de fonctionnement des transistors organiques
et ses parameétres clefs seront détaillés. Les différentes méthodes d’extraction de ces paramétres
seront comparées. Enfin, une étude bibliographique sur la stabilité électrique des OTFTs (Organic
Thin-Film Transistors) sera développée.

Le deuxiéme chapitre détaillera tout d’abord le procédé de fabrication des transistors
organiques réalisés et caractérisés durant cette these. Ensuite, nous présenterons le protocole
expérimental mis en place pour la caractérisation électrique, afin de s’affranchir de potentiels
effets dus a I’environnement, la mesure ou au vieillissement des OTFTs.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la modélisation du courant de drain de 'OTFT dans ses
différents régimes de fonctionnement. Par la suite, ce modele sera utilisé pour I'extraction des
parameétres du transistor au cours de mesures a basses températures. Ces mesures permettront
de mieux comprendre les propriétés de transport dans notre semi-conducteur organique.

Le quatrieme chapitre montrera l'impact du stress en tension sur les caractéristiques
électriques de nos OTFTs. La stabilité électrique de plusieurs empilements sera étudiée. En effet,
I'influence du choix du diélectrique ou de sa méthode de dépét sera tout d’abord analysée. Puis
nous observerons I'impact d’une grille en encre argent imprimée en comparaison avec une grille
en or pulvérisée sur les résultats en stress électrique négatif des OTFTs.

11



Introduction

REFERENCES

[1]

[2]

[6]

[7]

12

G. E. Moore, « Cramming more components onto integrated circuits », Electron. Mag., vol. 38, p.
114-117,1965.

H. Shirakawa, E. ]. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, et A. ]. Heeger, « Synthesis of Electrically
Conducting Organic Polymers : Halogen Derivatives of Polyacetylene, (CH)x », J. C. S. Chem. Comm., p.
578-580, 1977.

A. Tsumura, H. Koezuka, et T. Ando, « Macromolecular electronic device: Field-effect transistor with a
polythiophene thin film », Appl. Phys. Lett., vol. 49, n° 18, p. 1210-1212, nov. 1986.

P.F.Baude, D. A. Ender, M. A. Haase, T. W. Kelley, D. V. Muyres, et S. D. Theiss, « Pentacene-based radio-
frequency identification circuitry », Appl. Phys. Lett., vol. 82, n° 22, p. 3964-3966, juin 2003.

T.Someya, T. Sekitani, S. Iba, Y. Kato, H. Kawaguchi, et T. Sakurai, « A large-area, flexible pressure sensor
matrix with organic field-effect transistors for artificial skin applications », Proc. Natl. Acad. Sci., vol.
101, n° 27, p. 9966-9970, 2004.

G. H. Gelinck et al, « Flexible active-matrix displays and shift registers based on solution-processed
organic transistors », Nat. Mater., vol. 3,n° 2, p. 106-110, févr. 2004.

F. Eder, H. Klauk, M. Halik, U. Zschieschang, G. Schmid, et C. Dehm, « Organic electronics on paper »,
Appl. Phys. Lett., vol. 84, n° 14, p. 2673-2675, avr. 2004.



Chapitre 1

LES TRANSISTORS ORGANIQUES :
ETAT DE L’ART

13



TABLE DES MATIERES

1. LES TRANSISTORS ORGANIQUES : ETAT DE L'ART cceiiieeisssnneeessisssssssnnseenssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssssnnssssssssas 15
1.1. LES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES .....eteeuurteeerureeesaureeesuseeessaseeesasnseeesansteessaneeesanssesesanseeesssenessnsseeesasees
1.1.1.  Caractere Semi-conducteur d’'un matériau organique
1.1.2.  Conduction dans les semi-conducteurs organiques............................
1.1.2.1. LS POITEUIS A8 CHAIZES. ... viiiiiiiee ettt et e et e s e s e e e e e bt e e e s bbe e e sabae e s sbeeessabeeesnsaeeennsaeas
1.1.2.2. Modeéles de transport dans les semi-conducteurs OrganiqUES.........ccveeueeecreereeesreesireeseeeseee e eseee e 19
1.2. LES TRANSISTORS ORGANIQUES A EFFET DE CHAMP ...ceiiiiiiiiiieieieieieieieeeeeteeeeeteeeseteteeeteteseseseseseserereresereresenerenens 23
1.2.1.  Structure des transiStors OrgANIQUES.............c.coecueeioueeeiueeriieeeieesieeeie sttt sae et sneesaeees 23
1.2.2.  lesdifférentes configurations des OFETS/OTETS ...cuueeieeeoeeeieeeeeeeireeeiteeeiseeeiseesiseesissesseessseessens 24
1.2.3.  Principe de fonctioNNement deSs OTFTS ......c.ueeeecveeeeeiieeeciieeeeeteeeesteaeesittaaeesseaeesstasaesisssaeessresanans 26
1.2.4. LS PArAMELIES AU tIANSISTON ..........veeeeeereeeieeeeesieeeeeteeeesta e e s teeeetteaeestasaastseaeessssssessssaeasssesanans 29
1.2.4.1. Caractéristiques électriques des tranSiSTOrS. ......uiuirerriererie ettt sttt st saeen 29
1.2.4.2. Tension de seuil V1 et tension de démMarrage VoK «.cccveeccueeeeeieeeeiieeesiee e ceteeeetveeesree e e eaveeessraeeesasaeaens 30
1.2.4.3. MODITTEE EFfECTIVE & HLeff +everrrerreriertieierieeie st et st ettt st sttt et s bt et esb e et e s bt e atesbeesbesbe et e sbeeneenbesnsensenns 30
1.2.4.4. PENTE SOUS 18 SBUIL 1SSttt sttt st e sttt e st e e s et e s beesaaeenbeesaseenaaeenteesasesnseennees 33
1.2.4.5. RAPPOIT ON/OFF 1 IoN/IOFF +evverreererrrerresreestesteeisesseessesseessesseesesseessesseessessesssesseessessesssessessessesssessesssessenes 33
1.2.4.6. RESISTANCE B CONTACT & Reuuvriiiiieiieriieiiienieesiee sttt et se e st e st esbeesateesaeesbeeseaeenbeesaseensaeenteesasesnseenaees 33
1.3. METHODES D’ EXTRACTION DE VT t1utteruteesireesueesireesueesireesseessseessseesssesssssesssesssseesssesnsesesssesssssesssesssseessesssnes 35
0 2 B Y/ -4 g Yoo (=3 el [0 KXY o [V LA N = N S S 35
1.3.2.  MEéEthode de 1a fONCLION Y (YEIM) ..cccuveeeeeeeieseeeteeseteeetieesete ettt e st e et estaessaastaeeasaasseesssaesseenases 36
1.3.3.  MEthode G COUIANT CONSEANT.......ccceeeiieeeiieeieeeiee ettt sttt et steesateesaaeenanees 37
1.3.4.  Autres méthodes d’extractions AU Vi..........cocueeeueeriueeeieeinieieieesieeeee sttt s 38
1.4. FIABILITE DES OTFTS : STABILITE EN STRESS ELECTRIQUE .....tvtteeeeseruurereeeeesasaunrnreresesesaunneeeeeesesamsnneeeeesssannnnnnee 39
1.4.1. Piégeage des POrteuUrs e CROIGES............cccueeeecveeeeeieeeeeceeeeeeteeeetteaeesttaa e e vaaeessaaaesirasaessssesanns 40
1.4.2.  MiQrQtioN IONIQUE ......ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt e e 44
1.4.3.  Influence de la polarisation du di€leCtriQUE .................cccccueeeeeeueieeesiieeescieeeeceeeeseaeescaeaeesreaaens 45
1.4.4.  Effet de I'€NVIFONNEMENT .........ccccvueeeeeieeeeeieeeesteeeectte s eta e e sttt e e s satta e s sstaassstaeaesasseaesassanassssseaanans 45
1.5. CONCLUSIONS ..ttt eniiteeeeitee e ettt e s st e e et eesese et e sanse e e e s re e e s aasneeesmse e e e areeesaanse e e smnneesaareeesennneeesannneesannneeeaan 47

14



Chapitre 1 : Les transistors organiques : état de I'art

L’objectif de ce chapitre est d’introduire les semi-conducteurs organiques et les différents types
de transport de charges régissant ces matériaux pour ensuite présenter le transistor organique a
effet de champ dans son ensemble. Les diverses configurations possibles, le fonctionnement et les
parametres clefs des OTFTs (Organic Thin-Film Transistors) seront ainsi détaillés. Enfin, apres un
bilan des différentes méthodes d’extraction utilisées en littérature, un état de I’art concernant la
stabilité électrique des transistors organiques sera développé, en particulier a travers les
conséquences possibles d'un stress en tension sur les caractéristiques électriques des OTFTs et

leurs potentielles causes.

1.1. Les semi-conducteurs organiques

Un semi-conducteur est par définition un matériau dont les propriétés de conductibilité électrique
sont intermédiaires entre un isolant et un métal. Le terme « organique », quant a lui, renvoie au
fait qu'il s’agisse de matériaux composés essentiellement de carbone et d’hydrogéne. Dans cette
section, nous verrons ce qui confere a ces matériaux leur caractére semi-conducteur, ainsi que les

principaux modéles de transport de charges inter- et intramoléculaires.
1.1.1. CARACTERE SEMI-CONDUCTEUR D’UN MATERIAU ORGANIQUE

Les semi-conducteurs organiques (SCO) peuvent étre classés en deux types de composants : les
petites molécules et les polymeéres. Ces matériaux sont tous deux définis comme des systemes -
conjugués, c’est-a-dire présentant une alternance de liaisons simples et doubles. Comme il sera
expliqué par la suite, c’est cette alternance qui donne au matériau son caracteére semi-conducteur.
Cependant, la principale distinction entre ces deux catégories de semi-conducteurs provient

essentiellement de la taille de la molécule.

Un polymére est une macromolécule dont la structure se répete régulierement sur de longues
chaines avec pour motifs des entités élémentaires appelés monomeres. Du fait de leur forte masse
molaire, ils sont généralement déposés par voie humide a travers des procédés en solution comme
le spin-coating ou par impression (inkjet, sérigraphie...). Cependant, la structure des couches
obtenues étant faiblement organisée, le transport des charges sera moins performant que pour

les petites molécules. Les mobilités des polymeres sont généralement inférieures ou proches de
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Chapitre 1 : Les transistors organiques : état de I'art

1cm2/V.s, tandis que les petites molécules présentent des mobilités plus importantes de 'ordre

de quelques cm2/V.s [1].

Les petites molécules, quant a elles, sont composées d’'un ou de quelques monomeéres et ont une
faible masse molaire (<1000 g.mol-1), ce qui permet de les déposer généralement par évaporation
sous vide. La structure des films obtenue étant plus organisée, elle permettra un meilleur
transportintermoléculaire que pour les polymeres. Toutefois, le dépot peut également se faire par

voie liquide, avec I'aide d’un précurseur comme pour le pentacene [2].

Comme expliqué précédemment, le caractere semi-conducteur de ces matériaux s’explique par
leur structure alternant des liaisons simples et doubles. Pour comprendre l'origine de cette
alternance, il est important d’étudier le principal constituant des matériaux organiques : 'atome
de carbone. La configuration électronique de celui-ci a I'état fondamental est (1s)2 (2s)2 (2p)?, il
possede donc 4 électrons de valence. Lors de la création de liaisons covalentes entre deux atomes
voisins, les orbitales atomiques (OA) de leur couche externe s et p vont se mélanger pour former
de nouvelles orbitales hybrides : sp, sp? et sp3 [3].

Ces hybridations sont liées au type de liaison avec 'atome voisin. Par exemple, dans le cas de
I'éthyléne, le carbone adopte une configuration sp? obtenue par la combinaison de 'OA 2s avec les
OA 2px et 2py. Le recouvrement axial de ces orbitales hybrides sp? conduit a la formation entre
atomes de carbone des orbitales moléculaires liante (o) et anti-liante (c*). Cette liaison covalente
o est tres stable (= 400 k]J/mol) et constitue le squelette de la molécule [4]. Les orbitales 2p,
restées inchangées par I'hybridation sont perpendiculaires au plan des orbitales spz Le
recouvrement latéral de ces orbitales entre deux atomes de carbone ayant chacun un électron non

apparié engendre la formation d’une liaison m (*150-250 kJ/mol) [4].

Le recouvrement axial étant plus important que le recouvrement latéral, la différence énergétique
est plus grande entre les orbitales o et o* qu’entre les orbitales m (liante) et m* (anti-liante)
(Figure 1-1).

(a) (b) o bonds ¢ bond o bonds
E —~ )---@\¢
\ \ \ o)
,,’,‘}”’7{*_\:‘:\\ : *\ . A )

oy AT 9 —4

loon 5 (o) One 7t bond

Figure 1-1 : (a) Diagramme énergétique de la liaison carbone-carbone pour une hybridation sp2. (b)
Représentation de la molécule d’éthyléne C2H4 comprenant 5 liaisons o : 4 liaisons C-H et une liaison C-C
résultant du recouvrement des orbitales hybrides sp? de chaque carbone. (c) La liaison 1t de 1a molécule
d’éthyléne est formée par le recouvrement latéral des orbitales non-hybridées 2p. des deux atomes de
carbone - schémas (b) et (c) repris de [5].
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Ainsi, dans les molécules possédant de nombreuses liaisons o, les électrons peuvent difficilement
se déplacer et participer a la conduction. Cependant, dans le cas ou les atomes voisins possédent
également une orbitale p, non-hybridée, ces orbitales se recouvrent latéralement créant un
systéme d’orbitales m délocalisées et les électrons peuvent se déplacer le long de la chaine
carbonée. Cette délocalisation, se traduisant par une alternance de liaisons ¢ et m, permet le

transport de charges dans la molécule (Figure 1-2).

(a) (b)

NN SN ™

Figure 1-2 : Représentation schématique d’'une molécule m-conjuguée selon ses deux formes de
résonnance possibles (a) et (b). Les électrons ne sont pas localisés sur un atome en particulier mais
délocalisés dans toute la molécule permettant le transport de charges (c) - repris de [6].

En prenant 'exemple le plus simple de la molécule éthyléne, la liaison entre les deux atomes de
carbone conduira a deux orbitales moléculaires (OM) liante T et anti-liante m* (Figure 1-3a).
Lorsque I'on considere la molécule de butadiene composée de deux doubles liaisons séparées par
une simple liaison, les énergies des OM liantes et anti-liantes correspondant a deux liaisons 1 sont
légérement décalées par rapport au systéme formé d’une seule liaison 1 de la molécule d’éthyléne
(Figure 1-3b). En continuant le raisonnement, une molécule composée d’une chaine carbonée
alternant de nombreuses liaisons ¢ — T verra le nombre de ses niveaux d’énergie correspondant
aux orbitales liantes et anti-liantes augmenter (Figure 1-3c). Les énergies de ces orbitales vont se
décaler les unes par rapport aux autres et dans le cas des polymeéres conjugués, dont le nombre
d’enchainements de liaisons simples et doubles est trés grand, les OM ne seront alors plus

considérées comme discretes mais comme des bandes d’énergie (Figure 1-3d) [7].

(a) (b) ) (d)

b A —

LUMO

HOMO A HOMO =
n - —— v

— o T

Ethyléne Butadiéne Polyacétyléne

Figure 1-3 : Diagramme énergétique des orbitales moléculaires m (liante) et m* (anti-liante) des
molécules (a) d’éthylene, (b) de butadiéne et (c) de polyacétyléne. (d) Représentation équivalente pour
le polyacétylene avec la formation de bandes d’énergies. Er représente le niveau de Fermi et Ec la bande
interdite (ou bandgap) séparant la HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) de la LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital).
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A I'état fondamental, les OM liantes sont remplies et le dernier niveau liant occupé est appelé
HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) tandis que les OM anti-liantes sont vides et le
premier niveau anti-liant inoccupé est appelé LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La
différence entre la LUMO et la HOMO est appelée bande interdite ou « gap » (Eg). En comparaison
avec les SC inorganiques, on peut faire 'analogie entre la LUMO et le bas de 1a bande de conduction
et entre la HOMO et le haut de la bande de valence.

1.1.2. CONDUCTION DANS LES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

Le recouvrement des orbitales mt permet la circulation des électrons dans la molécule (conduction
intramoléculaire), mais le transport intermoléculaire est plus compliqué. Dans la littérature,
plusieurs modeéles de transport de charges ont été avancés et nous étudierons les plus

fréquemment utilisés dans cette partie.

1.1.2.1. LES PORTEURS DE CHARGES

Lorsque les charges transportées sont des trous, le matériau sera désigné comme un semi-
conducteur de type p. Sous un champ électrique donné, les trous, qui correspondent a une absence
d’électrons, se déplacent dans le sens opposé aux électrons. A l'inverse, si les charges transportées
sont des électrons, le semi-conducteur sera de type n. Les SCO de type n sont plus rares et

présentent de plus faibles mobilités ainsi qu'une forte instabilité a I'oxygéne et a 'humidité [8],
[9].

Les polymeres conjugués dans leur état de base n’ont pas ou trés peu de charges mobiles en leur
sein. Toutefois, ils sont capables de transporter les charges qui ont été générées par les différents

mécanismes décrits ci-dessous :

o Le dopage chimique : I'ajout d’espéces donneuses (dopage de type n) ou accepteuses
(dopage de type p) d’électrons permet d’augmenter la densité de porteurs de charges
(électrons ou trous) dans le matériau. En effet, 'ajout de ces especes permettra l'oxydation
ou la réduction de la chaine polymere entrainant I'apparition de nouvelles charges
mobiles. En contrepartie et pour assurer la neutralité électronique du systeme, on observe

la présence de contre-ions dont le nombre permettra de calculer le taux de dopage.

o La photo-génération : utilisée pour les cellules solaires photovoltaiques, les porteurs de
charges peuvent étre générés lors de l'absorption d’'un photon de longueur d’onde
équivalente a celle de la bande interdite E¢, permettant a un électron de passer de la HOMO
a la LUMO, laissant un trou dans la HOMO. Cette paire liée électron-trou appelée exciton,
peut se séparer sous l'effet d'un champ électrique, produisant une charge positive et une

charge négative dans le SCO.
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o L’injection: utilisée par exemple pour des applications transistors les porteurs de
charges sont injectés depuis un métal directement dans le semi-conducteur sous !'effet
d’'un champ électrique. Une des étapes clef de l'injection est la réalisation d'un contact le
plus ohmique possible. En effet, le niveau de Fermi du métal doit étre le plus proche
possible du niveau de la HOMO (ou de la LUMO) pour I'injection de trous (ou d’électrons).
Le choix du métal et les traitements de surface peuvent améliorer ce contact comme
expliqué dans le chapitre 2.

1.1.2.2.  MODELES DE TRANSPORT DANS LES SEMI-CONDUCTEURS ORGANIQUES

La mobilité permet de quantifier la facilité des porteurs de charges a se mouvoir dans le matériau.
Elle dépend principalement de la cristallinité : plus un matériau est organisé, moins il y a de piéges
et meilleur est le recouvrement orbitalaire. C'est pourquoi les semi-conducteurs cristallins ont
une mobilité plus importante que les SCO et en particulier les polymeres amorphes [9]. Les
mécanismes de transport de charges varient suivant la cristallinité du matériau (Figure 1-4) [10].
Méme s’il existe un certain nombre de variantes, nous détaillerons ici les trois principaux modéles:
le transport par bande, le transport par saut (hopping) et le transport limité par piégeage et
dépiégeage multiple (Multi Trapping and Release, MTR).

Theories of
charge transport

Polycrystalline

0 = ;E g ?_t single crystal Band-like transport
1717 B== - fond)
vy =~ Disorder-free
Mobility edge
/“ model (ME)

Multiple-trap &
Weakly disordered __release (MTR)

Variable range
Amorphous hopping (VRH)

Disordered Bédssler’s Gaussian
disorder model (BGD)

Percolation (PER) l

Charge transfer (CT) or nuclear tunneling (NT)

Figure 1-4 : Résumé des modéles de transport de charges dans les SCO suivant leur cristallinité - repris
de [10].

Transport par bande
Le transport par bande est caractéristique des monocristaux organiques et peut étre comparé par

analogie au transport de charges observé dans les semi-conducteurs inorganiques. La mobilité
des porteurs de charges, élevée de par la nature cristalline du matériau (p >>1cm2/Vs), diminue

avec la température en suivant une loi de puissance (p o« T* avec a<0) [11].
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Transport limité par piégeage-dépiégeage multiple (MTR)

Le modele du transport limité par piégeage-dépiégeage multiple ou MTR (Multi Trapping and
Release) est généralement utilisé dans le cas des semi-conducteurs poly-cristallins. Initialement
utilisé pour décrire le transport de charges dans les transistors de silicium amorphe [12],
Horowitz et al. ont montré qu'il était possible de I'appliquer a des transistors organiques a base
de sexithiophene [13].

Le principe du MTR repose sur I'association d'une bande de transport, dans laquelle les charges
sont délocalisées et de nombreux niveaux localisés d’énergie plus stable dans le gap, représentant
des pieges pour ces charges (Figure 1-5). Ces piéges peuvent étre le résultat d'impuretés et/ou
de défauts dans la structure crées au cours du procédé de fabrication. Les porteurs de charge
circulent librement dans la bande de transport alors qu’ils ne participent plus a la conduction
lorsqu’ils sont piégés. Le remplissage de la bande et des pieges dépend de plusieurs paramétres
comme la température et la tension de grille dans un transistor, par exemple. Ainsi, le transport
consiste en une alternance de piégeages-dépiégeages des charges dont le dépiégeage est le facteur
limitant. La mobilité effective du matériau, dans ce modele, dépend du nombre de charges piégées
dans les états localisés et donc de la température (Figure 1-7).

Bande de transport

Porteur

de charg?. _V - — V — V"

—_— — Etats
localisés

Figure 1-5 : Représentation schématique du modele du transport limité par piégeage-dépiégeage
multiple des charges. Ici, nous avons représenté la bande de conduction d’un SCO de type n.
Ce modele prenant en compte a la fois le caractére désordonné et ordonné des semi-conducteurs
a été complété par Horowitz et Hajlaoui dans le cadre de semi-conducteurs poly-cristallins afin
d’'intégrer l'influence des joints de grains [14]. Ainsi, les zones fortement conductrices
correspondraient a un transport par bande dans les grains (intramoléculaire), tandis que la faible
conductivité serait liée aux charges piégées dans les états localisés dus aux joints de grains

(transport intermoléculaire).

Transport par saut (hopping)

Le modeéle du transport par saut est appliqué aux polymeres conjugués dont le désordre est la
principale caractéristique. Ce désordre conduit a une localisation des porteurs de charges qui
doivent alors sauter d'un site a I'autre (inter ou intramoléculaire) pour se déplacer. Ainsi la
conduction dans ce matériau repose sur un mécanisme de sauts entre états localisés. La

probabilité de saut entre un site i occupé et un site voisin j inoccupé a été décrite par le modeéle de
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Miller-Abrahams [15]:

Ej — E;\ |
exp(— )SlEj>Ei
wij = weexp(—2yYR;;) T Eq.1-1

1 sinon

Avec wo un facteur de proportionnalité lié aux vibrations inter- ou intramoléculaires (phonons),
Y un parametre relié au recouvrement des orbitales moléculaires, R la distance entre les états i et
j, ks la constante de Boltzmann et T la température. Ei et Ej représentent, quant a elles, les énergies

des états de départ et d’arrivée, la différence correspondant a la barriere énergétique a franchir.

Le transport par saut est intimement lié a la notion de densité d’états ou DOS (Density Of States).
En effet, celle-ci correspond a la structure électronique du semi-conducteur et rend compte de la
distribution en énergie des différents états disponibles. Compte tenu du désordre régnant dans
les polymeéres T-conjugués, la distribution g(E) de la DOS est supposée, d’apres Bassler, suivre une
fonction Gaussienne [16] :

(B) = ——exp (~ 55
g - O’\/Eexp 20_2 Eq.1-2

Avec o lalargeur de la Gaussienne, N la concentration de sites permettant le transport de charges
et E I'énergie des sites. La largeur de la distribution g(E) aura un impact sur le transport dans le
matériau (Figure 1-6) [6]. En effet, plus la distribution de la DOS sera étroite, plus les différents
sites localisés seront proches les uns des autres, facilitant le transport des charges.

(a) (b)
E E E E
: S P e TR : I | i\%
e e _ReT - =, e
4\0—\./’" -
8(E) X g(E) X

Figure 1-6: Représentation schématique du transport par saut pour un semi-conducteur organique avec
(a) une distribution étroite et (b) une distribution large de la DOS.

D’apres I'Eq. 1-1, pour les électrons, un saut vers une énergie plus basse (i.e. AE; < 0) est plus
probable qu'un saut vers un niveau d’énergie plus important (et inversement pour les trous).
Ainsi, dans un premier temps, le porteur de charge (ici électrons) ira vers les états plus bas en
énergie s’éloignant peu a peu du centre de la DOS (Figure 1-6b). Au point que la densité d’état

devenant trop faible, il sera alors plus probable pour I'électron de sauter a un état voisin plus haut
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en énergie. Il s’agira alors d'un compromis entre la distance énergétique et la distance spatiale
avec le site d’arrivé. On parle alors de mécanisme de sauts a distance variable (ou Variable Range
Hopping VRH). Il existe plusieurs modéles de VRH dont celui de Vissenberg et Matters qui a été
développé pour décrire la mobilité dans les transistors et qui fait I'approximation d’une
distribution exponentielle de la DOS pour le transport dans des matériaux organiques amorphes
[17].

Autres modéeles de transport
Bien que les mécanismes de transport de charges présentés précédemment constituent les

principaux modeéles appliqués aux semi-conducteurs organiques, il existe d’autres modeles moins
utilisés tels que le Modéle du désordre Gaussien de Bassler, le transfert de charge ou 'effet tunnel

nucléaire qui sont illustrés sur la Figure 1-7 [10].

(a) Band-like transport 40] ' (c)Multiple-trap & release

.:: 324 :
> 1 >
% 304
§ 284 S § -
Distance 98 9 00870 Distance 2
" 1 ® o=1 >
zal ® o=1125
{ ® =125 E.
e 1 (b) — =1 T
kT 2{¥ (b) " M = poaexp (= 7=)
......... B
0002 0004 0006 0008 0010 W TKY)
1 T(K')
(e) Variable range hopping (8) Bissler’s Gaussian

disorder model

!

- £ ) ..
i S vieaae 3 = >
ﬁ 15 4 — 5’
3 . z
log DOS Distanc D —m 1 Distance
g ——: ® THAUK @ T { _>2
_Tl 1/4 25| @ T @ Taseio (f) 4 20
1 exp [_ ® Ttk @ Teswok u=peexp[=|=5—=) ] Lo el UM B
T 0002 0004 0006 0008 0010 3kgT TOR04 0508 0008 0010
°TEK") 1T (K
(i) Charge transfer (Marcus) A A SN O (k) Nuclear tunneling ‘ \.“H_'
| 2
ol . \'—v—.
2} ., 2
% = B - 4
- = >
> 4 2 5 8
o o E | e s200me - /A E 8
mer chat . =S BF e 1250mev H
Polymer chain Distance | R Wmrrguned 1&: 1
—— 8L ® 2350mev A S 12
a? ® 5400 meV ®0 25 ®0230
{ : 144 9435 @040 J
u= mkiI(ViI'AG' AT) a0l ® ;‘450"“ )] Nuclear rearrangement :: > TR [0}
0002 0004 0006 0008 0010 IP(ag)|? 0002 0004 0.008 0008 0010
VTKY) u < vo(ag,T) Fag] T (K"

Figure 1-7 : Représentation schématique de divers modeles de transport de charges dans les semi-
conducteurs organiques et dépendance de la mobilité en fonction de la température. (a) Transport par
bande, (c) MTR, (e) VRH, (g) Modéle du désordre Gaussien de Bassler, (i) Modéle de transfert de charges
(Marcus), (k) Modéle de I'effet tunnel nucléaire - repris de [10].
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En résumé, I'alternance de liaisons simples et doubles entre atomes de carbone confere au
matériau organique son caractere semi-conducteur, avec des niveaux HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) et LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Il existe plusieurs modéles
de transport de charges (mobilité) dans les semi-conducteurs organiques suivant leur

cristallinité et la dépendance de la mobilité des porteurs en température.

1.2.  Les transistors organiques a effet de champ

1.2.1. STRUCTURE DES TRANSISTORS ORGANIQUES

Un transistor organique a effet de champ est composé de deux électrodes, la source S et le drain

D, d’'un semi-conducteur organique SCO, d'un diélectrique et d'une électrode de grille.

Les électrodes de source et drain permettent I'injection des porteurs de charge dans ou depuis le
semi-conducteur. La différence de potentiel entre source et drain va permettre la circulation d'un
courant dans le semi-conducteur, a l'interface SCO/diélectrique que I'on appellera canal de
conduction. L’électrode de grille permet de moduler la quantité de porteurs de charge injectés
dans le semi-conducteur et donc le courant entre source et drain. Le diélectrique joue le role
d’isolant en empéchant que les charges situées dans le canal de conduction a I'interface semi-
conducteur/diélectrique ne migrent vers I'électrode de grille. Ce canal est défini par deux

grandeurs, la longueur L entre la source et le drain et sa largeur W (Figure 1-8).

|
—Lf Grille | A
F 3 W
Diélectrique
V
S _ < L,
Semi-conducteur
e S | [ D o8 |
Substrat } D
> S D
biiia VDS v

Figure 1-8 : (a) Schéma de coupe d'un transistor organique en configuration grille haute/contacts bas ;

(b) Vue du dessus du canal de longueur L et largeur W - adapté de [4].

Plusieurs grandeurs physiques peuvent alors étre définies :
- Deux tensions : celle entre la grille et la source Vs et celle entre le drain et la source Vps
- Deux courants: celui provenant de la grille Is, idéalement trés faible, il permet de
quantifier les fuites de charges a travers le diélectrique et le courant de drain Ip

correspondant au courant entre les deux électrodes source et drain.
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1.2.2. LES DIFFERENTES CONFIGURATIONS DES OFETS/OTFTS

Les différentes couches du transistor peuvent étre agencées suivant 4 configurations distinctes
représentées en Figure 1-9. La position des électrodes source et drain par rapport au semi-
conducteur permet de distinguer s’il s’agit d’'une configuration contacts hauts (TC pour Top
Contacts) (Figure 1-9 a et c), c’est-a-dire lorsque les contacts sont déposés au-dessus du SCO ou
a l'inverse, contacts bas (BC pour Bottom Contacts) (Figure 1-9 b et d) lorsque les électrodes se
situent en-dessous du SCO. De la méme fagon, les positions relatives de la grille et du diélectrique
par rapport au semi-conducteur permettent de différencier les configurations grille basse (BG
pour Bottom Gate) (Figure 1-9 a et b) des configurations grille haute (TG pour Top Gate) (Figure
1-9 cetd).

Contacts hauts (TC) Contacts bas (BC)
(a) (b)
) [ s [ D] ;
é Semi-conducteur
@ Semi-conducteur s | D |
wn
[g+] o %
o Diélectrique Diélectrique
E | Grille | I Grille I
© Substrat Substrat
@ (d)
o - -
e | Grille | | Grille |
% Diélectrique Diélectrique
= [ s | [ D |
) ' Semi-conducteur
= Semi-conducteur
5 s B D |
Substrat Substrat

Figure 1-9 : Les différentes configurations des transistors organiques (a) grille basse/contacts
hauts (BG/TC) ; (b) grille basse/contacts bas (BG/BC) ; (c) grille haute/contacts hauts (TG/TC) ; (d)
grille haute/contacts bas (TG/BC).

Selon I'étude a mener, les matériaux et les procédés de fabrication a disposition, 'une ou l'autre
des géométries sera préférée, un tableau récapitulatif des avantages et inconvénients de chaque

configuration est présenté en Table 1-1.

Sil’'on prend en compte tout d’abord le positionnement de la grille, une configuration grille haute
(TG) sera privilégiée si le semi-conducteur est sensible a 'air et/ou a 'humidité. En effet, le
diélectrique étant déposé apres le SCO, il jouera un réle de protection et d’« encapsulation » [18].
En revanche, le dép6t d’'un diélectrique sur un semi-conducteur peut s’avérer compliqué puisque
le solvant et les recuits utilisés ne doivent pas endommager la couche active en dessous. La
configuration BG/BC est généralement privilégiée d’'un point de vue de la fabrication pour I'étude

de SCO, celui-ci étant déposé en dernier.

Le positionnement des contacts source drain par rapport au semi-conducteur peut également

jouer un réle sur les performances des transistors. La configuration contacts bas (BC) permet

24



Chapitre 1 : Les transistors organiques : état de I'art

généralement une meilleure résolution du canal par rapport a une géométrie contacts hauts (TC).
En effet, la couche active semi-conductrice étant tres sensible, il est compliqué d’utiliser la
photolithographie, de par la compatibilité des solvants, pour définir les contacts apres dépot du
SCO (TC). Or, les techniques d’'impression ou d’évaporation ne permettent pas une résolution
inférieure a 30 pm [19]. En revanche, des OTFTs contacts bas (BC) présentent en général des
performances inférieures par rapport aux transistors TC dans le cas des SCO cristallins ou
polycristallins [20], [21]. Cette différence peut étre expliquée par la rupture de croissance
cristalline du SCO au niveau des électrodes source et drain, engendrant une plus faible injection

de charges de par la désorganisation proche des contacts.

Finalement, ces configurations peuvent étre séparées en deux catégories suivant la position des
contacts source et drain par rapport au canal de conduction. La géométrie est dite coplanaire (ou
« coplanar ») lorsque les électrodes sont au niveau de l'interface SCO/diélectrique (TG/TC et
BG/BC) tandis que la structure est dite décalée (ou « staggered ») lorsque les charges doivent
traverser toute I'épaisseur du semi-conducteur pour atteindre le canal de conduction (TG/BC et
BG/TC). En conséquence, la résistance de contact d'une structure décalée est plus élevée de par la
nouvelle contribution correspondant au transport des charges entre les électrodes source et drain
et I'interface SCO/diélectrique [22].

Table 1-1 : Récapitulatifs des avantages et inconvénients de chaque géométrie (a) grille basse/contacts
hauts ; (b) grille basse/contacts bas ; (c) grille haute/contacts hauts ; (d) grille haute/contacts bas

CONFIGURATION AVANTAGES INCONVENIENTS
(a) BG/TC Homogénéité du SCO lors de Structure décalée (Rc plus
E=L__mE sa croissance (si cristallin) élevée)
D"lscto_ Dépdt du diélectrique plus Traitement contacts S/D
~ ECG - simple (antérieur au SCO) impossible
Substrat
(b) BG/BC Structure coplanaire (Rc plus Rupture de continuité lors de
faible) la croissance du SCO (si
=0 T . . cristallin)
Diélectrique Traitement possible des
-G contacts S/D
Dépot du diélectrique plus
simple (antérieur au SCO)
(© TG/TC Protection du SCO a lair/ Dépot du diélectrique plus
—— humidité compliqué
e
Dlse ecmqéj < Structure coplanaire (Rc plus Traitement contacts S/D
sCo faible) impossible
Substrat
(d) TG/BC Protection du SCO a lair/ Dépot du diélectrique plus
e humidité compliqué
DiSleciidus Traitement possible des Structure décalée (Rc plus
s 50 5 | contacts S/D élevée)
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Les transistors étudiés durant cette thése ont une configuration décalée grille haute contacts bas
(TG/BC). Cette géométrie permettra entre autres de limiter la dégradation du semi-conducteur

tres sensible a I'environnement.
1.2.3. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES OTFTS

Afin d’optimiser I'injection des porteurs de charges entre les électrodes source et drain et le semi-
conducteur organique, le contact entre le métal et le SCO doit étre ohmique. La différence
d’énergie entre le niveau de Fermi Ery du métal et la HOMO (respectivement LUMO) du semi-
conducteur doit étre la plus faible possible afin de favoriser I'injection des trous (respectivement
des électrons) dans le canal de type p (respectivement de type n) (Figure 1-10). Compte tenu des
niveaux HOMO et LUMO couramment rencontrés dans les polymeres semi-conducteurs, les
métaux tels que l'or (entre -4.8 et -5.0 eV) [20], [23] ou du molybdéne (entre -4.3 et -4.6 eV)[24]
seront privilégiés pour l'injection de trous (P-OTFTs) tandis que le calcium (x-2.9 eV) [25] ou

I'aluminium (=-4.0 eV) [26] seront préférés pour l'injection d’électrons (N-OTFTs).

LUMO

Eem -
Avec

Ery --- Erm : le niveau de

Fermi du métal

Ersc: le niveau de
Fermi du SCO

(@) (b)
Métal SCO Métal 5CO

Figure 1-10 : Alignement des niveaux d’énergie lors d’un contact métal/semi-conducteur organique (a)
de type p et (b) de type n - adapté de [7].
Donc suivant le métal utilisé, un méme semi-conducteur pourra conduire préférentiellement les
trous (si le travail de sortie du métal Ery est proche de 1a HOMO du SCO) ou les électrons (si Erm
est proche de la LUMO) [27]. Les SCO pouvant conduire des électrons et des trous sont appelés

ambipolaires.

Les différents régimes de fonctionnement de 'OTFT
Les transistors organiques fonctionnent en régime d’accumulation contrairement aux transistors

inorganiques silicium bulk (MOSFET). En effet, dans le cas des transistors organiques, le canal est
défini par la présence et l'accumulation de porteurs majoritaires alors que le transistor
inorganique fonctionne en régime d’inversion, le canal étant formé par les porteurs minoritaires.
Dans cette partie, le lien entre la représentation schématique du transistor au cours de ses
différents modes de fonctionnement et les courbes courant-tension de grille d'une part (Figure
1-11) et courant-tension de drain d’autre part (Figure 1-12) sera détaillé. Ces étapes seront
décrites en prenant '’exemple d’'un OTFT de type p. Elles restent toutefois équivalentes pour

les transistors de type n, en inversant le signe des tensions appliquées et des porteurs de charges.

e Variation de la tension de grille (avec Vps< 0)

Lorsqu’on applique une tension positive de grille (V¢s>0V), 1a barriere de potentiel entre le métal
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et la LUMO du semi-conducteur empéche l'injection d’électrons (Figure 1-10a), il se crée alors
une zone de déplétion dans le canal. Or, comme indiqué plus haut, lorsque V¢s>>0V il n'y a pas de
canal de porteurs minoritaires i.e. électrons (zone d’inversion) comme observé pour les MOSFETs
inorganiques de type p. Le transistor est dans son état bloqué et le courant mesuré est appelé
courant OFF (Figure 1-11a).

Ensuite, lorsque Vgs<0 et |Von|<|Ves|<|Vr| avec Von et Vr les tensions respectives de démarrage et
de seuil (voir partie 1.2.4.2), une zone d’accumulation de trous commence a se former a I'interface
SCO/diélectrique (Figure 1-11b), méme si la concentration de charges reste faible, on observe
une forte augmentation de courant Ip (exponentielle) pour une faible variation de Vgs. Il s’agit de

la zone sous le seuil de la courbe Ip=f(Vgs).

Enfin, lorsqu’on applique une tension négative a la grille supérieure a la tension de seuil (|Vgs|>Vr)
pour une tension de drain non nulle (Vps<0V), la concentration en trous devient suffisamment

importante pour former un canal de conduction (Figure 1-11c).

Log(lp)4
(a) g(lo)y
h—* Grille |
Diélectrique R
|Vas < Von] ', »
] Von 'VGS
Semi-conducteur . i
“ 5 | [ D a— OA (a) A Vgs > 0 le transistor est bloqué, le
Substgal o courant Ip (= lorr) est treés faible. Si on
T |Vps | <|Vgs — Vql applique un Ves<0 mais que [Ves|<|Von],
le transistor est toujours en état OFF.
(b) LOg(lD)n
— Grille | .
Diélectrique
[Ves|<|Vrl
+ + + »
I >
<1 (b Von Vs
Substrat :T (b) Partie sous le seuil, apparition d'une
mr |Vps|<|Vgs = Vil zone d’accumulation a l'interface SCO/
diélectrique.
(©) Log(lp)s
Grille |
Diélectrique
|Vos|>[Vql
CEEF £ 7 .
I >
T - | Von Ves
J; Substrat = (c) Le transistor est passant (ou état ON),
|Vps|<|Vgs — Vil le canal de conduction est formé (en
vert).

Figure 1-11 : Représentation schématique des états d'un transistor de type p et de la courbe Ip = f (Vgs)
associée en échelle logarithmique et pour Vps<0
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e Variation de la tension de drain (avec Vgs< 0)

En considérant la source a la masse, pour des tensions de grille et de drain négatives telles que
|Vps|<|Ves - V|, le transistor est passant: |Ip|>0A. Il s’agit du régime linéaire. En effet, pour les
faibles tensions de drain, le courant de drain Ip croit linéairement avec Vps (Figure 1-12a). Les

trous sont uniformément répartis dans le canal.

Lorsque la tension de drain est telle que |Vp|=|V¢ - V|, un pincement du canal de conduction est
observé coté drain (Figure 1-12b), il s’agit du début du régime saturé. En effet, le courant de drain
n’augmente plus linéairement mais atteint un maximum correspondant au courant de saturation.
En effet, lorsque la tension de drain devient aussi importante que la tension de grille (au Vr pres),

on observe une zone de déplétion c6té drain créant un pincement du canal de conduction.

Enfin lorsque |Vps|>>|Ves - Vr|, le point de pincement du canal se déplace vers la source et le

courant de drain reste constant, égal au courant de saturation (Figure 1-12c).

(@
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Diélectrique )
|Ves|>[ V7] 3
CEEE =7
—4—? - Y
Substrat 1'[} | VDS |
> (a) Régime linéaire, transistor passant,
|VD5 |< |VGS | apparition d'un canal de conduction
(b) |
Grille | ol
Diélectrique
[Vas > Vq] o~
== Y >
—4—1' mm =y | Vos|
Substrat _} D (b) Début du régime saturé, apparition
|Vos|=|V | " d’'un pincement du canal de conduction
D5 Gs — T cOté drain
(©) 1
— Grille |
L —
Diélectrique
|Vas| > Vsl 5
e N
£ >
- Dy | Vos|
Substrat 1P (c) Régime saturé, le point de pincement

mr du canal se décale vers la source quand
|Vps|>>|Vgs — Vql q
Vps augmente

Figure 1-12 : Représentation schématique des états de fonctionnement d'un transistor de type p et de la
courbes Ip = f (Vps) associée pour Vgs<0 - adapté de [28].
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1.2.4. LES PARAMETRES DU TRANSISTOR

1.2.4.1.  CARACTERISTIQUES ELECTRIQUES DES TRANSISTORS

Les caractéristiques électriques du transistor correspondent a la mesure du courant de drain en
fonction de la tension de grille ou de drain, respectivement pour une tension de drain ou de grille
fixée. Ces deux types de courbes, représentées en Figure 1-13, correspondent aux courbes de

transfert Ip=f(Vgs) a Vps constant et de sortie [p=f(Vps) a Vgs constant.

(a) (b)
108 . X103
Ton
106 4.0 Régime de -~
(3) ) saturation
< —_
= . g =
c 10 3023 —
© 3 £
S 10° — a E3
s (2) a o
+ 10 = 20g 3T
e > 52
S 101 — c Vo= 20V
3 = 2 Régime
= 1022| (1) 102 < mémrr-///_'
1 y
1013 /
14 - Moum 200
1074 0.0 0 y i —

10 0 -10 -20 -20 0 10 20

Tension de grille (V) Tension de drain (V)

Figure 1-13 : Courbes caractéristiques d’'un OTFT de type p. (a) Courbes de transfert Ip=f(Vcs) pour Vp
constante, en échelle semi logarithmique (vert) et linéaire (rouge). (b) Courbes de sortie Ip=f(Vps) pour
différentes valeurs de Vs.

Courbes de transfert

Généralement, les courbes de transfert (Figure 1-13a) sont mesurées a faible et fort Vps
correspondant respectivement au régime linéaire et saturé du transistor. Ces courbes permettent
I'extraction de parametres importants du transistor tels que la tension de seuil Vr, la pente sous
le seuil SS, le rapport lon/loFr...

Les trois zones de fonctionnement décrites précédemment sont observées en Figure 1-13a:
1. Etat bloqué. Cette zone correspond a des valeurs V¢s fortement positives pour un OTFT de

type p (ou a lI'inverse fortement négatives pour un OTFT de type n).
2. Zone sous le seuil. Cette partie de la courbe est utilisée pour extraire la pente sous le seuil
qui rend compte de la capacité du transistor a passer d'un état bloqué a un état passant.

3. Etat passant. Le canal de conduction est entiérement formé. La courbe ne saturant pas,

une valeur arbitraire de Vs est choisie pour mesurer le courant Io.

Courbes de sortie
Les caractéristiques de sortie (Figure 1-13b) permettent de déterminer les résistances de contact

entre les électrodes S/D et le semi-conducteur et donc de quantifier les problémes d’injection de
charges qui peuvent en découler.
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Equation générale du transistor

L’équation générale des transistors organiques a été adaptée de la théorie classique MOSFET et
permettra notamment l'extraction de plusieurs parametres du transistor en forte accumulation
(i.e. lorsque Vgs>Vr) [29]:

w 1,
Ip = T Heff " Cox [(VGS — Vr)Vps — EVDS ] Eq.1-3

Avec W et L respectivement la largeur et la longueur du canal, per la mobilité effective, Cox la

capacité surfacique du diélectrique et Vr la tension de seuil.

1.2.4.2. TENSION DE SEUIL V1 ET TENSION DE DEMARRAGE Von

La tension de seuil Vr est généralement définie par la tension de grille minimale a appliquer pour
observer un courant Ip « significatif ». En réalité, la notion de Vr a été déterminée par analogie
avec les transistors MOSFET ou elle correspond a la tension V¢s nécessaire pour passer du régime
de faible inversion au régime de forte inversion. Cependant, les OTFTs fonctionnent uniquement
en accumulation et non en inversion. Les méthodes d’extractions les plus répandues pour extraire

ce parametre seront présentées en partie 1.3.

La notion de Vt pour les transistors organiques étant questionnable, certains préferent étudier la
tension de démarrage Von. Cette tension est définie comme la valeur de V¢s a partir de laquelle le
courant de drain Ip commence a augmenter lorsqu’on observe une courbe de transfert en échelle
logarithmique (Figure 1-14). Idéalement, Vox=0V, correspondant a une accumulation des charges
des que la polarisation de grille change de signe et devient, par exemple, négative pour un OTFT
de type p. Or, dans la réalité, la présence d'impuretés dans le SCO ou a lI'interface SCO/diélectrique,

peuvent induire un décalage de la tension de démarrage.

- échelle logarithmique

au1eaul| 3)12ya3 - |9

o]

7
Vou Vi+Vps/2 | Vsl

Figure 1-14 : Extractions des tensions Vr et Von a partir des courbes de transfert en échelle linéaire et
semi logarithmique.

1.2.4.3. MOBILITE EFFECTIVE : perr

La mobilité effective pesr (ou effective mobility) peut étre définie comme la facilité avec laquelle les
porteurs de charges (trous ou électrons) peuvent se mouvoir dans un SCO sous l'effet d'un champ
électrique. Cette grandeur s’exprime en cm?2/V.s. Dans le modéle de Drude, 1a mobilité permet de
relier la vitesse des charges Vv au champ électrique appliqué E par la relation v=p- E. Ce

parameétre lié au transport des charges permet également de quantifier la conductivité d’un
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matériau : o = n-q-p avec n la densité de porteurs de charges et q la charge élémentaire.

Cependant, la mobilité effective extraite a partir d’'une structure OTFT ne correspond pas a
proprement parler a la mobilité intrinseque po du semi-conducteur mesurée par temps de vol
[30]. En effet, de nombreux parametres extrinséques peuvent jouer sur la mobilité apparente
calculée : 'aspérité des surfaces, la présence de pieges, la résistance de contact R¢ a 'interface
électrodes/SCO...

De facon classique, 1a mobilité effective peut étre extraite de deux manieres différentes suivant le
régime de fonctionnement du transistor. En supposant une mobilité constante et indépendante
des tensions Vs et Vps, 'équation Eq. 1-3 permettra I'extraction de la mobilité en régime linéaire

et saturé.
e Régime linéaire

2
En régime linéaire, a faible Vps (i.e. |Vos| < [Vas - Vi), on néglige le terme 225~ dans Eq. 1-3:
2

w
Ip v = T Hen * Cox * (Vgs — Vr)Vps Eq. 1-4

En forte accumulation et si la mobilité effective est constante avec Vs, on peut obtenir pui a partir
de la mobilité a effet de champ pre (ou Field Effect mobility). En effet, purr est définie a partir de la
transconductance (gm) [31] :

_0lp w Cooy
Im = Was Vo ny Hre " Lox " Vs Eq.1-5

Alors, puun=pre en forte accumulation (ou inversion dans le cadre des MOSFETS) :

Im " L

Hiiv = Upg = W-Cow Voo Cox Vs Eq.1-6

Cependant, il esta noter que la transconductance (gm) et donc pre diminue exponentiellement sous
le seuil (i.e. Ves<Vr) et ne correspond alors plus a pesr (Hun) [31]. La mobilité pun peut donc étre
déterminée, en forte accumulation, a partir de la dérivée (gm) de la courbe de transfert Ip=f(V¢s) a
faible Vps (Figure 1-15).

ol

_ WCoxbpin Vs
L

‘ |Ves|
Figure 1-15 : Courbe de transfert en régime linéaire. Extraction de la mobilité pLin.
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e Régime saturé

Comme vu précédemment, en régime saturé lorsque |Vps| = [Vgs - V1|, le canal est pincé. Ainsi,
quelle que soit la polarisation appliquée au drain, le courant Ip reste constant (Ip= Ipsar). La
différence de potentiel dans le canal est égale a |Vpssac|=|Ves - Vr|. Par conséquent, d’aprés Eq. 1-3,

on obtient:
w )
Ip sar = oL Wsar * Cox * Vs — Vr) Eq.1-7

A la différence du régime linéaire, la transconductance gm ne nous permet pas de calculer

directement la mobilité effective en régime saturé. En revanche, psar peut étre extraite de la

courbe \/E en fonction de Vgs puisque :

0/Ip_sar W - Wsar - Cox E
v oA —_ 2 7 q.1-8
Vs Vo 2L
Donc, dans le régime saturé la mobilité peut s’exprimer par :
2L (0Tpsar\
Wsar = DS Eq.1-9
W " COX aVGS

Ainsi la mobilité effective en régime saturé psar peut étre déterminée a partir de la courbe /I

=f(Vgs) grace a la pente de sa partie linéaire (Figure 1-15).

Ip]

WCox Usar
2L

' | Vsl
Figure 1-16 : Courbe /|l | = f(Ves) permettant I'extraction de la mobilité en régime saturé psar.

Les mobilités effectives en régime saturé sont en général plus élevées que celles en régime linéaire
[32]. Cette différence peut étre expliquée en partie par des résistances de contacts moindres en

régime saturé [33].
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1.2.4.4.  PENTE SOUS LE SEUIL : SS

La pente sous le seuil SS (ou « subthreshold swing ») rend compte de la capacité du transistor a
basculer d’un état bloqué a un état passant. Elle correspond a I'inverse de la pente de la courbe de

transfert en échelle logarithmique pour Vs située entre les tensions Voy et Vr (Figure 1-17) :

Y P Eq.1-10
d(loglp) Von<Vgs <Vr

Cette grandeur a pour unité le V/décade, i.e. la valeur obtenue représente la variation de tension
Vs pour que |Ip| augmente d’'une décade. Plus sa valeur sera élevée, plus la tension de grille a
appliquer pour basculer de I'état OFF vers I'état ON sera élevée, ce qui peut étre pénalisant dans
les applications circuits. Comme expliqué précédemment, la pente sous le seuil est reliée a la
quantité de défauts présents dans le semi-conducteur ou a l'interface SCO/diélectrique. Plus la

quantité de piéges sera importante, plus la pente sous le seuil sera élevée.

ol

lon

Vou | Ves|

Figure 1-17 : Extraction de la pente sous le seuil SS, de la tension Von et des courants Ion et lorr a partir
de la courbe de transfert en échelle semi-logarithmique.

1.2.4.5. RAPPORT ON/OFF : lon/lorr

lon/lorr est défini par le rapport entre le courant de drain Ip dans un état passant (état ON) sur le
courant Ip dans un état bloqué (état OFF), pour des valeurs choisies de Vs et Vps (Figure 1-17).
Pour un fonctionnement correct des circuits, il est indispensable que les états OFF et ON soient
bien distincts, ce qui signifie que le ratio doit étre suffisamment élevé. Le courant Ion sera d’autant
plus grand que la mobilité des porteurs majoritaires sera élevée et/ou que le rapport W/L sera
grand. En revanche, le courant Iorr dépend entre autres du taux de dopage (non-intentionnel) ainsi

que du courant de fuite a travers le diélectrique représenté par le courant I.

1.2.4.6.  RESISTANCE DE CONTACT : Rc

Les courbes de sortie (Ip=f(Vps) a V¢s constant) permettent de savoir si le contact entre les
électrodes S/D et le semi-conducteur est ohmique, c’est-a-dire que le niveau de Fermi du métal
est proche du niveau de la HOMO pour l'injection des trous (OTFT de type P), ou de la LUMO pour
I'injection des électrons (OTFT de type N). En effet, lorsque le contact est ohmique il peut étre
assimilé a une résistance en série avec le canal et on observe la loi d’'Ohm sur les courbes Ip=f(Vps)
en régime linéaire : Vps=RIp. A l'inverse, si le contact n’est pas ohmique, le courant Ip ne suit plus

une loi linéaire pour les faibles tensions (Figure 1-18).
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Contact ohmique
Contact non-ohmique

0 Vs

Figure 1-18 : Représentation schématique d’'un contact ohmique et non-ohmique sur une courbe de
sortie.

Cette résistance de contact R¢ peut étre mesurée par plusieurs méthodes dont la TLM (Transfer
Length Method) [34], [35]. D’apres ce modéle, la résistance totale du transistor (Rr) serait la
somme de la résistance du canal (Rch) et de la résistance entre les contacts etle SCO (Rc). En faisant

I’hypothése que Rch évolue proportionnellement a la longueur L du canal, on obtient :
RT = RCh + RC =1L- Tch + RC Eq. 1-11

Avec rch la résistance linéique du canal dont I'unité est le Q.m-L. Tout d’abord, les Rr de plusieurs
OTFTs ayant des longueurs de canal différentes sont mesurées grace aux zones des courbes de
sortie a trés faible Vps et laloi d’Ohm qui s’y applique i.e. Rr=Vps/Ip. La résistance de contact pourra
alors étre déduite de la courbe représentant Rr en fonction de L. Cependant, la résistance
dépendant de la largeur W du canal, les graphes des valeurs normalisées RtW et R¢W en fonction
de L seront davantage utilisées. L’'ordonnée a l'origine de ces courbes donnera la valeur de R¢ pour

I'injection des charges a une tension de grille Vs donnée (Figure 1-19).

6 e3 T L] L} T T T T
= Vgs=-30V, ReW=180 Qm 'S
sk|— Ves=-20V, ReW=327 Qm i
4 -
£ 3 |
S
= 2 .
St

=50 >0 0 50 80 100 120

L (um)
Figure 1-19 : Détermination de la résistance de contact Rc par la méthode TLM pour des transistors en
configuration TG/BC avec cinq longueurs de canal différentes - L =5, 10, 20,50 et 100 um (40 OTFTs par
longueur), W = 2000 pm, Vps = -1V et Vgs = -20 et -30V.
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En résumé, les transistors organiques sont caractérisés par les courbes de transfert (Ip =f(Vas)
a Vps constant) et de sortie (Ip =f(Vps) a Vgs constant) dont on peut extraire leurs facteurs de

mérite : la mobilité y, la tension de seuil V1, la pente sous le seuil SS, le rapport lon/lorr et la

résistance de contact Re.

1.3. Méthodes d’extraction de V-

Afin de pouvoir extraire les parametres clefs (détaillés dans la partie 1.2.4) du transistor dont
notamment la tension de seuil, plusieurs méthodes sont possibles. Dans cette partie nous
présenterons la méthode la plus répandue en littérature, puis une alternative permettant de
s’affranchir des R¢ et enfin une méthode a courant constant qui sera principalement utilisée pour
le stress en tension. Les méthodes détaillées ici ont été adaptées de la technologie MOSFET [36],

[37].

1.3.1. METHODE « CLASSIQUE » ELR
La méthode la plus répandue pour déterminer Vr est la méthode ELR (ou « Extrapolation in the
Linear Region »). La tension de seuil correspond a I'interception avec I'axe des abscisses (i.e. Ip =

0A) de la tangente a la courbe de transfert en régime linéaire a laquelle on retranche la valeur
Vps/2. La position de cette tangente est déterminée par le point d’inflexion de la courbe Ip=f(Vgs)

i.e. au maximum de la transconductance gn (Figure 1-20).

A
1ol
B max [ =~
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i
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I
]
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|D(VG rrgx) """""""""""" Fernnne :A/d’inﬂexion
lpl
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yi H -
l’ Lal
VT ext VG max | VGS |

Figure 1-20 : Schéma explicatif de la méthode ELR : détermination de la tension de seuil Vr a partir du

maximum de la transconductance. Vr = Vrext — (Vps/2).

En plus d’une solution graphique, il est possible de calculer Vrex, d’apres Eq. 1-3 avec [p=0A:

I D (VGmax)
Viext = Vemax ————— Eq.1-12
Mmax
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Avec Vrex la tension de seuil extraite et Vemax la tension de grille appliquée au maximum de la
transconductance. Bien que la méthode ELR en régime linéaire soit une des plus répandue, elle
présente certains inconvénients dont notamment la précision relative du maximum de la
transconductance et de la tension extraite en présence de résistance de contact importante [36],

[38]. Cette méthode appelée alors ESR (« Extrapolation in the Saturation Region ») peut également

étre utilisée en régime saturé a partir de la courbe \/E =f (Ves) [37].

1.3.2. METHODE DE LA FONCTION Y (YFM)

La méthode de la fonction Y (parfois appelée méthode CsrTR: « Current-to-square-root-of-the-
Transconductance Ratio») a été développée, en premier lieu, pour extraire la mobilité en

s’affranchissant des effets de résistance de contact [39]. Elle est définie par:

Y = Jon Eq.1-13
m

DansI’équation du transistor en régime linéaire (Eq. 1-4), la mobilité obtenue n’est pas la mobilité
intrinseéque du matériau. En effet, d’apres Xu et al,, il s’agit d’'une mobilité effective qui diminue en

accumulation forte (i.e. a fort Vgs) et peut étre définie par [40] :

_ Ho
Heft = 1 0 (Vs — Vo)

Eq.1-14

Avec o la mobilité a faible champ qui représente la mobilité intrinséque des porteurs de charges
dans le matériau. 6 est un parameétre d’atténuation de la mobilité dont une partie est due a la
résistance de contact Rc. D’autres parametres peuvent également causer une diminution de la

mobilité comme des défauts de surface ou la présence d’'impuretés.

D’apres Eq. 1-4 et Eq. 1-14, le courant de drain peut alors s’écrire comme :

Ho v
1+ 0V —Vy) 5

w
Ip = T Cox(Vgs — Vr) Eq.1-15

On obtient ainsi la transconductance gn (i.e. la dérivée du courant Ip par rapport a Vgs pour Vps

constant) :
Y Mo v Eq.1-16
I L O T+ 05 — VP &
Finalement, la fonction Y (Eq. 1-13) peut étre définie par:
w
Y= |—uoCoxVps " Vgs — Vr) Eq.1-17

L
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D’apres Eq. 1-17, la fonction Y est indépendante de la résistance de contact. La courbe Y=f(Vgs)
permet d’obtenir o a partir de la pente et Vr par l'intersection de la tangente avec I'axe des

abscisses (Figure 1-21).

W Cox oVps
. L

! C
Vr | VGS |

Figure 1-21 : Tracé de la courbe Y=f(Vqs) : détermination de la tension de seuil Vr et de la mobilité po.

De plus, d’aprés Eq. 1-16, le parametre 0 peut étre extrait de la courbe 1/./g,, = f(Ves). En effet,

1 1+46Ves—Vr)

[ W Eq.1-18
Gm T CoxMoVps

Il est alors possible de calculer la résistance de contact Rc si on néglige les autres effets
d’atténuation de la mobilité [41] :

Eq.1-19

1.3.3. METHODE A COURANT CONSTANT

La méthode a courant constant consiste a définir Vr par la valeur de Vgs a un courant de drain
constant sous le seuil et arbitrairement choisi (Figure 1-22a). Cette méthode peut étre utilisée
pour observer de facon simple le décalage de la tension de seuil au cours du temps ou pendant des
expériences de stress en tension par exemple. Toutefois, un changement de pente sous le seuil
aura une influence sur la valeur Vr extraite, il est donc important de prendre en compte ce

parameétre.
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De plus, il est également possible d’extraire la pente sous le seuil SS a courant constant. Cette
grandeur s’exprimant en volts par décade, en choisissant deux courants séparés d’'une décade la
valeur de SS correspondra directement a la différence de leur tension extraite Vs respective
(Figure 1-22b).

(a) (b)
1ol 1ol

152 ] [ oo V=V
100 ] ; log(Ipz — Ip1)

Ip_cst -

VT ext I VGS I Vl: :VZ | VGS |

Figure 1-22 : Méthode a courant constant : détermination (a) de la tension de seuil et (b) de la pente
sous le seuil a partir de la courbe de transfert en échelle semi logarithmique.

1.3.4. AUTRES METHODES D’EXTRACTIONS DU V7

Plusieurs autres méthodes d’extractions de la tension de seuil ont été développées et sont
regroupées dans différents papiers [36]-[38].

Par exemple, la méthode de la dérivée seconde SD (ou « Second-derivative method ») qui consiste
a déterminer Vr a partir du maximum de la dérivée seconde du courant Ip par rapport a Vgs [42].
Cette méthode a été développée pour s’affranchir notamment des effets de Rc. Cependant elle est

tres sensible au bruit de mesure [38].

On peut également citer la méthode GMLE (ou « transconductance linear extrapolation ») qui,
comme son nom l'indique, consiste a tracer la droite d’interpolation de la partie linéaire de la
courbe gn=f(Vgs) pour en déduire Vr par I'intersection de cette droite avec I'axe des abscisses [43].
Cette méthode, développée sur les transistors MOSFETSs, repose sur I'idée que gm dépend
linéairement de V¢s dans la zone de transition entre la faible et la forte inversion et que la mobilité

est, quant a elle, indépendante de Vs, ce qui n’est pas nécessairement le cas pour les OTFTs.

En résumé, plusieurs méthodes d’extraction ont été détaillées, chacune pouvant aboutir a des
valeurs différentes de Vr (et ). Il est donc important d’adapter la méthode a I'expérience menée

(étude de performances, de stress en tension,...) et aux dispositifs utilisés (forte résistance Rg,

variation de pente sous le seuil,...).
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1.4.  Fiabilité des OTFTs : stabilité en stress électrique

De facon générale, les matériaux organiques peuvent étre sensibles a divers paramétres
environnementaux (lumiere, température, humidité, oxygene...) et électriques (stress en tension
...). Cette sensibilité peut entrainer un changement, parfois prématuré, des caractéristiques du
transistor. Or, il est important d’avoir des OTFTs robustes et fiables pour les diverses applications
possibles comme les matrices actives et les circuits d’adressage des capteurs. Une étude de la

stabilité de leurs caractéristiques est donc nécessaire au développement futur de ces technologies.

De fait, la stabilité sous stress en tension (ou « bias stress ») est grandement utile pour rendre
compte de la fiabilité du transistor dans le circuit électronique qui sera soumis a I'application
répétée/prolongée de tensions. En effet, un stress électrique consiste en I'application d’une
tension de grille et/ou de drain de fagon continue ou pulsée [44], afin d’observer I’évolution des
caractéristiques du transistor au cours du temps.

Pour des transistors de type p, il est plus courant d’appliquer des tensions de grille (et/ou de
drain) négative(s) afin d’observer le comportement de 'OTFT lorsqu’il est passant et donc
traversé par un fort courant. Les porteurs de charges (i.e. trous pour les OTFTs de type p) sont
alors accumulés a l'interface SCO/diélectrique par effet de la polarisation de la grille. Il s’agit donc
des conditions électriques pouvant donner lieu aux dégradations les plus importantes du
transistor.

Ainsi, une instabilité des performances des OTFTs est généralement observée, notamment lors de
I'application prolongée de la polarisation de grille. Elle peut se traduire par une variation de la
tension de seuil Vr, une baisse de la mobilité, une dégradation de la pente sous le seuil et/ou une

diminution du courant de drain en état passant (Ion) (Figure 1-23).
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Figure 1-23 : Courbes de transfert d'un transistor a base de PTAA (polytriarylamine) au cours d’un stress
électrique (Vestr=-20V et T=140°C) - repris de [45].

Plusieurs origines expliquant ses dégradations ont été avancées dans la littérature et seront
présentées dans la suite.
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1.4.1. PIEGEAGE DES PORTEURS DE CHARGES

Pour la plupart des transistors, la dégradation la plus importante observée suite a I'application
prolongée d'un stress en tension est un décalage de la tension de seuil Vr (AVri=V1; - V1o avec Vo
la tension de seuil initiale et Vr la tension Vr a un temps i donné au cours du stress électrique)

résultant en un décalage des courbes de transfert.

Cette dégradation est généralement attribuée a un piégeage des porteurs de charges (i.e. trous
pour les P-OTFTs). En effet, les charges piégées, vont par effet électrostatique compenser le champ
électrique de grille. Il faut alors, en valeur absolue, une plus grande tension de grille pour obtenir
un courant similaire, ce qui implique une augmentation de la tension de seuil en valeur absolue et

donc un décalage des courbes Ip=f(Vgs).

Localisation des pieges
Au cours d’un stress électrique, les porteurs de charges peuvent donc étre piégés dans des états

localisés situés dans le semi-conducteur, dans I'isolant de grille ou a I'interface SCO/diélectrique.
L’origine de ces pieges n’est pas encore bien établie, qu'il s’agisse de défauts intrinséques a la

structure ou d’'impuretés extrinseéques, voire d'une combinaison des deux [46].

En 1997, Brown et al. ont étudié le bias stress sur une structure BC/BG avec pour semi-conducteur
du pentacene polycristallin déposé par évaporation a I'aide d'un précurseur [47]. L’amplitude du
décalage de la tension de seuil étant similaire pour divers diélectriques (SiOz ou SiNy), ils
concluent a un piégeage dans le semi-conducteur. Wrachien et al. confirment que le diélectrique
(SiOz dans leur cas) joue un réle mineur dans la génération de défauts a l'interface et que les
charges piégées dans le SiO, sont négligeables, le semi-conducteur ayant le réle majeur [48]. En
effet, ils découvrent en comparant deux structures identiques mais avec des SCO de type n et de
type p (petites molécules), qu'ils obtiennent des résultats de stress en tension trés différents
(Figure 1-24) [49]. Les OTFTs ont été encapsulés afin de s’affranchir des effets de

I’'environnement.
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Figure 1-24 : Courbes de transfert mesurées pour différents temps de stress sur un (a) P-OTFT et (b) N-
OTFT. (c) Schéma de coupe des transistors utilisés dans cette étude - repris de [49].

La dégradation du transistor au cours du stress semble plus importante pour les N-OTFTs. De plus,
un changement de signe dans la variation de AV a été observé uniquement pour les P-OTFTs, ce

qui montre que le choix du SCO influe sur la stabilité électrique des OTFTs de cette étude. Des
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stress électriques similaires ont été appliqués sur des capacités MIM (Métal-Isolant-Métal) de
PMMA (Poly(méthacrylate de méthyle)) et montrent une dégradation plus faible (mesurée par la
variation de densité de pieges An) que pour la structure complete de I'OTFT, ce qui suggére donc,

d’aprés Wrachien et al., 'importance du semi-conducteur dans la réponse en stress électrique.

Salleo et al., sont plus nuancés apreés I’étude du stress en tension sur des transistors ayant comme
semi-conducteur le polymere F8T2 (poly-9,98 dioctylfluorene-co-bithiophene) [44], [50]. En effet,
ils concluent davantage a un piégeage proche de I'interface SCO/isolant mais dont les piéges les
plus profonds (et irréversibles) se situeraient dans les parties désordonnées du semi-conducteur
[44].

Afin de connaitre I'impact de la couche active, Chang et Subramanian ont mesuré le décalage de
tension de seuil lors d'un stress en tension en faisant varier I'épaisseur du semi-conducteur
(pentacéne polycristallin) de 10 a 80 nm [51]. IIs ont alors montré une accélération de la
dégradation du transistor pour un semi-conducteur plus épais (Figure 1-25). Selon eux, cela
indiquerait que les porteurs de charges seraient piégés dans le volume du semi-conducteur ou
potentiellement a I'interface SCO/isolant. En effet, augmenter I'épaisseur pourrait éventuellement
impacter les premiéres couches de pentacéne a l'interface avec le diélectrique.
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Figure 1-25 : Evolution du courant Ion relatif en fonction du temps de stress de BG/BC OTFTs pour
diverses épaisseurs de pentacene (Vestr=-20V et Vpstr=-20V) - repris de [51].

En revanche, Matters et al,, qui ont étudié 'influence du stress en tension sur des OFETs avec un
semi-conducteur polymere en PTV (polythienylene vinylene), remarquent que le décalage de la
tension de seuil est réduit lorsque le SiO; (diélectrique) est recouvert d’'une couche hydrophobe
(HMDS) [52]. Ils en déduisent que les piéges peuvent se situer dans le diélectrique ou a I'interface
SCO/diélectrique qui a été modifiée par I'ajout de HMDS. De la méme facon, Ng et al.,, concluent a
des porteurs de charges piégés a l'interface SCO/isolant ou éventuellement dans le diélectrique
[53]. Toutefois, ils notent que les matériaux utilisés étant composés de parties désordonnées et
poly-cristallines, il est difficile de déterminer avec précision l'origine des piéges. Un tableau

récapitulatif des papiers discutés sur cette question est en Table 1-2.
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Table 1-2 : Tableau récapitulatif des hypotheses avancées sur la localisation des piéeges.

Auteur(s) Configuration Sco Diélectrique Localisation des pieges
Brown et al. . ) . AVr similaires pour SiOz ou SiNx
BG/BC Pentacéne  SiO:z ou SiNx .,
[47] — piégeage dans le SCO
Wrachien et DH-4T ou i AVr différents pour les deux SCO - role
BG/BC Si02 .
al. [48], [49] DFH-4T majeur du SCO
Salleo et al. F8T2 ou ) Proche interface mais piéges profonds
BG/BC Si02 . i i
[44], [50] PQT-12 dans les parties désordonnées du SCO
Chang et |Alon| augmente avec I’épaisseur du SCO
Subramanian BG/BC Pentacéne SiO2 — dans le volume du SCO ou a I'interface
[51] SCO/diélectrique
Matters et al. BG/BC PTV SiO2 ou Dans le diélectrique ou a linterface
[52] polymere SiO2+HDMS  SCO/diélectrique
F8T2 ou i Généralement a l'interface SCO/isolant
Ngetal. [53] BG/BC SiO2 i R o :
PQT-12 mais peut étre dans le diélectrique

Réversibilité du piégeage
Apres le stress électrique, il est intéressant d’étudier la relaxation du phénoméne sans contrainte

en tension pour déterminer s’il s’agit d’'une dégradation réversible ou irréversible. Dans le

premier cas, les pieges mis en jeu sont considérés comme peu profonds (ou « shallow traps») et

le dépiégeage est rapide ; tandis que dans le deuxiéme cas il s’agit de pieges profonds (ou « deep

traps ») dont la dynamique de relaxation est plus lente (Figure 1-26).
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Figure 1-26 : Diminution du courant observée lors d’'un stress en tension sur un transistor a base de
PQT-12 (poly(quaterthiophene)). Un recouvrement partiel du courant est observé a la fin du bias stress

- repris de [53].

Ainsi, quel que soit le temps de relaxation, une partie de la dégradation peut étre irréversible. Avec

le méme semi-conducteur polymére qu’en Figure 1-26, Salleo et al. ont montré que plus le temps

de stress est élevé, plus le nombre de pieges irréversibles est grand (Figure 1-27). En effet, ces

pieges profonds ont une cinétique de capture lente.
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Figure 1-27 : Evolution du courant de drain relatif en fonction du temps de stress sur un transistor a
base de PQT-12 avec Vgstr=-20V et Vpstr=-1V - repris de [44].

Afin d’observer la partie irréversible de la dégradation du transistor (baisse du courant), ils ont
également étudié le bias stress avec des cycles pulsés, c’est-a-dire que la tension de stress n’est

pas maintenue constante (DC) mais est appliquée suivant des cycles de pulsation (Figure 1-28).

Quel que soit le cycle des pulsations, la partie irréversible de la dégradation semble identique
(Figure 1-28a). Pour le cycle correspondant a 2% d’une pulsation de 30ms (courbe verte), les
charges piégées dans les pieges peu profonds relaxent completement durant les intervalles. Par
conséquent, a la fin du stress électrique (a 2000 secondes), il ne reste plus que les charges piégées
dans les piéges profonds et aucune relaxation de AVrn’est observée. Une des hypotheses suggérée
par Salleo et al. pour expliquer la stabilité de cette dégradation irréversible serait la formation de
bipolarons (ici, paire de trous) de forte énergie de liaison dans les parties désordonnées du SCO.
Le polaron est défini comme une charge négative ou positive associée a une déformation locale de

la chaine polymeére.
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Figure 1-28 : (a) Evolution du décalage de Vr en fonction du temps de stress et pour différents cycles de
pulsations (Vestr=-20V et Vpstr=-1V) - repris de [44] (b) Courbes des différents cycles de pulsations
appliqués.
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Au cours d’un stress électrique, il est également possible d’observer une création de pieges liée a
la dégradation de la structure du semi-conducteur a travers, par exemple, la rupture de liaisons
[54]. Par conséquent, de nouveaux états électroniques apparaissent et jouent un role de pieges
pour les charges. Cette génération de piéges se traduit généralement par un changement de forme

des courbes de transfert, en plus du AVt observé précédemment [55].

Modélisation de la dynamique du décalage de la tension de seuil dans le temps
Plusieurs dynamiques ont été développées afin de prédire I’évolution de Vr en fonction du temps

de stress. L’équation « stretched exponential » est la plus répandue. Adaptée des transistors en
silicium amorphe, elle repose sur I'hypothese d’'une distribution énergétique des pieéges
exponentielle. Il est alors possible d’exprimer en fonction du temps de stress I’évolution de AN(t)

qui correspond a la concentration de défauts a un temps t [46] :
0B
AN (£) = AN (0) - exp [(— ) ] Fq. 1-20

Avec t la constante de temps, f un parametre correspondant a la largeur de distribution
énergétique des pieges et dépendant de la température (0<f3<1). La variation de Vr au cours du

stress électrique sera alors décrit par [46] :

0B
AV (t) = [Vp(t = ) — Vy(t = 0)] {1 — exp [(—;) ]} Eq.1-21

Avec V;(t = ) la tension de seuil pour un temps de stress infini. Or, d’apres Mathijssen et al.,
cette tension serait égale a la tension de stress appliquée [45]. En effet, lorsque le décalage de la
tension de seuil atteint la valeur de la tension de stress, le champ électrique vertical devient nul
etil n'y a donc plus de charges piégées.

1.4.2. MIGRATION IONIQUE

Lorsqu’un transistor est soumis a un stress en tension négatif (ou positif), sa courbe de transfert
se décale généralement vers les tensions plus négatives (respectivement positives). Cependant,

plusieurs études ont rapporté un changement de sens de AV au cours du stress [56]-[58].

Cet effet a été attribué par Ng et al. a la présence d’eau suite a des expériences dans des
environnements avec des taux d’humidité plus ou moins importants (Figure 1-29). Il s’agirait

d’une migration d’ions OH- ou H* dans le diélectrique ou le semi-conducteur (Figure 1-29b).

Pour éliminer ce phénomene, Zilker et al. ont effectué des mesures sous vide et aprés des recuits
a 50°C pendant plusieurs heures, observant alors un décalage des courbes uniquement vers les
valeurs négatives [57]. Ainsi les phénomeénes de stress habituellement observés (AV<0) aurait
été masqués par ce phénomeéne de migration d’ions. L’origine de ces ions est attribuée, selon eux,
a des ions résiduels dans le diélectrique provenant des électrodes en polyaniline ou encore par la

présence d’humidité ambiante.
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Figure 1-29 : (a) Evolution de AVt au cours du temps durant un stress électrique de grille négatif dans
un environnement avec 0% ou 70% d’humidité. (b) Courbes de transfert a t=0s et t=300s d’'un OTFT
(BG/BC) placé a 70% d’humidité et schéma explicatif des mouvements ioniques - repris de [56].

1.4.3. INFLUENCE DE LA POLARISATION DU DIELECTRIQUE

La diminution de la mobilité au cours d’un stress en tension peut étre attribuée a la présence de
diélectriques polaires. En effet, lors de I'application d’'un champ électrique, les dipdles présents
dans le diélectrique vont s’aligner suivant ce champ extérieur. Les porteurs de charges dans le
canal vont étre attirés par ces dipdles orientés [59] (Figure 1-30). Il en résulte un auto piégeage
accentué des charges du canal qui est d’autant plus important que la constante diélectrique de
I'isolant est grande [60].

Localisation
+—1 du porteur

44— gco0 —>

A
N e T

N

Dipoles

Figure 1-30 : Représentation schématique des dipdles dans un diélectrique, a gauche de facon aléatoire,
a droite sous l'action d'un champ électrique dii a la polarisation de la grille - repris de [59].

1.4.4. EFFET DE L'ENVIRONNEMENT

En plus de I'application d’un stress électrique, I'environnement peut également avoir un effet sur
I’évolution des caractéristiques du transistor au cours du stress électrique.

Lumiere

Des études ont montrées que la lumiere visible pouvait accélérer la relaxation du transistor apres
un stress électrique [44], [50]. En effet, si un transistor préalablement stressé est illuminé a une
longueur d’onde correspondant a une énergie supérieure ala bande interdite du semi-conducteur,
alors les paires électron-trou générées pourront se recombiner avec les charges piégées et aider
a la relaxation de Vr [53].
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Température
De la méme facon, I'énergie générée par une augmentation de température peut aider les charges

piégées a se relaxer. D’apres Wrachien et al. une variation de seulement +30°C peut accélérer la
cinétique de relaxation [61]. IIs expliquent ce phénomeéne par notamment une constante de temps
de dépiégeage tdépendant exponentiellement de la température. En revanche, dans certains cas,
la température peut également accélérer la dégradation des transistors durant le stress [62]. Afin
de mesurer l'influence de la température sur les parametres des OTFTs, Pannemann et al. ont
exposés des transistors jusqu’a 200 min a une température constante de 65°C [63]. Il s’agit d'une
structure BG/BC ayant pour semi-conducteur du pentacene, celui-ci est donc directement en
contact avec I'environnement. Apres 20 min d’exposition, ils observent une dégradation de la
mobilité et du ratio Ion/Iorr d'un ordre de grandeur pour chacun des parametres. Par analogie avec
le silicium amorphe, ils expliquent ce phénomene par une perturbation des états délocalisés de la
molécule de pentacéne suite au retrait intramoléculaire d’atomes d’hydrogene avec la
température. Ainsi, les nouvelles liaisons insaturées des molécules de pentacene généreraient des

défauts expliquant la dégradation des performances des transistors [63].

Atmosphere
Comme vu précédemment, '’humidité peut jouer un réle important lors d’un stress électrique. Des

traitements hydrophobiques peuvent réduire I'impact de I'eau durant le stress [53]. Mais la
présence d’eau peut également entrainer une baisse de la mobilité [64]. Cette dégradation peut
étre expliquée par la présence de molécules d’eau dans les joints de grains pour des SCO poly-
cristallins ralentissant le transport intermoléculaire, ou encore par l'influence des molécules

polaires de I'’eau sur les porteurs de charges [65].

D’apres Hiausermann et Batlogg, I'exposition a l'air et donc a 'oxygéne peut dans un premier
temps doper le SCO conduisant a une augmentation de la mobilité [66]. Cependant des états de
pieges sont alors créés dans le gap du semi-conducteur lors de I'exposition a 'oxygéne [67].1l en
résulte une dégradation du SCO qui peut étre accélérée par la présence de lumiére UV et donc de
radicaux et d’ozone Os. Ficker et al. ont associé I’exposition aux ultraviolets en présence d’oxygéne
a la formation de défauts carbonyle dans le SCO polymere P3HT, entrainant une perte de la

conjugaison et une baisse de mobilité [68].

Les configurations grille haute (TG) des OTFTs sont généralement privilégiées pour protéger et
« encapsuler » le SCO souvent sensible a la présence d’humidité ou d’oxygéne. Pour les transistors

en configuration grille basse (BG), une autre solution serait d’encapsuler le SCO apres fabrication.

En résumé, au cours d'un stress électrique, la tension de seuil V1 se décale généralement dans
le méme sens que la tension de stress appliquée. Cette dégradation peut étre attribuée a un
piégeage de charges dans le volume du SCO, a l'interface SCO/diélectrique ou dans le
diélectrique, ou bien a la présence d’ions ou de dipoles dans ce dernier. Ce piégeage peut étre

en partie réversible, selon la profondeur des pieges.
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La lumiére ou la température peuvent fournir suffisamment d’énergie pour permettre le
dépiégeage des charges et accélérer la relaxation. Cependant, I’environnement et notamment
I'humidité et 'oxygene, peuvent également jouer un role dans la dégradation des performances
des OTFTs.

1.5. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit dans un premier temps le fonctionnement des semi-
conducteurs organiques et les divers modeles de transport de charges qui y sont associés. Ces
derniers sont, en général, définis par la cristallinité des SCO. Ensuite, dans un deuxieme temps,
nous avons présenté le transistor organique dans son ensemble a travers les différentes
configurations et les parameétres clés. Les OFETs/OTFTs sont caractérisés principalement par
deux types de courbes : les courbes de transfert (Ip =f(V¢s) a Vs constant) et de sortie (Ip =f(Vps)
a Vs constant). A partir de ces courbes, il est possible d’obtenir les facteurs de mérite tels que la
mobilité y, la tension de seuil Vr, la pente sous le seuil SS, le rapport Ion/lorr et la résistance de

contact Rc.

Les méthodes d’extraction les plus répandues ont été détaillées. Cependant, il est possible
d’obtenir des valeurs différentes de Vr (ou de p) suivant la méthode employée. Il est donc
important de choisir la méthode d’extraction adaptée au transistor et a 'expérience menée. Par
exemple, lors d’'un stress électrique en tension, la courbe de transfert du transistor se décale
généralement vers le méme signe que la tension de stress appliquée. S’il n’y a pas de changement
de pente sous le seuil, la méthode d’extraction a courant constant pourra étre utilisée pour

analyser I’évolution de Vr au cours du temps de stress.

Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre, nous avons vu que la dégradation des performances
du transistor organique lors d'un stress électrique était attribuée dans la plupart des cas, selon la
littérature, a des charges piégées. Or, il n'y a pas de consensus sur la localisation de ces pieges
(dans le SCO, a I'interface SCO/diélectrique ou dans le diélectrique) ou sur leur origine (présence
de défauts intrinséques et/ou d'impuretés extrinseques). D’autres papiers ont montré que cette
dégradation pouvait également provenir de la migration d’ions dans le diélectrique et également
de la polarisation de ce dernier. Dans tous les cas, les études dépendent fortement des matériaux
utilisés, c’est pourquoi il est nécessaire d’étudier la stabilité électrique pour chaque nouvel

empilement (voir chapitre 4).

Apres le stress électrique, une partie des charges piégées est relaxée (piéges peu profonds) tandis
qu'une partie de la dégradation est irréversible (piéges profonds). Afin d’accélérer la relaxation,
la présence de lumiére ou de température peut fournir assez d’énergie aux porteurs pour faciliter
leur dépiégeage. Toutefois, 'environnement, a travers notamment '"humidité et 'oxygéne, peut

également avoir un réle néfaste sur les performances des transistors organiques.
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Chapitre 2 : Procédés de fabrication et protocole expérimental

Au cours de ce chapitre, nous verrons dans un premier temps la fabrication des transistors
organiques imprimés au travers des différentes techniques d’impression développées au CEA-
Liten, puis le procédé de fabrication utilisé durant cette thése sera décrit et enfin nous détaillerons

la géométrie des OTFTs obtenus.

Ensuite, dans un second temps et afin de s’affranchir de I'impact de divers éléments sur les OTFTs,
tels que I'environnement, la mesure et le vieillissement, un protocole expérimental pour la

caractérisation électrique sera mis en place et servira de référence tout au long de cette thése.

2.1.  Fabrication des transistors organiques

2.1.1. LES DIFFERENTES TECHNIQUES D’IMPRESSION

Par définition, une technique d’'impression consiste au dép6t d’'une encre liquide afin de former
un motif prédéfini sur un substrat. L’encre est composée d'un solvant dans lequel le matériau a
déposer est solubilisé ou dispersé. A la fin du procédé d'impression, un recuit permet
’évaporation du solvant formant ainsi une couche solide du matériau sur le substrat. Il s’agit donc
d’'une technique de fabrication additive permettant I'’économie de matériau par rapport au
procédé soustractif et qui comprend peu d’étapes contrairement par exemple a la
photolithographie. Ces techniques permettent la réalisation de circuits électroniques a bas cofits
et sur grandes surfaces [1], notamment a travers des procédés «roll to roll » déja utilisés en
imprimerie « classique ». Ces techniques permettent un transfert de technologie vers l'industrie,
comme au CEA-Liten avec la plateforme PICTIC. Dans la suite, plusieurs procédés d’'impression

utilisés dans cette plateforme seront détaillés.

2.1.1.1.  JET D’ENCRE (INKJET)

Le jet d’encre, a la différence des autres techniques d’'impression présentées ici, est un procédé
sans contact avec le substrat (voir schéma Figure 2-1). Tout d’abord, I'encre homogénéisée est
chargée dans la téte d’'impression dont la pression interne varie sous l'action d’actuateurs
piézoélectriques (ou plus rarement par effet thermique) [2]. Cette variation de pression permet a
I'encre d’étre projetée sur le substrat a travers des buses. Enfin un recuit permet a 'encre de se

solidifier.
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Figure 2-1 : (a) Schéma de principe de 'impression par jet d'encre - adapté de [2]; (b) Photo de la

machine d’inkjet de la plateforme PICTIC.
Cette technique d’impression dépend de la viscosité de '’encre et permet notamment I'impression
d’encres plus fluides contrairement aux techniques présentées par la suite. Un autre avantage de
I'impression par jet d’encre estle fait qu’il n'y ait pas de contact mécanique avec le substrat, évitant
ainsi d’endommager les couches précédemment déposées. De plus, il n'y a pas de perte de matiere
puisque I'encre est uniquement déposée aux endroits voulus. Enfin la création d’'un nouveau motif
est tres rapide puisqu’elle nécessite uniquement la modification d’'un fichier informatique dans
lequel les motifs sont concus ; contrairement aux autres techniques d'impression ou il faudrait

créer un nouveau masque ou cylindre pour chaque modification de motif.

En revanche, la compatibilité de I'encre et de la tension de surface du substrat est un facteur
capital pour un dépot précis en comparaison aux autres techniques d’impression [3]. La
dynamique des fluides doit étre prise en compte afin d’évaluer le comportement de I'encre une
fois projetée sur le substrat, c’est pourquoi des traitements de surface peuvent étre appliqués a ce
dernier avant le dépét. De plus, il est important d’homogénéiser 'encre avant l'utilisation pour
éviter tout agglomérat qui obstruerait les buses de la téte d'impression.

2.1.1.2.  HELIOGRAVURE

L’héliogravure fait partie des techniques d’'impression ayant un contact avec le substrat. Elle est
tres utilisée en imprimerie conventionnelle car facilement transférable a des procédés « roll to
roll ». Le principe de fonctionnement de cette méthode repose sur la gravure de cavités sur un
cylindre, principalement a I'aide d’un laser [2], afin de reproduire en négatif le motif a imprimer.
Lorsque le cylindre tourne, ces gravures se remplissent d’encre et une lame permet d’en retirer
I'excédent comme schématisé en Figure 2-2. Enfin 'encre est déposée par capillarité sur le

substrat lors du contact avec le cylindre [4].
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(a) (b)

Ink

ﬁ Doctor blade

Gravure

cylinder\

“—— Substrate ¢ . ‘
Figure 2-2 : (a) Schéma de principe de I'héliogravure - repris de [4]; (b) Photo de la machine

d’héliogravure utilisée a la plateforme PICTIC.

Les facteurs qui ont une influence sur le dépo6t sont, entre autres : la taille, la forme et 'espacement
des cavités du cylindre de gravure, la viscosité de I’encre, I'angle de la lame, la pression appliquée

sur le substrat, la vitesse d'impression...

Cette technique est privilégiée pour des impressions industrielles « roll to roll » et rapides, en
revanche elle ne permet pas une grande précision (résolution entre 50 et 200 um), notamment

pour produire des motifs a angle droit [3].

2.1.1.3.  SERIGRAPHIE

La sérigraphie est une technique d'impression qui consiste a faire passer de I'encre a travers un
écran composé de trous représentant le motif voulu, comme le montre le schéma de la Figure 2-3.
Ce procédé est dépendant de la viscosité de 'encre, de lalargeur du maillage de I'écran par rapport
a la taille des particules, de la pression exercée par la lame et de sa vitesse de déplacement. Son
principal avantage estla reproductibilité du motif, notamment en termes d’épaisseur. En revanche
tous les matériaux ne sont pas nécessairement adaptables en termes de viscosité a cette méthode

d’impression.

gcran motifs (trous) lame
\ / \ If>/enc:re
Substrat - Substrat ‘ Substrat

Figure 2-3 : Schéma de principe de la sérigraphie.

Cette derniere technique sera utilisée au cours de la these lors du procédé de fabrication des
OTFTs.

2.1.2. PROCEDE DE FABRICATION

Les transistors organiques utilisés dans cette thése ont une structure grille haute et contacts bas
(TGBC : top-gate bottom-contacts) comme expliqué dans le premier chapitre. Leur procédé de

fabrication est représenté sur la Figure 2-4.
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Figure 2-4 : Schéma du procédé de fabrication complet d’un transistor organique grille haute et contacts
bas.

Electrodes source et drain

Des contacts en or de 30nm correspondant aux électrodes source et drain sont définis par
photolithographie sur un substrat plastique flexible (Polyéthyléne Naphtalate - PEN) de 125um
d’épaisseur.

La photolithographie s’opere en plusieurs étapes (voir Figure 2-5). Tout d’abord, une couche de
résine photosensible est déposée sur un substrat recouvert d’or. Apres le recuit de la résine, un
masque représentant le dessin en négatif ou positif selon le type de résine du motif a graver est
aligné sur celle-ci. Certaines zones de la photorésine sont alors insolées par un rayonnement UV,
leur solubilité augmente par un réarrangement moléculaire laissant I'or apparaitre au cours du
bain de développement. La gravure chimique de I'or est ensuite réalisée, le motif voulu étant alors
protégé par la résine restante. Enfin, la structure est entierement insolée afin de retirer toute la

résine, laissant ainsi le motif des contacts en or.

uv

LELEEET

I B — masque

photorésine
OR
Substrat Depot.r'esme Alignement
positive du masque
Insolation puis
Développement
|| P
Insolation puis Gravure or
développement

Figure 2-5 : Schéma de principe de la photolithographie avec I'exemple d’'une photorésine positive.

58



Chapitre 2 : Procédés de fabrication et protocole expérimental

Les électrodes source et drain ne sont pas imprimées pour deux raisons principales. Tout d’abord,
I'espacement entre les électrodes, qui représente la longueur du canal, doit étre parfaitement
controlé. Celle-ci peut descendre jusqu’a 5pum dans notre cas, précision qui n’est actuellement pas
atteignable pour les techniques d’impression avec la meilleure résolution. Ensuite, la
photolithographie permet I'utilisation de I'or pur qui permet une meilleure injection de charge
dans le canal grace a son travail de sortie bas de - 4,9eV [5]. En effet, la barriere énergétique a
franchir pour permettre l'injection des trous est égale a la différence entre le travail de sortie du
semi-conducteur et celui du métal (Figure 2-6).

E

A
vide

Avec

LUMO Evide : le niveau d’énergie du vide

Pmétal

Emétal €t @metal : respectivement le niveau de
Psc Fermi et le travail de sortie du métal
Eméta] A 4

I ® @sc : le travail de sortie du semi-conducteur

7 ®p : la barriere énergétique pour l'injection
des trous

HOMO

Figure 2-6 : Diagramme de bandes d'une jonction métal/semi-conducteur organique. L’injection des
porteurs de charges, ici des trous, est représentée par la fleche rouge.

La majorité des semi-conducteurs organiques ont des HOMO se situant entre -4.5 et -6.5eV [6][7]
(dans notre cas @uomo_sps00 = -5.3 V). Or selon Mitra et al,, les encres argent utilisées en impression
ont, quant a elles, des travaux de sortie compris entre -3.7 et -4.3 eV [8]. Ainsi l'or, possédant le
travail de sortie le plus bas en comparaison avec d’autres métaux, est donc largement utilisé en

électronique organique.

SAM (Self-Assembled Monolayer)

Un plasma oxygéne est ensuite appliqué aux contacts en or, changeant ainsi leur état de surface
pour améliorer le greffage d’'une SAM (Self-Assembled Monolayer). En effet, comme vu
précédemment, la barriére énergétique entre le métal et le semi-conducteur peut parfois s’avérer
trop grande pour l'injection des porteurs de charges. Deux solutions, représentées en Figure 2-7,
sont alors possibles. D’une part, I'ajout d’'une couche d’'un matériau ayant un travail de sortie
intermédiaire et servant de couche « tampon » permettant une injection en deux étapes. D’autre
part, I'utilisation d’'une SAM, qui permet d’abaisser la barriere d’injection par la création d'un

dipdle A a I'interface électrode/semi-conducteur [9].
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Figure 2-7 : Diagramme de bandes représentant I'injection (fleche rouge) des trous apres I'ajout d’'une
couche d’injection - adapté de [10]. (a) Insertion d’'un matériau ayant un travail de sortie (@ox)
intermédiaire entre le métal et le semi-conducteur organique permettant l'injection des trous en deux
étapes. (b) Ajout d'une SAM permettant la baisse de la barriére d'injection ®p grace a la création d'un
dipdle A a I'interface électrode/semi-conducteur : ®p = @sc - @méta - A.

Dans notre cas, le dép6t d'une SAM permet donc I'amélioration de l'injection des porteurs de

charges et donc des performances des OTFTs.

Semi-conducteur

Apres le greffage d'une SAM sur les électrodes permettant d’améliorer le contact, un semi-
conducteur polymere de type P (SP400 de Merck lisicon®) a été déposé par enduction centrifuge

(tournette Specialty Coating Systems - G3P-12) pour obtenir une épaisseur de I'ordre de 60 nm.

L’enduction centrifuge (ou spin-coating) est une technique de dépoét de couches minces
nécessitant trés peu d’encre. Le matériau est déposé au centre du substrat maintenu par du vide
sur un plateau tournant. Ce dernier se met alors en route et le matériau s’étale uniformément sur
le substrat par action de la force centrifuge, voir Figure 2-8. Enfin un recuit permet I'évaporation
des solvants et le durcissement de la couche. L’épaisseur de celle-ci dépend principalement de la
vitesse de rotation du plateau, de son accélération, de la concentration de la solution déposée, de
sa viscosité et des solvants utilisés. L'uniformité de la couche est quant a elle trés sensible a la

propreté du substrat.

LB

= -@»- Y44,
- & -

I —_— —

Figure 2-8 : Schéma de principe de 1'enduction centrifuge (spin-coating).
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Il ne s’agit pas a proprement parler d’'une technique d'impression puisqu’aucun motif ne peut étre
reproduit avec cette méthode contrairement, par exemple, a la sérigraphie. Cette technique a
cependant été choisie pour la thése, car déposer le semi-conducteur en pleine couche permet
d’obtenir une couche uniforme sur toute la plaque et donc pour chaque transistor. On s’affranchit
ainsi des effets de bord que I'on peut avoir avec les techniques d’'impression.

Diélectrique

Le diélectrique d’environ 700 nm d’épaisseur a ensuite été imprimé par la machine de sérigraphie
EKRA - X5STS (voir Figure 2-9) dont le mécanisme est expliqué au paragraphe 2.1.1. L'isolant
utilisé est par défaut un polymére fluoré (D139 de Merck lisicon®) mais des expériences de
comparaison avec un diélectrique non fluoré (D320 de Merck lisicon ®) ont également été

réalisées.

Figure 2-9 : Photo de la machine de sérigraphie EKRA - X5STS utilisée au cours de cette thése.

Afin d’améliorer I'accroche de l'encre de grille sur le diélectrique hydrophobe, une couche
d’adhésion (AP43 de Merck lisicon ®) a été déposée par spin-coating. L’épaisseur de celle-ci est

d’environ 20nm et donc tres faible, voire négligeable par rapport a celle du diélectrique.

Grille

Enfin, deux grilles ont été étudiées dans le cadre de cette thése: une grille en encre argent
imprimée par sérigraphie selon le mécanisme du paragraphe 2.1.1 et une grille en or d’environ

30nm et déposée par pulvérisation cathodique.

Cette derniere méthode permet le dépot de couche mince grace a une différence de potentiel entre
la cible, composée d’or ici, et le substrat. En effet, aprés avoir introduit la cible et le substrat dans
une enceinte mise sous vide dans un premier temps puis dans une atmosphere d’argon dans un
second temps, un champ électrique est alors appliqué permettant la création d'un plasma
composé de particules chargées. Ces dernieres, attirées par la cathode lorsqu’elles sont positives,
vont entrer en collision avec la cible d’or, résultant en une pulvérisation de ces atomes qui vont
alors se fixer sur le substrat, voir Figure 2-10. Un masque préalablement aligné permettra un
dépot précis de l'or.
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Figure 2-10 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique permettant un dépot d’or.

2.1.3. MASQUES DES PLAQUES FABRIQUEES

Le schéma général des transistors fabriqués durant cette thése est représenté en Figure 2-11. Les
étapes de fabrication détaillées précédemment permettent la réalisation de 475 ou 560 OTFTs sur

une plaque de 11cmx11cm suivant le design utilisé.

Couche

ou or ; £
\ Grille /d adhésion AP43

Diélectrique
D139 ou D320

L SP400
Semi-conducteur il SAM MOO1
I A4S I I D 4 IA"/
PEN Q65HA
Or

Figure 2-11 : Schéma de coupe d’un transistor organique fabriqué et étudié durant cette these.

En effet deux masques de plaques de transistors ont été utilisés au cours de la thése.

Masque Polaris

Le masque Polaris (voir Figure 2-12) comporte 475 transistors répartis en 25 modules avec
différentes valeurs de W et L. Il s’agit de transistors « multifingers » ou multi-doigts (voir Figure
2-13) dont la largeur totale Wr varie entre 500 et 7980 pm pour des longueurs de canal allant de
5a 100 pm. De plus il est a noter que chaque transistor possede des plots de contacts (S, D, G)
individuels. Enfin deux modules du masque Polaris correspondent a des capacités MIM (Métal-
Isolant-Métal). Lors de la fabrication, la couche de SCO déposée sera retirée au niveau de ces

modules, laissant un empilement MIM en fin de procédé.
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Figure 2-12 : (a) Layout du masque Polaris. (b) Représentation d'un module. (c) Photo d’une plaque
Polaris apres fabrication. (d) Photo d’'un module comportant 19 OTFTs avec Wr=2000 pm et L=5, 10, 20,
50 et 100 pm.
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(a) (b)

(9

Figure 2-13 : (a) Représentation schématique et photo (b) d'un transistor multi-doigts. (c)
Représentation schématique de la longueur L et de la largeur de canal sur un OTFT multi-doigts, ici Wt =
5xw=2000 pm.

Les avantages de ce masque sontdonc les contacts individuels permettant d’isoler chaque
transistor ou module si besoin et également la variété de couples (W, L).

Masque Backplane

Le masque Backplane est composé de 3 cadrans de 196 transistors et d'un 4¢me de 168 OTFTs et

de 28 capacités MIM (Métal-Isolant-Métal), comme le montre la Figure 2-14.

(a) (b)
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Figure 2-14: (a) Layout du masque Backplane (b) Photo d'une plaque Backplane apres fabrication. Il est
a noter que le cadran 2 a été divisé pour permettre le dépot de deux grilles différentes (argent et or). De
plus, une partie du semi-conducteur du cadran 4 a été détouré pour obtenir des capacités MIM (métal-
isolant-métal) en fin de fabrication.
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Chaque cadran a été congu pour répondre a des besoins spécifiques. Par exemple, dans le premier
quart, les sources sont reliées entre elles, tout comme les drains et les grilles, ce qui permet de
tester cette partie de la plaque comme une matrice pour 'adressage. En ce qui concerne le cadran
4, et contrairement au reste de la plaque, les couples (W, L) des canaux des OTFTs ne sont pas tous
les mémes : W varie entre 125 et 500 um tandis que L varie de 5 a 100 pm. De plus, les deux
dernieres colonnes correspondent a des capacités MIM qui seront utilisées pour mesurer
précisément le Cox. En effet, lors de la fabrication des OTFTs et aprées le dép6t par spin-coating du
semi-conducteur, ces colonnes ont été détourées pour ne laisser qu'un empilement MIM
(or/diélectrique/grille) a la fin du procédé de fabrication. Comme pour la configuration Polaris,

tous les OTFTs sont multi-doigts.

Par la suite, le cadran 2 correspondant a 196 transistors identiques avec W= 500 pm et L=20 pm,

sera principalement utilisé.

2.2.  Caractérisation électrique

2.2.1. DESCRIPTION DES BANCS DE TEST

Plusieurs bancs de test disponibles au CEA-Liten et a 'IMEP-LaHC ont été utilisés au cours de cette

thése suivant les besoins de mesure.

Station sous pointes manuelle

Le banc de test manuel composé d’un analyseur de parameétres Agilent 4156C (voir Figure 2-15)
a été utilisé pour réaliser des mesures I(V) comme des courbes de transfert et des courbes de
sortie. La station qui comporte également un capacimetre Agilent E-4980A permet également de
faire des mesures C(V). De plus il est associé avec un systeme de modulation de température
Signatone S-1060 series couplé a un refroidisseur a circulation Julabo permettant de chauffer ou
refroidir le chuck ou se situe la plaque de transistors. Par la suite, cet ensemble sera utilisé pour

des mesures de stress en tension a différentes températures (de 280 a 315K).

Micro
positionneur

Pointe

Figure 2-15 : Photos de la station sous pointes manuelle avec a droite un zoom sur le chuck et les pointes.
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Station sous pointes automatique

Le banc de mesure Cascade Microtech - Elite 300M series couplé a un appareil de mesure Agilent
B1500, (Figure 2-16), est composé d'un chuck motorisé permettant de déplacer les pointes
automatiquement suivant les cartographies des plaques de transistors. Il sera utilisé pour les
campagnes de stress en tension mais également pour effectuer des mesures I(V) des nombreux
transistors d'une plaque beaucoup plus rapidement qu’avec le banc manuel.

(a)

crans de controle

Agilent B1500

Figure 2-16 : (a) Photo de la station sous pointes automatique (b) Photo de plaques Polaris sur le chuck
ouvert (c) Photo des pointes posées sur un transistor d'une plaque Polaris.

Cryostat

Enfin des mesures a basses températures ont été réalisées a 'IMEP-LaHC grace a un systéme de
refroidissement a azote liquide ST-100 Janis Research, une sonde Karl Suss Microtec, et un
appareil de mesure Agilent B1500, voir Figure 2-17. Cet ensemble permet de faire des mesures a
des températures allant de 300K a 30K. Il est a noter que les contacts des transistors sont déportés
grace a l'utilisation d’'un module (Figure 2-17c) qui sera disposé dans I'enceinte cryogénique. Le
protocole expérimental ainsi que les résultats de ces expériences a basses températures seront
présentés plus en détails dans le chapitre suivant.
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Figure 2-17 : (a) Photo du cryostat a 'IMEP-LaHC (b) Photo de la matrice pour 'adressage des différents
OTFTs du module (c) Photo d’'un module avec 4 transistors ayant des contacts déportés par wirebonding.

2.2.2. IMPACT DE LA LUMIERE

Afin de pouvoir positionner les pointes sur les contacts du transistor, il est nécessaire d’allumer
la lumiere du microscope. Or nous avons observé que les caractéristiques des OTFTs étaient
fortement impactées par celle-ci. En effet, une montée du courant de drain lorr de plusieurs
décades associée a une dégradation de la pente sous le seuil a été observée en présence de lumiére.
Cependant, ces changements sont réversibles et les caractéristiques du transistor se stabilisent
apres relaxation dans le noir pendant une durée suffisamment longue. Ainsi, I’évaluation de ce
temps de repos est essentielle afin de pouvoir effectuer des mesures dans les mémes conditions

pour tous les dispositifs.
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2.2.2.1.  EVOLUTION DES PARAMETRES DU TRANSISTORS SOUS ILLUMINATION

Avant d’étudier la relaxation dans le noir de nos dispositifs, il est important de connaitre la
dynamique de la montée du courant lorr sous illumination. La Figure 2-18a montre I'évolution

des courbes de transfert du transistor pendant 5 heures d’exposition a la lumiere du microscope.
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Figure 2-18 : (a) Courbes de transferts mesurées pendant pres de 5 heures sous illumination. La lumiere
du microscope a été allumée aprés la mesure a t = 0s. (b) Montée en lumiere du courant de drain Iorr a
V=2V durant I'exposition a la lumiére. W =500 pm, L = 20um.

La premiére mesure au temps t=0s correspond a la courbe Ip(V¢) stabilisée aprés une nuit dans le
noir. On observe un courant de drain a V¢=2V (lorr) proche de 10-11 A. Apres cette mesure initiale,
la lumiére du microscope est allumée et des courbes de transfert sont régulierement mesurées.
L’augmentation du courant lorr est trés rapide puisque apres une seconde sous illumination, le
courant atteint 109 A, soit une augmentation de deux décades. Le banc de test utilisé ne permet

pas la mesure pour des temps inférieurs a une seconde.

L’évolution en échelle logarithmique du courant Ioer a V=2V en fonction du temps d’exposition a
lalumiere est représentée en Figure 2-18b. La courbe obtenue ne semble pas saturer méme apres
environ 5h d’exposition. En effet, le courant Iosr suit une loi en puissance en t« avec a < 1
correspondant a une augmentation monotone de moins en moins importante au cours du temps

mais sans saturation.

Des expériences avec des filtres colorés pour limiter I'impact de la lumiére du microscope ont été
réalisées mais sans réelle amélioration. En effet, la courbe d’absorption du semi-conducteur
indique qu'il est sensible a une large gamme de longueur d’onde dans le visible (Figure 2-19).

Ainsi les filtres ne sont pas suffisants pour pallier I'influence de la lumiére.
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Figure 2-19 : Spectre d'absorption du semi-conducteur SP400 pour 60 nm d'épaisseur.

Ainsi, pour remédier a I'impact de la lumiére sur les caractéristiques électriques des OTFTs et
pour pouvoir les mesurer dans les mémes conditions, il est crucial de déterminer le temps de

relaxation nécessaire dans le noir avant d’effectuer une mesure.

2.2.2.2. RELAXATION DANS LE NOIR

Comme vu précédemment, une seconde d’exposition a la lumiére suffit a une augmentation du
courant lorr de deux décades ce qui correspond au 2/3 de 'augmentation aprés 5h. L'effet de la
lumiére est donc immédiat, mais le temps d’exposition a-t-il une influence sur le temps de

relaxation dans le noir ?

Dans un premier temps, un OTFT a été exposé a la lumiere du microscope pendant 10 min. Ce
temps simule la mise en place de la plaque de transistors et des pointes. Apres 10 min d’exposition,
la lumiére du microscope est éteinte et des mesures de courbes de transfert sont ponctuellement
réalisées (Figure 2-20a) afin d’observer I'évolution des caractéristiques du transistor pendant la
relaxation dans le noir complet. Dans un second temps, une expérience similaire a été réalisée,
cette fois-ci avec un temps d’exposition a la lumiére plus important de 5h (Figure 2-20b).
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Figure 2-20 : Courbes de transfert mesurées pendant 5 heures dans le noir apres une exposition a la
lumiere du microscope de (a) 10mn et (b) 5h. W =500 um, L = 20um.
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Une amélioration de la pente sous le seuil et une baisse du courant de drain a V=2V (Iorr) sont
bien observées au cours de la relaxation dans le noir, aboutissant a une valeur de courant lorr
similaire quelle que soit la durée de I'’exposition initiale a la lumiére. Ainsi le phénomeéne semble
réversible en ce qui concerne le courant lorr qui, aprés 5h dans le noir, est proche de 10-11 A comme
observé précédemment avant I'exposition a la lumiere. L'évolution en échelle logarithmique du

courant Iorr en fonction du temps de relaxation dans le noir est représentée en Figure 2-21.
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Figure 2-21 : Evolution du courant de drain a Vc=2V (lorr) dans le noir apres exposition a la lumiere du
microscope pendant 10 min ou pendant 5h (a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique dans le
temps. W =500 um, L = 20um.

Tout comme pour la montée en lumiere, on observe une forte variation du courant lorr dans les
premiers temps (diminution d’'une décade environ en 1000 s soit approximativement 16 min). En
revanche, aprés 3h dans le noir, le courant Iorr semble stable quelle que soit la durée de
I'exposition initiale sous lumiére. En effet, méme si aucune saturation de la montée du courant Iogr
en lumiére n’est observée durant 5h, il faudra environ le méme temps de repos dans le noir (3h)
pour aboutir a une valeur du courant Iorr stable. Quelle que soit la durée de I'exposition sous

lumiere, on obtient une relaxation compléte apres environ 3 heures dans le noir. Par la suite, un

temps de repos dans le noir de 3h sera observé avant chaque mesure de transistor.
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En résumé, la sensibilité a la lumiére des transistors se traduit principalement par une montée
du courant Iorr et une dégradation de la pente sous le seuil. Une exposition a la lumiere blanche
du microscope induit une augmentation de plusieurs décades du courant lorr dés la premiere
seconde. Un temps de relaxation dans le noir de 3h permet la stabilisation des caractéristiques

électriques du transistor.

2.2.3. IMPACT DE LA MESURE

Apres avoir étudié I'influence de la lumiere sur les caractéristiques électriques des transistors, il
est important de savoir si la mesure elle-méme n’a pas également un impact sur celles-ci.
2.2.3.1.  IMPACT DE LA REPETITION DE LA MESURE

Afin de pouvoir extraire les parametres du transistor par les méthodes expliquées dans le premier
chapitre, des courbes de transfert ont été mesurées deux fois de suite suivant les conditions

habituellement utilisées pour ces transistors.
En régime linéaire

Tout d’abord la répétition de la mesure a été observée en régime linéaire (Figure 2-22) avec:
Vps = -1V et Vgs variant de +10 a -30V par pas de -0.5V.

71e—7 L] L] L] L] L] | | 10-6
=@ lére mesure
e—e 2éme mesure
6
107
35
c
‘© 10»8 2
54 =
3 S
e3 98
s 107 o
=
o
02
10%°
1
e 3 ' 3 -11
S5 =% -5 - =% 0 5 10°

Tension de grille Vg (V)

Figure 2-22 : Courbes de transfert mesurées en régime linéaire (Vp=-1V) deux fois de suite représentées
en échelle linéaire a gauche et en échelle logarithmique a droite. W = 500 pm, L = 20pum.
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Un léger décalage vers les tensions négatives est observé pour la 2¢me courbe de transfert par
rapport a la courbe initiale. En effet, on observe une trés faible diminution de la tension de seuil
de 100mV, ce qui correspondant a environ 1% de la valeur initiale (Table 2-1). Les autres

parameétres, mobilité (i) et pente sous le seuil (SS) ne sont pas impactés.

Table 2-1 : Extraction par la méthode Y des paramétres du transistor mesuré deux fois de suite en régime

linéaire.
1ére mesure (t=0s) 2¢éme mesure (t=20s)
Vr (V) -10.2 -10.3
u (cm2/V.s.) 0.75 0.75
SS (V/dec) 2.3 2.3

En régime saturé

Par la suite, la répétition de la mesure a été étudiée en régime saturé (Figure 2-23), avec :
Vps = -30V et Vgs variant de +10 a -30V par pas de -0.5V
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Figure 2-23 : Courbes de transfert mesurées en régime saturé (Vp=-30V) deux fois de suite représentées

en échelle linéaire a gauche et en échelle logarithmique a droite. W = 500 pm, L = 20pm.

L’'impact de la mesure, en régime saturé, est également négligeable. Les deux courbes se

superposent quasiment parfaitement.

Ainsi, un premier protocole de mesure a été défini :
e Ip(Vg) en régime linéaire : Vps = -1V et V¢s varie de +10 a -30V par pas de -0.5V
o Ip(Vg) enrégime saturé : Vps = -30V et Vs varie de +10 a -30V par pas de -0.5V
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Ce protocole permet une bonne extraction des différents parametres du transistor sans pour

autant perturber ses caractéristiques.

2.2.3.2.  IMPACT DE LA MESURE Ip(Vs) AU COURS D'UN STRESS ELECTRIQUE

Lors d'un stress électrique le transistor est soumis a une tension de grille et/ou de drain
constante(s) pendant un certain temps, interrompu ponctuellement afin de faire une mesure de

courbes de transfert pour pouvoir suivre I'évolution des parametres du transistor (Figure 2-24).

t,=0s Stress en tension
n=0 > appliqué pendant Mes:reld&lé;
Courbe 1,(Vg) t,.,-t, secondes couroe folve

Si tyrpess < 10%s
n - n+l

Figure 2-24 : Représentation schématique des mesures lors d'un stress électrique.

Selon le protocole de mesure défini précédemment, le temps de mesure pour réaliser une Ip(Vg)
en aller simple est d’environ 20 secondes. Or, au début du stress électrique, les mesures Ip(Vc)
sont assez rapprochées pour pouvoir observer les phénoménes a temps court. En effet, les
premiéres courbes de transfert sont mesurées a 1s, 10s et 22s de stress en tension, ce qui signifie
que le temps de la mesure sera supérieur au temps de stress en tension. Par conséquent, il est

nécessaire de réduire le temps de mesure.

Les courbes de transfert seront mesurées uniquement en régime linéaire selon les conditions
suivantes : Vps = -1V et Vs variant de +5 a -20V par pas de -1V. Le nouveau temps de mesure est
d’environ 6 secondes. Le pas de mesure étant plus grand, I'extraction de la pente sous le seuil sera

moins précise mais I'évolution des parametres sera plus juste pour les temps courts.

Afin de simuler I'influence de la mesure en condition de stress électrique, on appliquera un stress
«nul » c’est-a-dire avec V¢_stress = Vp_stress = OV. La répétition des mesures Ip(V¢) sera identique a

celle réalisée lors d'un stress électrique mais sans tension appliquée (Figure 2-25).

f=0s Vs =Vp =0V Mesure de la
n=0 pendant t,,-t, ————> e
Courbe 1,(Vg) secondes DG

Si trpees S 10% S
n - n+l

Figure 2-25 : Représentation schématique d'un stress électrique « nul » avec V¢ _stress = Vp_stress = OV.

Les différentes mesures de courbes de transfert réalisées pendant un stress électrique « nul »

(Vg_stress = Vp_stress = 0V) sont représentées sur la Figure 2-26.
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Figure 2-26 : Courbes de transfert a Vp=-1V mesurées pendant 10# s simulant les mesures effectuées
lors d'un stress électrique. (a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique. W = 500 pum, L = 20pm.

D’apres la Figure 2-26b, un 1éger impact de la mesure est constaté en échelle logarithmique mais
il est négligeable par rapport a I'impact du stress en tension que I'on étudiera dans le chapitre 4.
En effet, d’apreés les extractions des paramétres du transistor, seul un décalage de -120 mV soit
1.6% de la tension de seuil initiale est observé apres 3h. En revanche, par précaution, le stress
«nul » sera toujours mesuré lors des campagnes de stress en tension afin de pouvoir étre stir de
discriminer I'impact du stress de celui de la mesure.

En résumé, deux protocoles de caractérisation électrique permettant de mesurer les courbes
de transfert du transistor ont été validés et seront utilisés par la suite suivant les besoins en
termes de précision d’extraction ou de rapidité de mesure. En effet, le premier protocole permet
une meilleure extraction de la pente sous le seuil grace au pas de -0.5V lors des mesures Ip(Vc).

Tandis que le deuxieme, ayant un temps de mesure plus court, sera utilisé dans le chapitre 4

pour le stress en tension, afin de limiter I'impact de la mesure aux temps de stress courts.

2.2.4. IMPACT DU VIEILLISSEMENT A L’AIR

Dans le but de pouvoir comparer des plaques de transistors n’ayant pas été fabriquées le méme
jour, il estimportant de connaitre 'impact du vieillissement sur les OTFTs. Des transistors stockés
a l'air, dans le noir et dans une salle a température régulée, ont été mesurés pendant prés d’'un an

afin d’étudier I'évolution de leurs caractéristiques électriques.

Deux modules provenant de plaques Polaris ont été étudiés :
e Le module A qui n’a pas été séparé du reste de la plaque (n°2274)

e Le module B qui a été isolé du reste de la plaque (n°2327) (le module a été découpé) et
stocké a part dans une boite noire.
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Méme si chacun de ces modules n’a été mesuré que pour le suivi de 'impact du vieillissement, le
module A n’ayant pas été séparé du reste de la plaque de transistors a pu étre davantage exposé a
la lumiére que le module B. En effet, la plaque contenant le module A a été ponctuellement utilisée
pour des mesures annexes sur d’autres modules. Ainsi le module A n’était pas constamment
stocké dans le noir au cours du vieillissement.

Le module B de la plaque 2327, contrairement au précédent, a été isolé du reste de la plaque
directement apres la fabrication. Il a ainsi été stocké a part dans une boite opaque et ne sera

exposé a la lumiere que lors de la mise en place des pointes avant la mesure.
Module A

Des courbes de transfert mesurées a différents temps apreés la fabrication de la plaque 2274 sont
représentées Figure 2-27.
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Figure 2-27 : Evolution dans le temps de la caractéristique de transfert d'un OTFT du module A stocké a
I'air, dans le noir, a température contrélée. W = 2000 um, L = 20pm.

D’apres la Figure 2-27, la principale variation due au vieillissement est la baisse du courant Ion.
L’évolution des différents parametres des OTFTs pour plusieurs longueurs de canal est
représentée en Figure 2-28.
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Figure 2-28 : Evolution (a) du courant lorr (Ve=+5V, Vp=-1V), (b) de la tension de seuil Vr, (c) du courant
Ton (V6=-30V, Vp=-1V) et (d) de la mobilité p des OTFTs du module A au cours du temps, en stockage dans
le noir, a I'air et température contrélée, pour différentes longueurs de canal. W = 2000 um, L varie entre
5et 100 um.

Tout d’abord, les variations du courant Iorr observées en Figure 2-28a au cours du temps ne sont
pas significatives par rapport au bruit de mesure des courbes de transfert pour les bas courant,

C’est-a-dire lorsque le transistor est en état bloqué.

Ensuite, en ce qui concerne la tension de seuil des transistors (Figure 2-28b), une augmentation
en valeur absolue de celle-ci d’environ 0.5V est constatée. Cette évolution vers des tensions
négatives est relativement faible, en effet, elle représente approximativement 7% de la tension de

seuil initiale apres 288 jours.
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Enfin d’apres la Figure 2-28c, une baisse du courant Ion est observée au cours du temps, impact
déja constaté sur la Figure 2-27 lorsque les courbes de transfert ont été comparées. Cette
diminution de courant peut étre reliée a 'augmentation de la tension de seuil en valeur absolue

mais surtout a la baisse de mobilité en stockage dans le noir.

En effet d’aprés la Figure 2-28d, la mobilité des porteurs chute d’environ 0.2 cm?/Vs, ce qui
représente approximativement un tiers de la mobilité initiale. Il s’agit de I'évolution la plus
importante constatée parmi les différents paramétres du transistor. Cette diminution de mobilité
des porteurs, entrainant une baisse du courant Ion, a également été observé sur des transistors
avec du pentacene en tant que semi-conducteur [11]. Les transistors étudiés par Cipolloni et al.
ont été exposé a l'air et a la lumiére au cours du vieillissement. La baisse de mobilité des porteurs

est, selon eux, reliée a 'oxydation du pentacene par I'humidité et/ou 'oxygéne de I'air.

Module B
Concernant le module B, isolé du reste de la plaque et stocké a part, des courbes de transfert

mesurées a différents temps apres la fabrication de la plaque 2327 sont représentées Figure 2-29.
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Figure 2-29 : Evolution dans le temps de la caractéristique de transfert d'un OTFT du module B stocké a
I'air, dans le noir, a température contrélée. W = 2000 pm, L = 20pm.

D’apres la Figure 2-29, contrairement au module A, aucune baisse significative du courant Ioy est
observée. L’évolution des différents parametres des OTFTs pour plusieurs longueurs de canal est

représentée en Figure 2-30.
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Figure 2-30 : Evolution (a) du courant lorr (Ve=+5V, Vp=-1V), (b) de la tension de seuil Vr, (c) du courant
Ion (V6=-30V, Vp=-1V) et (d) de la mobilité p des OTFTs du module B au cours du temps, en stockage dans
le noir, a I'air et température contrdlée, pour différentes longueurs de canal. W = 2000 pum, L varie entre
5et 100 um.

De la méme fagon que pour le module A, les variations du courant Iorr observées en Figure 2-30a,

sont peu significatives par rapport au bruit de mesures des courbes Ip(Vg) pour les faibles

courants.

En revanche, sur la Figure 2-30b une baisse en valeur absolue de la tension de seuil est constaté,

ce qui représente un décalage d’environ 1.5V vers les tensions positives soit environ 20% de la

valeur initiale. Cependant, d’apres les courbes de transfert de la Figure 2-28, un changement de

la forme de la courbe (un « écrasement ») est observé autour de la tension de seuil apres le 1er

jour, favorisant une baisse de Vr sans réel changement de pente sous le seuil ou de Von.
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Enfin d’apres la Figure 2-30c, aucune variation significative du courant Ion n’est pergue, ce qui est
également le cas pour la mobilité Figure 2-30d. Ainsi, des comportements différents sont

observés sur les deux modules.

Comparaison des modules A et B

Pour un temps de stockage similaire, le module A stocké dans le noir, mais ponctuellement exposé
alalumiére pour réaliser différentes mesures sur d’autres modules de la plaque (stress en tension,
...) avu sa mobilité chuter de 0.2cm?/Vs soit environ un tiers de sa valeur initiale en 288 jours. Le
module B qui a été stocké a part dans une boite sans avoir été exposé a la lumiere sauf pour les
mesures dédiées au vieillissement, n’'observe aucun changement de sa mobilité aprés la méme

durée.

De plus, un changement de couleur du semi-conducteur est constaté au cours du temps, passant
du rose soutenu a une couleur plus transparente. Il est a noter que cette transition semble plus
importante lorsque la plaque est exposée a la lumiere pour effectuer des mesures annexes, comme

le montre la Figure 2-31.

: DT SIS Seseetaioht —— :
Figure 2-31 : Photos de transistors constatant I'évolution de couleur du semi-conducteur au cours du
temps. A gauche, le module B stocké dans une boite a part, a droite le reste de la méme plaque également
stockée dans le noir mais utilisée ponctuellement pour des mesures annexes et donc plus exposée a la

lumiére.

Plusieurs études ont montré l'influence de I'oxygene sur les performances des transistors se
traduisant par une baisse du courant Ion liée a une diminution de la mobilité des porteurs [12]-
[16]. Cette dégradation est accélérée par la présence de lumiere UV qui permet la formation d’O3

ou de radicaux [13].

Le semi-conducteur se dégrade par photo-oxydation au cours du temps lorsqu’il n’est pas protégé
de I'air. Toutefois, s’agissant de transistors TGBC le diélectrique joue un réle d’encapsulation et on
remarque des zones plus rose sur la plaque 2327 correspondant aux zones de dépot du
diélectrique. Cependant I'encapsulation par le D139 n’est pas totale, par exemple il y a une
ouverture au niveau des plots de contact de la source et du drain (Figure 2-32), de plus ce
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matériau n’est pas concu dans un but d’encapsulation et sera toujours moins performant qu’'une

véritable encapsulation a I'air.

Quvertures

Semi-

conducteur\;

Diélectrique

Figure 2-32: Représentation schématique d’'un transistor et des zones de dépot du diélectrique par
sérigraphie. Présence de deux ouvertures au niveau des plots de contacts (source et drain).

Afin d’observer I'impact d'une exposition trop longue a la lumiére (et a I'air), un transistor a été
mesuré pendant 5h sous la lumiere du microscope. D’apres le paragraphe 2.2.2, la lumiére a
également un impact sur les caractéristiques du transistor en termes de courant Iorr et de pente
sous le seuil. Ici, la mobilité est principalement liée au courant Ion, ce qui permet une extraction

viable sur cette partie de la courbe. L’évolution de sa mobilité est représentée en Figure 2-33.
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Figure 2-33 : Evolution de la mobilité d'un transistor pendant 5h d'exposition a la lumiere du microscope
(a) en échelle linéaire et (b) en échelle logarithmique. W = 500 um, L = 20pum.
Une baisse de mobilité d’environ 0.15 cm?/Vs correspondant a 20% de la valeur initiale est
observée apres 5h d’exposition continue a la lumiere du microscope a l'air. Ainsi la lumiere, en
plus d’un effet direct sur les caractéristiques du transistor, peut également, couplée a I'oxygéne,
provoquer un vieillissement prématuré du semi-conducteur. Il est donc nécessaire de limiter au
plus I'exposition des transistors a la lumiére et de les stocker dans le noir.
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En résumé, les diverses expositions a la lumiere couplée a la présence d’oxygeéne peuvent avoir
un impact sur le long terme sur le semi-conducteur et la mobilité des porteurs de charge.
Puisqu'il est difficile de s’affranchir de I'influence de I'oxygene, il est donc nécessaire de limiter
les expositions a la lumiere pouvant engendrer la photo-oxydation du semi-conducteur. Si on
restreint ces expositions, les mesures réalisées au cours de cette thése sur des plaques ayant
été fabriquées il y a moins d’'un an ne devraient pas étre dictées par le stockage a I'air et dans le

noir.

2.3. Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons vu en premier lieu les différentes techniques d’impression
disponibles au CEA-Liten ainsi que le procédé de fabrication et le design des transistors
organiques utilisés durant cette thése. Ensuite, des protocoles de la caractérisation électrique des
OTFTs ont été mis en place a travers 'impact de trois éléments majeurs sur les transistors : la

lumiere, les mesures électriques et le vieillissement.

Tout d’abord, nous avons observé une sensibilité des OTFTs a la lumiére. L’exposition sous
lumiére blanche (lumiére du microscope) se traduit principalement par une montée tres rapide
du courant bloqué du transistor lorr de plusieurs décades, associée a une dégradation de la pente
sous le seuil. Ce phénoméne est réversible et nous avons déterminé qu’'un temps de relaxation
dans le noir de 3h était nécessaire afin de retrouver la caractéristique de transfert initiale du
transistor.

Ensuite, I'influence de la mesure elle-méme a été analysée afin d’obtenir des protocoles de
caractérisation électrique correspondant aux besoins de mesure en termes de précision ou de
rapidité. En effet, en dehors des conditions de stress électrique, il est plus intéressant d’avoir un
pas de mesure plus faible pour faciliter 'extraction des parametres électriques, notamment de la
pente sous le seuil. En revanche, un temps de mesure plus court avec un pas de mesure plus
important sera privilégié lors des stress en tension pour que 'extraction des parametres du
transistor soit plus juste pour les temps de stress inférieurs a 100s. Dans tous les cas, aucun impact

important de la mesure n’a été observé.

Enfin, lors de I'étude du vieillissement en stockage a I'air des transistors, il a été observé que les
diverses expositions a la lumiére et a 'oxygéne de l'air peuvent provoquer une dégradation
prématurée du semi-conducteur résultant en une baisse de la mobilité des porteurs de charges. Il
faudra donc limiter au mieux ces expositions (qui sont nécessaires pour la mise place des tests
électriques) et stocker les OTFTs dans le noir. Dans ces conditions, nous avons montré qu’'un an
aprés leur fabrication les caractéristiques électriques des transistors restaient inchangées.
Cependant dans la mesure du possible, les expériences sur les transistors seront effectuées au

plus proche du moment de fabrication.
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Les différentes méthodes d’extraction détaillées dans le chapitre 1 sont également dépendantes
de la précision de la mesure. En effet, nous avons vu au cours des chapitres précédents que le pas
de mesure en tension de grille est crucial pour une extraction des parametres électriques de
I'OTFT précise, notamment de la pente sous le seuil. Au contraire, pour un stress électrique, un
protocole de mesure avec un pas de mesure en tension de grille plus important et sur une plage
réduite sera préféré, afin d’'obtenir un temps de mesure plus court. Le développement d'un modele
de transistor organique permettrait de prédire la forme de la courbe et de I'extrapoler afin de
pouvoir extraire les différents parameétres du transistor. C’est pourquoi, au cours de ce chapitre,
nous avons développé un modele du courant de drain des P-OTFTs, qui nous permettra ainsi
d’extraire les différents parametres électriques des transistors lorsque les conditions de mesure

ne permettent pas d’étre suffisamment précis.

Ce modele sera par la suite appliqué a des expériences a basses températures. En effet, afin de
mieux comprendre les propriétés de transport dans notre semi-conducteur organique, des
mesures basse température (jusqu’'a 125K) des OTFTs ont été réalisées. Or, a basse température,
les courbes sont davantage bruitées. L’élaboration d'un modéle permettra ainsi de s’affranchir de

ces effets.

Ainsi, au cours de ce chapitre, nous verrons dans un premier temps le développement du modele
théorique basé sur la fonction Lambert W. Puis dans un deuxieme temps, ce modele sera validé
sur différentes courbes caractéristiques des P-OTFTs. Enfin, nous mettrons ce modele en pratique
sur des courbes mesurées a basses températures, afin de vérifier lequel des mécanismes de

transport présentés dans le chapitre 1 est présent dans notre semi-conducteur organique.

3.1. Le modele par la fonction Lambert W

Afin de réaliser le design des circuits électroniques, il est nécessaire d’avoir des modéles appelés
« compacts » qui prédisent le comportement du transistor. Plusieurs modéles compacts des
OTFTs ont déja été développées d’apres la littérature [1]. De nombreux modeéles ont une approche
physique des matériaux et notamment du transport de charges supposé a travers la densité d’états
(DOS). Suivant la structure utilisée, certains supposent une distribution Gaussienne [2] ou
exponentielle [3] de la DOS, voire une combinaison des deux [4]. Cependant, il existe de nombreux

semi-conducteurs organiques et donc une grande variété de modéles de transport de charges
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possibles (voir partie 1.1.2.2.). Le modele développé ici se base sur une approche physique, a
travers la modélisation de la charge d’accumulation des OTFTs grace a la fonction de Lambert W.
I1 a été utilisé au préalable pour décrire le courant de drain de MOSFETSs inorganiques FDSOI (Fully

Depleted Silicon On Insulator) [5], [6] et DG (Double Gate) [7] en fonction des tensions appliquées.

Dans cette partie, nous allons analyser 1'adaptabilité de ce modeéle aux transistors organiques.
Tout d’abord a travers le cas simplifié correspondant a une absence de pieges a 'interface SCO/

diélectrique, puis dans un cas plus complexe prenant en compte ces pieges.

3.1.1. LA CAPACITE MIS (METAL-ISOLANT-SEMI-CONDUCTEUR)

La capacité MIS est un dispositif trés souvent utilisé en microélectronique, car elle permet
d’étudier I'influence des interfaces entre le semi-conducteur et les autres matériaux (Figure 3-1).
En effet, I'étude de la fiabilité et de la stabilité des transistors est en général fortement liée ces
interfaces [8]. Comprendre au mieux les mécanismes de cette capacité MIS permettra par la suite

d’étendre au cas des transistors.

Metal

/ Insulator

Semiconductor

Ohmic contact

Figure 3-1: Schéma de coupe de la capacité Métal-Isolant-Semi-conducteur (MIS) - repris de [8].

Cette structure peut alors étre modélisée par un circuit électrique équivalent dont chacune des
capacités correspond aux différents modes de fonctionnement des transistors et aux charges
associées (Figure 3-2).

(a) (b)

Cox COX

Cacc

1l
11
el

CST _l_cD _l_cit

Figure 3-2 : Circuits électriques équivalents des capacités MIS (Métal-Isolant-Semi-conducteur)
correspondant (a) avec SC dopé fonctionnant en inversion et (b) avec un SC organique fonctionnant en
accumulation.

Ainsi la capacité MIS avec un semi-conducteur inorganique dopé correspond a:

1 1 1

=t Eq.3-1
Cuis  Cox  Cs+Cp+ Cyt q
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Avec Cox la capacité surfacique du diélectrique, Cs la capacité liée aux charges libres dans le semi-
conducteur, Cp la capacité de la couche de déplétion et Ci; la capacité due aux pieges d'interface. I
est a noter que les transistors organiques fonctionnant uniquement en accumulation, il n’y a donc
pas de capacité d’inversion et donc pas de zone de déplétion. Le circuit équivalent de la capacité
MIS est représenté en Figure 3-2b et peut donc s’exprimer par :

1 1 1

= ——t Eq.3-2
CMIS Cox Cacc + Cit 1

Avec Cacc la capacité d’accumulation. Afin de pouvoir mesurer séparément la capacité liée aux
charges de la couche d’inversion des capacités liées aux charges d’accumulation et de déplétion,
la méthode de « split C-V » a été initialement proposée par Koomen [9]. Cette technique repose
sur l'utilisation d’une structure de transistor MOSFET ou les contacts de source et de drain sont
court-circuités. La réponse capacitive a la variation de tension appliquée a la grille permet de
mesurer notamment la capacité grille-canal Cgc (« Gate-to-channel capacitance »), qui est
directement reliée a variation de la charge d’inversion dans le cas des SC inorganiques dopés. Dans

le cas d’'un semi-conducteur organique, Cgc sera liée a la charge d’accumulation.

En effet, on définit Cscpar:

CGC = Eq 3-3

Le modele théorique développé au cours de ce chapitre se base sur la variation de cette capacité
Ccc en fonction de la tension appliquée. Par conséquent, des mesures C(V) présentées en partie

3.2.1 ont été réalisées sur des OTFTs afin de tester la validité du modéle.

Par définition, la capacité MIS peut s’exprimer par :

1 dVg
=00 Eq.3-4
Cuis dQu 1
Avec Qu la charge dans la grille et Vg le potentiel appliqué a celle-ci.
Or, d’apres la conservation de la charge :
Qu = —(Qqcc + Qir)
Eq. 3-5

Avec Qacc et Qi les charges surfaciques respectives d’accumulation et de pieges d’interface.

Ainsi 'Eq. 3-4 devient :

dvg
dvg _ dVg _ dVs Ea. 3.6
dQM d(Qacc + Qit) ancc + int -2
ave T dv,

Avec Vs le potentiel de surface du semi-conducteur.
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Les capacités d’accumulation Cs. et celle due aux pieges d’interface Ci; sont définie par :

_ _ 9Qacc o _ _9Qi Eq. 3-7
Cace = avs et Gy = avs
Par conséquent :
dVg
1 dVG _ dVS Eq. 3-8

Cuis  dQu  Cace + Cit

D’aprés les Eq. 3-2 et Eq. 3-8, on obtient alors :

avs Cox
dVG Cox + Cacc + Cit

Eq.3-9

Or, la capacité Cgc est définie par:

C — anCC — anCC . dVS
G qy, dVs dVg

Eq. 3-10

Finalement,

Cacc " Cox

Bl Cox + Cacc + Cit

Coc Eq.3-11

3.1.2. 1*R CAS : PAS DE PIEGES A L'INTERFACE

Dans ce premier cas, nous faisons ’hypothese simplifiée que Ci =0. Ainsi,

Cacc " Cox

Coc =
€7 Cox + Cace

Eq.3-12

\ i . s v,
D’apres la statistique de Boltzmann, Qa. est proportionnelle a exp (— %) avec q la charge

élémentaire, k la constante de Boltzmann et T la température. Par conséquent :

- dggc = BQacc Eq.3-13
Avec B=q/KkT.
Finalement, d’apreés Eq. 3-7,
Cox " BQacc

CGC - E . 3'14‘
BQacc + Cox a
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3.1.3. 2"ME CAS : PRESENCE DE PIEGES A L'INTERFACE

En supposantla présence de pieges al'interface SCO/diélectrique, d’apres I'équation de la capacité
Cc,c (Eq 3-11) .

1 — Cox + Cacc + Cit

- Eqg. 3-15
Cec Cacc " Cox q
Soit
1 1 4 1 (1 N Cit)
- = - Eq. 3-16
CGC Cox Cacc Cox q

On définit le facteur d’idéalité sous le seuil (ou « subthreshold ideality factor ») n par:

n=60x+Cit=1+Cit

- Eq. 3-17
Cox Cox 1
Alors, d’apres Eq. 3-13:
1 1 + n
- = Eq. 3-18
CGC Cox ﬁQacc q
Finalement, en posant ’= 3/n, on obtient :
Cop = Cox '.B,Qacc Eq.3-19
" B'Qace + Cox &

Avec 3'=q/nkT.
3.1.4. UTILISATION DE LA FONCTION LAMBERT W

Ainsi, d’apres Eq. 3-10, Eq. 3-14 et Eq. 3-19, pour chacun des deux cas, i.e. avec et sans pieges
d’interface, on obtient une équation différentielle en Qacc :

ancc _ Cox - BQacc
dVG .[)) Qacc + Cox

Eq.3-20

Avec B=q/nkT ou n=1 lorsqu’il n'y a pas de piege a l'interface SCO/diélectrique.

En posanty = % et x = eAVe=Vr=Uc) J'équation précédente peut s’écrire sous la forme :
ox

dy
xy+ D=y Eq.3-21

Les détails des calculs sont en ANNEXE 1. La fonction de Lambert W (LW) est solution de cette

équation différentielle [10]. Cette fonction peut étre approximée par [7] :

In[1 + ln(u)]}

T 2+In(1 +w Eq. 3-22

LambertW (u) = In(1 +u) - {1
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Chapitre 3 : Modélisation des OTFTs avec la fonction Lambert W

On a alors y=LambertW(x), soit :

ﬁQacc

= LambertW (ePVe=Vr=Uc)) Eq. 3-23
COX

Finalement, 'expression mathématique de Q.. correspond alors a :

Ve=Vr-Uc
) Eq. 3-24

kT
Qacc (VG: Uc) = COXn 7 LambertW (eq nkT

Avec Vrla tension de seuil et Uc le quasi potentiel de Fermi le long du canal (suivanty) par rapport

ala source (i.e. 0<Uc<Vp) (Figure 3-3).

w/
/

Source
Ve

Figure 3-3 : Représentation 3D du canal d’un transistor avec J, la densité de courant des porteurs de
charges (trous ici) et tacc(y), W et L respectivement « I’épaisseur », la largeur et la longueur du canal (en
jaune).
Le courant de drain peut alors étre défini par (J, est constant en z) :
W rtacc(y) tacc(y)
o) = [ [ peyydrdz=w [ 00 dx Eq.3-25
o Jo 0

Or la densité de courant de trous J, peut s’écrire sous la forme [8] :

dUc(x,y)
Jp(%y) = —qp(x%, y)upT Eq.3-26

Avec p la concentration en porteurs de charges (trous) et p, leur mobilité. Par conséquent, en

considérant i, constante en x :

tacc() dU.(x,y)
— dx Eq. 3-27

Ip(y) = —Wnpq fo p(x,y)

Par I'approximation du canal graduel (ou « Gradual Channel Approximation »), CZ—I;C est supposé

constant selon X pour un y donné, donc :

3 dU:(y) tacc(¥)
Ip(y) = —Wp, 4y 4 p(x,y)dx Eq.3-28
0
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De plus, la densité de charge d’accumulation en y correspond a Q,..(¥) = q fota“(y) p dx, ainsi :

dU.
Ip(y) = WUancc W) d_y Eq. 3-29
On suppose étre en régime permanent, le courant Ip est alors constant le long du canal en y, donc :
L
[ oy =11y Eq.3-30
0

En réunissant Eq. 3-29 et Eq. 3-30, on obtient :

’ — ’ dUc Eq.3-31
Ip(y)dy = WHancc(Y) d dy q.
0 0 y

Soit,
w Vb
Ip = T ) Qacc(Uc)dU¢ Eq. 3-32
0

Finalement, le courant de drain est défini par [5], [7] :

Vp

w
Ip(V, Vp) = 7 Mo Qacc Vs, V) dV Eq. 3-33
0

Avec po la mobilité a faible champ. Cette équation peut alors étre réécrite grace a Eq. 3-24 :

w nkT q 5
ID (VGv VD) = T Ho @ mQacc(VG, 0) + COXQacc(VG; 0)

q

- m Qgcc (VG' VD) - COXQaCC(VG' VD))] Eq. 3-34

En résumé, l'utilisation de la fonction Lambert W a permis de mettre en place un modele
physique a partir de la charge d’accumulation dans le canal d'un OTFT, décrivant le courant de
drain Ip. Ce dernier est dépendant de trois variables (po, Vr et n (lié aux charges d’interface

SCO/diélectrique) et pourrait étre utilisé pour permettre I'extraction de ces parameétres.

3.2. Validation du modele

Avant d'utiliser le modele décrit précédemment pour extraire les différents parametres du
transistor lors des mesures a basses températures, il est nécessaire de vérifier sa validité sur des
courbes expérimentales a température ambiante. De plus, ce modele a été appliqué a des OTFTs

avec différentes longueurs de canal.
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Chapitre 3 : Modélisation des OTFTs avec la fonction Lambert W

Dans cette partie, nous validerons tout d’abord I'’expression de la charge d’accumulation avec la
fonction Lambert grace a des mesures de la capacité Cgc(Vc), puis du courant Ip d’un transistor
d’une longueur de canal « standard » (L=20um). Enfin, nous testerons ce modele théorique sur les

courbes de transfert et de sortie de transistors avec des longueurs de canal allant de 10 a 100pm.

3.2.1. MODELISATION DE LA CHARGE D’ACCUMULATION

Mesure de capacité Cec(Ve)

La station sous pointe manuelle présentée au cours du chapitre 2 a été utilisée afin de réaliser les
mesures de Cec(Vc) sur des OTFTs. Pour cela, les contacts source/drain sont reliés a la masse,
tandis que la grille est polarisée (Figure 3-4a). Un potentiel constant Vg est appliqué a la grille,
superposé a un signal alternatif (AC) permettant la mesure de la capacité. En faisant varier le
potentiel Vg, il est alors possible d’obtenir la courbe Cgc(V¢) (Figure 3-4b).

En intégrant la capacité Cgc, il est alors possible de remonter a la charge d’accumulation dans le
canal, que nous pourrons comparer a celle obtenue dans notre modéle (Eq. 3-24). Les mesures
Coc(Vg) ont été réalisées a basses fréquences (100Hz) , 1a capacité des OTFTs diminuant fortement
a haute fréquence [11].

(a) (b)
3 x108
“—+ Grille | ' ' ' P
Diélectrique T {8 Je
Vs Q 16 8
LL (@]
Semi-conducteur = 14 &
$ s | [ D 5 3
Substrat — Exp 2
0 N . . === Fit 0
77;7 0 10 20 30 40

- Gate Voltage (V)

Figure 3-4 : (a) Schéma de coupe du transistor durant une mesure Csc(Vc) (b) Courbes expérimentales
et modélisées des caractéristiques Cac(Vc) et Qacc(Ve) du transistor. Ces mesures ont été faites sur un P-
OTFT avec W=2000um, L=20pm, Cox=2.78nF/cm? et les paramétres de fit du modele sont: n=25, Vr=-
4.8V et 1o=0.47cm2/Vs.

Le modele semble pertinent pour reproduire les courbes Cec(Ve) et Qacc(Vc) de nos transistors
organiques. La fonction Lambert W permet donc de modéliser correctement la charge

d’accumulation des OTFTs.

Courbes de transfert Ip(Vgs)

D’apres I'Eq. 3-33, il est possible de modéliser le courant de drain Ip. La courbe de transfert d'un
transistor organique a été mesurée a température ambiante (*300K) et en régime linéaire (Vps=
-1V) (Figure 3-5).
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10° T T T 073
— Exp
_ - --- Fit
< 107t 2
§ |
3
-9
c 10°F 1
o
2 T (vd=-1v]
10™" L L 0
-10 0 10 20 30

- Gate Voltage (V)

Figure 3-5 : Courbe de transfert expérimentale et modélisée en régime linéaire et a 300K, en échelle
semi- logarithmique (a gauche) et linéaire (a droite). Avec W=2000um, L=20pm, Cox=2.78nF/cm?2. Les
parameétres de fit du modeéle sont : n=25, Vr=-4.8V et no=0.47cm?/Vs.

D’apreés les courbes, le modele théorique basé sur la fonction LW permet une description précise
de la caractéristique de transfert du transistor aussi bien en-dessous qu’au-dessus de la tension
de seuil Vr. De plus, grace a ce modéle, il est possible d’extraire les parametres de 'OTFT tels que
la mobilité a faible champ (o), la tension de seuil (Vr) et la densité de pieges a l'interface semi-

conducteur/diélectrique D a travers le parametre n. En effet, le facteur d’idéalité n, d’apres I'Eq.
3-17, dépend de Cic = g-Dit.. On obtient alors :

n—1

Dit = Cox * q

Eq.3-35

3.2.2. MODELISATION DE Ip POUR DIFFERENTES LONGUEURS DE CANAL L
EN REGIME LINEAIRE ET SATURE

Ce modele est donc validé sur les courbes de transfert a température ambiante et pour un
transistor de longueur de canal L=20 pm. Dans cette partie, nous verrons si la modélisation des
courbes de transfert et de sortie pour différentes valeurs de L. (10, 20, 50 et 100 pm) reste correcte.

Ceci nous permettra de valider le modeéle pour les régimes linéaire et saturé.
Effet de canaux courts

Pour les faibles longueurs de canal (L<20um), une dépendance en Vps du courant de drain en
saturation a été observée sur les courbes de sortie (Figure 3-7), ce qui correspond a des effets de
canaux courts. Dans notre cas, il s’agirait d’'un abaissement de la barriére de potentiel induit par
le drain (DIBL pour « Drain-Induced Barrier Lowering »). Lorsqu’une tension nulle est appliquée
sur le drain, le profil de potentiel est le méme quelle que soit la longueur du canal (Figure 3-6).
En revanche, lorsqu'une polarisation au drain est appliquée, le profil de potentiel du canal est
modifié. Or, pour les canaux courts, celui-ci est affecté sur toute la longueur du canal, entrainant
une baisse de la barriere de potentiel au niveau de la source. En augmentant la tension de drain,

les porteurs de charges peuvent alors traverser le canal a une plus faible valeur de polarisation de
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grille. La baisse de la barriére de potentiel a la source entraine une injection plus importante des
porteurs de charges et donc une augmentation du courant de drain [8]. Contrairement a d’autres
effets de canaux courts, le DIBL affecte les caractéristiques du transistor en-dessous et au-dessus

du seuil.

(a)

(b)

Figure 3-6 : Diagramme de bandes d’énergie a la surface du semi-conducteur, entre la source et le drain,
pour un transistor avec (a) un canal long et (b) un canal court. Il s’agit ici du cas d’un transistor de type
N. Les lignes pointillées représentent Vp=0V tandis que les lignes pleines correspondent a Vp>0V - repris
de [8].
Du point de vue du modele décrit précédemment, il est alors possible de prendre compte cet effet
en introduisant une augmentation linéaire de V¢s avec Vps en remplagant Vs par Ves + AVps dans
Eq. 3-34 [12], [13]. Les courbes du modéle avant et aprés correction pour un transistor avec une

longueur de canal de 10 pm sont représentées en Figure 3-7.

(a) (b)
3.548=2 , . r : gfhe=2 , . r T
8 et
30F g
‘g,“‘“ -
25 ! -~
' 6 Pt -
0& »*
03 “
—~2.0F —5 ,f_-' i
< < &
&
_?1.5 | G ""w .
Vi
3} £ 1
Lop ,"’
2} s
— EXp (Vgg=-20V) ’-*’ e EXp (Vog=-30V)
0.5F Fit sans correction ] 1k J Fit sans correction |
Fit avec correction s Fit avec correction
001 15 20 25 30 %16 15 0 5 30

Vps (V)

Vps (V)

Figure 3-7 : Courbes de sortie expérimentales et modélisées avec et sans correction du DIBL pour (a)
Vas=-20V et (b) Vgs=-30V. W=2000um, L=10um. Les parameétres de fit du modéle sont : n=22, Vr=-4.1V,
no=0.41cm?2/Vs et A=0.07.

Bien que la modélisation ne soit pas parfaite, la prise en compte du DIBL pour les canaux courts
améliore la précision du modele.

Courbes de sortie et courbes de transfert

Cette correction du DIBL a été prise en compte afin de modéliser les courbes de transfert (Figure

3-8) en régime linéaire et saturé et les courbes de sortie (Figure 3-9) pour plusieurs longueurs
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de canal (L =10, 20, 50 et 100 pm) et pour un méme jeu de parametres de fit présenté en Table
3-1.

6 ! T ‘ 10° .
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Figure 3-8 : Courbes de transfert expérimentales (lignes pleines) et modélisées (lignes pointillées) de P-
OTFTs (a) et (b) en régime linéaire, (c) et (d) en régime saturé, en échelle linéaire (a gauche) et semi-
logarithmique (a droite). W = 2000 um et L = 10, 20, 50 and 100 um. Le jeu de paramétres de fit utilisé
est présenté en Table 3-1.
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(c) x10° o d)1.5 x10°5 |
L=50um Y L=100pm
G
31 5 I €1 0 VG—-3t_]V
E E - - " — -
1.0/ o
> 3 7’
© O
= 0.5} // Vg =-20V
E 057 E / s G
(] a / ,
= — /
/ / Vg =-10V
0 0 Lo —————e i
0 0 10 20 30

- Drain Voltage (V)

est présenté en Table 3-1.
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Figure 3-9 : Courbes de sortie expérimentales (lignes pleines) et modélisées (lignes pointillées de P-
OTFTs pour différentes tensions de grille (Ves = -10, -20 et -30V) et pour différentes longueurs de canal
L égalesa (a) 10 pm, (b) 20 pm, (c) 50 pm et (d) 100 um. W = 2000 pm. Le jeu de parametres de fit utilisé

Table 3-1: Parametres de fit utilisés pour la modélisation des courbes de transfert (Figure 3-8) et de sortie

(Figure 3-9)

L (um) 10 20 50 100

Vth (V) _41 -38 _36 -36

uo (cm?/Vs) 0.41 0.45 0.53 0.59
n 22 23 21 22

A 0.07 0.04 0.01 0.01

D’apres les Figure 3-8 et Figure 3-9, il est possible de modéliser de maniére relativement précise
et en conservant le méme jeu de parametres, les caractéristiques de transfert et de sortie des

transistors pour différentes valeurs de L.

En résumé, le modeéle physique basé sur la fonction Lambert W permet de décrire correctement
la charge d’accumulation et ainsi les caractéristiques de transfert et de sortie des transistors
pour différentes longueurs de canal. Il reste valable sous et au-dessus du seuil et dans les
régimes linéaire et saturé. De plus, il prend en compte les effets de canaux courts apparaissant
pour L < 20pm.

3.3. Application a des mesures basses températures

Le modele basé sur la fonction LW a donc été validé a température ambiante. Dans cette partie,
nous verrons s’il est possible de I'appliquer a des mesures basses températures. Tout d’abord, le
protocole expérimental sera décrit. Puis le modéle sera utilisé pour modéliser les courbes de
transfert et de sortie du transistor en température. Enfin, les parameétres de fit seront comparés
aux valeurs extraites par d’autres méthodes pour valider l'utilisation de ce modele pour

I'extraction de parametres. Les évolutions des caractéristiques de I'OTFT a basses températures
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seront également discutées et notamment la mobilité, ce qui permettra d’identifier le mécanisme

de transport dans le SCO.
3.3.1. PROTOCOLE EXPERIMENTAL

Les mesures a basses températures ont été réalisées a 'IMEP-LaHC grace a un banc cryostat
détaillé en partie 2.2.1. Afin de réaliser ces mesures, les transistors doivent étre placés dans un
boitier qui permettra d’établir les connexions électriques. Pour cela, un module de transistors
d’'une plaque Polaris (voir Chapitre 2) a été découpé et leurs électrodes ont été reliées par
Wirebonding aux contacts du boitier (Figure 3-10). Le boitier de connexion est ensuite mis en

place dans la chambre cryogénique dans le noir complet. L'acces a la matrice de connexions

L

extérieure permettra I'adressage des différents OTFTs.

Figure 3-10 : Photos du boitier utilisé pour les mesures a basse température (4 transistors connectés).

Apreés un temps de relaxation dans le noir suffisant, les transistors ont été mesurés a différentes
températures de 300K a 125K, puis de 125K a 300K. Plusieurs transistors (avec L=20 et 50um)
provenant de différentes plaques Polaris ont été testés. Les résultats obtenus étant similaires pour
les différents transistors, nous ne présenterons ici que ceux obtenus sur un OTFT avec W=2000
pm et L=20 um.

3.3.2. VALIDATION POUR LES REGIMES LINEAIRE ET SATURE A BASSE
TEMPERATURE

Les caractéristiques de transfert (Figure 3-11) en régime linéaire et saturé ainsi que les
caractéristiques de sortie (Figure 3-12) présentées ont été mesurées pour des températures
décroissantes de 300K a 125K.
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Figure 3-11 : Courbes de transfert expérimentales (lignes pleines) et modélisées (lignes pointillées) en
régime linéaire (a) et (b) et saturé (c) et (d) d'un P-OTFT (W=2000 pm et L=20 um) en échelle linéaire
et semi-logarithmique et pour différentes températures (T=300, 290, 280, 270, 260, 250, 240, 230, 215,
200, 175, 150, 135 et 125K). Les parameétres de fit utilisés seront détaillés dans la partie 3.3.3.

Le modele peut ainsi décrire correctement les courbes Ip=f(Vgs) des transistors en régime linéaire
et saturé, pour toutes les températures mesurées. On peut remarquer qu’a basse température
(= 150K), la pente sous le seuil de la courbe expérimentale devient bruitée (Figure 3-11 b et d).
Notre modele va alors permettre d’extrapoler cette partie de la courbe afin de pouvoir en extraire
SS a partir du facteur d’idéalité n. En effet :

_q
n= T Eq.3-36

Les courbes de sortie sont également correctement décrites par le modele développé (Figure

3-12), ce qui montre la validité de celui-ci en régime linéaire et en régime saturé a basse
température.
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Figure 3-12 : Courbes de sortie expérimentales (lignes pleines) et modélisées (lignes pointillées) d'un P-
OTFT (W=2000 pm et L=20 pum) mesurées a différentes températures (T=300, 290, 280, 270, 260, 250,

240,230, 215,200, 175,150, 135 et 125K) et pour Vgs=-20V. Les parametres de fit utilisés seront détaillés
dans la partie 3.3.3.

De plus, la continuité et la dérivabilité de la fonction Lambert W et par extension du modéle,
permet a celui-ci de modéliser de facon correcte la transconductance gn (Figure 3-13). Les

courbes expérimentales de gm correspondent a une dérivée discrete du courant Ip par rapport a

98



Chapitre 3 : Modélisation des OTFTs avec la fonction Lambert W

Vs, elles sont donc davantage bruitées, ce qui justifie d’autant plus I'utilisation d’'un modele

théorique pouvant extrapoler le comportement des transistors.
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Figure 3-13 : Courbes expérimentales (lignes pleines) et modélisées (lignes pointillées) de la trans-
conductance gm d'un P-OTFT en échelle (a) linéaire et (b) semi-logarithmique pour différentes
températures ( T=300, 290, 280, 270, 260, 250, 240, 230, 215, 200, 175, 150, 135 et 125K). W=2000um
et L=20pm. Les parameétres de fit utilisés seront détaillés dans la partie 3.3.3.

3.3.3. EVOLUTION DES PARAMETRES DU TRANSISTOR AVEC LA
TEMPERATURE

Afin de pouvoir valider le modéle basé sur la fonction Lambert W pour I'extraction des parametres
du transistor, celui-ci a été comparé a d’autres méthodes d’extraction présentées au cours du
chapitre 1 [13]-[15].

3.3.3.1.  EVOLUTION DE Dy ET V7 AVEC LA TEMPERATURE

La densité de charges piégées a I'interface Dj; a été calculée a partir du facteur d’idéalité n. D’apres
les Eq. 3-35 et Eq. 3-36, cette densité peut étre extraite par le parameétre n du modele basé sur la
fonction Lambert W (Dit LW), mais également d’'une facon plus classique par le maximum de la
pente sous le seuil (Dit SS) (Figure 3-14a).

La méthode Y [15], présentée au chapitre 1, a été utilisée pour extraire la tension de seuil Vr. Les
valeurs obtenues ont été comparées a celles extraites a travers le jeu de parametres du modele
basé sur la fonction LW (Figure 3-14b).

La méme tendance est observée entre les valeurs obtenues par les méthodes d’extraction
classiques et celles obtenues par le modeéle. Concernant la densité de charges piégées a I'interface
Di, le modeéle pourrait méme étre plus précis a basses températures ou la pente sous le seuil est
d’avantage bruitée. Un écart constant d’environ 2V est observé entre les extractions de la tension
de seuil Vr. Or, nous avons vu au cours du premier chapitre que I'évaluation de Vr pour les OTFTs
est délicate; cette différence peut donc étre expliquée par l'utilisation de deux méthodes
distinctes. En revanche, I’écart étant constant, I'évolution de V¢ en fonction de la température est

strictement similaire, ce qui indique que le modele pourrait étre utilisé pour I'extraction de ces
deux parametres.

99



Chapitre 3 : Modélisation des OTFTs avec la fonction Lambert W

(a) I ' I ;.; D_T Y (b) A-A | I I ;l— VT' Lw
3x10"°t —A-D.SS s12F N\ —A—VrY
it ~
a A\\ E?10‘. A\\\‘\\\ p
2 2x10"} 5 | A,
o~ 4 > gl \. \A‘A\
.E l\.\A % \ A A,
L 12 N < — A, |
< X107 e g ol ~a—a.
o .$.§k.’l\ E .\.‘
A 'l-‘zl:l:l:] '_l -m —m-i
L ' ' A | 4 L L L | L
(1)20 150 180 210 240 270 300 120 150 180 210 240 270 300
Temperature (K) Temperature (K)

Figure 3-14 : Evolution de Dit et Vr d’'un P-OTFT en fonction de la température. (a) Comparaison de Dit
extrait par le modele basé sur la fonction LW et par la pente sous le seuil SS. (b) Comparaison de Vr extrait
par le modéle LW et par la méthode de la fonction Y. W=2000um et L=20um.

D’aprés la Figure 3-14, Di;: augmente lorsque la température diminue, ce qui peut étre relié a
I'augmentation du taux de remplissage des pieges, dii au déplacement du niveau de Fermi vers le
bord des bandes d’énergie ou la densité de piéges est plus importante. De plus, la tension de seuil

Vr semble suivre la méme évolution que Dj; (Figure 3-15).
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Figure 3-15 : Evolutions comparées de Dic et VT d’'un P-OTFT en fonction de la température. W=2000um
et L=20pum.
Cette évolution corrélée entre D et Vr pourrait étre expliquée par I'influence électrostatique des
charges piégées a l'interface qui décalent en tension la formation du canal. Par conséquent, une
plus grande tension de grille est nécessaire pour obtenir le méme courant de drain et donc la

valeur absolue de la tension de seuil augmente (Figure 3-16).
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Figure 3-16 : Représentation schématique du remplissage des pieges d’interface d’'un P-OTFT suivant
que la température est (a) basse ou (b) élevée. Ces piéges vont alors perturber plus ou moins la formation
du canal par effet électrostatique.
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3.3.3.2. EVOLUTION DE LA MOBILITE AVEC LA TEMPERATURE

Les valeurs de mobilité obtenues avec le modeéle (pow) ont été comparées a celles de la mobilité
a effet de champ déterminée au maximum de la transconductance ([remax) [13] (Figure 3-17). Les
variations de la mobilité avec la température obtenues par les deux méthodes sont similaires, le

modele développé permet donc une extraction correcte de ce paramétre.
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Figure 3-17 : Evolution de la mobilité d'un P-OTFT en fonction de 1/kT montrant une loi d’Arrhenius.
W=2000pm et L=20pm.

La Figure 3-17 montre également que la mobilité suit une loi d’Arrhenius. Le transport dans le
semi-conducteur est donc activé thermiquement et serait assimilable a un MTR ou transport

limité par piégeage-dépiégeage multiples (voir partie 1.1.2.2). La mobilité peut alors s’écrire [16] :

Ea
Ho = WUpy * €Xp (— k_T> Eq.3-37

Avec Ea I'énergie d’activation correspondant a la profondeur moyenne des états localisés et pg.. la

mobilité « band-like » correspondant a la mobilité maximale possible, c’est-a-dire équivalente a

un transport par bande, sans états localisés. Pour le cas de nos transistors, cette énergie

d’activation E4 est de 'ordre de 100 meV (+/- 10 meV suivant les OTFTs testées). La mobilité pgi.

extraite a partir de la Figure 3-17, est, quant a elle, proche de 15 cm2/V.s, ce qui est similaire a la

mobilité des OTFTs avec du pentacene monocristallins [17].

De plus, dans le modele de transport MTR, le piégeage étant le facteur limitant, la mobilité est ainsi
dépendante du ratio de charges libres par rapport a la densité totale de charges (libres + piégées)
[18]:

y

Ho = HUpL ne + 1y Eq. 3-38
Avec n¢ la densité de porteurs de charges libres, n¢ la densité de porteurs de charges piégés dans
les états localisés. Par conséquent, les porteurs de charges libres représentent environ 3% du

nombre de porteurs de charge total a température ambiante.

En résumé, le modele basé sur la fonction de Lambert W permet également de modéliser
correctement le comportement électrique (courbes de transfert et de sortie) des OTFTs a basse

température.
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L’évolution des parametres (Di, Vr, [o) en température extraits avec notre modele et calculés
par les méthodes d’extraction standards sont similaires. Ce modele permet donc une extraction

précise des parameétres électriques du transistor.

Les expériences a basses températures ont ainsi montré que 'augmentation de |Vr| a basse
température est corrélée a 'augmentation de la densité de charges piégées a l'interface
0SC/diélectrique. Enfin, nous avons également observé que le transport dans notre semi-

conducteur organique est activé thermiquement avec une mobilité « band-like » proche du

pentacéne monocristallin.

3.4. Conclusions

Au cours de ce chapitre, le développement d'un modele physique permettant de décrire
mathématiquement le comportement électrique de nos OTFTs a été réalisé. En effet, I'utilisation
de la fonction Lambert W permet de décrire la charge d’accumulation Qac dans le canal et par

conséquent le courant de drain Ip des transistors organiques.

Ce modele a ensuite été validé sur des courbes de transfert et de sortie expérimentales pour
diverses longueurs de canal (de 10 a 100 um). Les effets de canaux courts (DIBL dans notre cas)
ont également été pris en compte dans la formule mathématique décrivant la charge Qac. Ainsi, le
modele théorique peut reproduire correctement le comportement du transistor organique en
dessous et au-dessus du seuil, en régime linéaire et saturé. Il est également continu et dérivable

et pourrait donc potentiellement étre utilisé en tant que modele compact des OTFTs.

Dépendant de trois variables (o, Vr et n), il a permis I'extraction de celles-ci au cours de mesures
a basses températures. En effet, par comparaison avec des méthodes classiques, le modele basé
sur la fonction de Lambert W a été validé pour I'extraction des parametres électriques des
transistors comme o, Vr et SS.

Des mesures a basses températures ont été réalisées afin de mieux comprendre le transport de
charges dans notre polymeére semi-conducteur. D’aprés 'évolution de la mobilité avec la
température, il s’agirait d’'un transport activé thermiquement et limité par piégeage-dépiégeage
multiples (MTR). Selon la loi d’Arrhenius, la mobilité « band-like » pgi, serait proche du pentacene
monocristallin tandis que la largeur des états localisés correspondant a I'énergie d’activation Ex
serait de I'ordre de 100 meV. De plus, I'évolution de la tension de seuil avec la température serait

en grande partie liée a I'effet électrostatique des charges piégées a l'interface SCO/ diélectrique.

Ainsi, ces mesures a basses températures nous ont permis de mieux comprendre le transport dans
nos matériaux. Cependant, en vue de l'intégration a un circuit électronique, il est maintenant
nécessaire d’étudier la stabilité électrique de nos OTFTs, notamment a travers des mesures de

stress électrique.
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Les mesures a basses températures d’'OTFTs détaillées dans le chapitre précédent nous ont permis
de mieux comprendre les phénomeénes de transport dans le semi-conducteur. Cependant, afin
d’intégrer les transistors organiques dans un circuit électronique, il est important d’étudier leur
stabilité électrique. Au cours de ce chapitre, nous détaillerons tout d’abord le protocole
expérimental du stress électrique de grille, puis les différentes méthodes d’extraction seront
comparées afin de déterminer la plus pertinente. Enfin, les résultats relatifs a I'impact du stress
en tension sur les caractéristiques électriques de P-OTFTs avec une grille en or pulvérisée seront
analysés, tandis que les effets du stress sur 'empilement avec une grille argent imprimée seront

étudiés dans la derniére partie de ce chapitre.

4.1.  Le stress électrique

Nous avons montré, lors de I'étude du vieillissement en stockage a I'air des OTFTs du chapitre 2,
que la dégradation de leurs caractéristiques électriques était minime, sous réserve de limiter
'exposition de ces transistors a la lumiére. Cependant, une étude de I'impact d'une polarisation
prolongée des transistors est nécessaire, afin de vérifier la stabilité de ces dispositifs en

fonctionnement, ce qui sera utile pour leur intégration dans des circuits électroniques.

Comme expliqué lors des chapitres précédents, I'étude en stress électrique consiste a mesurer la
variation des caractéristiques électriques du transistor lors de I'application d'une tension de grille
et/ou de drain de facon continue (ou pulsée). Les OTFTs de type p fonctionnant pour des tensions
négatives (état passant), il est plus usuel d’analyser le stress en tension négative. Dans le cadre de
cette these, des transistors organiques ont été soumis a des stress en tension de grille négatif, que

nous appellerons NGBS (ou « Negative Gate Bias Stress »).

Le protocole de mesure mis en place pour cette étude a été détaillé dans le chapitre 2 (partie
2.2.3.2). Durant le stress d'une durée de 104 s, les courbes de transfert en régime linéaire ont été
mesurées par intermittence afin de suivre I'évolution des caractéristiques électriques du
transistor au cours du temps de stress (Figure 2-24). Plusieurs tensions de grille (allant de -20V
a -80V) ont été appliquées pendant les phases de stress électrique. Lors de la relaxation apres
environ 3h de NGBS, I'évolution des parametres électriques du transistor a été analysée suivant

la méme séquence de mesures, mais avec une tension nulle appliquée sur la grille (Figure 2-25).
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Les représentations schématiques des P-OTFTs au cours des séquences de stress et de relaxation

sont présentées en Figure 4-1.
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Figure 4-1 : Représentation schématique du transistor organique de type P et des tensions appliquées
(a) lors d’'un stress de grille négatif et (b) lors de la relaxation.

Les bancs de test pour réaliser ces mesures de NGBS ont été présentés en partie 2.2.1. La station
sous pointe automatique a principalement été utilisée pour les mesures a température ambiante.
En effet, un programme de test automatique a été mis en place permettant de réaliser plusieurs
séquences de stress sur des transistors différents sans avoir a replacer les pointes manuellement.
L’avantage étant de pouvoir s’affranchir des effets de la lumiére, comme observé au cours du
chapitre 2. Un seul temps de relaxation dans le noir de 3h est réalisé par campagne de mesures.
Enrevanche, les mesures de stress électrique en température ont été réalisées avec la station sous

pointe manuelle.

4.2, Choix de la méthode d’extraction utilisée

Afin de pouvoir analyser I’évolution des différents parametres du transistor au cours du NGBS, il
est important de choisir une méthode d’extraction adaptée. Les plus répandues ont été détaillées
en partie 1.3 et ont été comparées au modele développé au chapitre 3. Nous avons choisi de
comparer les différentes méthodes d’extraction sur la courbe de transfert d’'un P-OTFT avec une

grille en or (empilement décrit au chapitre 2).

Méthode ELR

Comme expliqué dans la partie 1.3.1, le tracé de la tangente au maximum de la transconductance
permet I'extraction de la tension de seuil (Figure 4-2a). La courbe de transfert ne présente pas de
point d’inflexion, par conséquent le maximum de la transconductance correspond aux derniers
points de la courbe. L’intersection de la tangente avec I'axe des abscisses, a laquelle on retranche
Vb/2 (=-0.5V), permet d’obtenir une valeur de Vr de -5.9V et la mobilité, calculée par la pente, est
de 0.85 cm?/Vs.

Méthode de la fonction Y

Présentée en partie 1.3.2, cette méthode repose sur le tracé de la courbe Y= Ip/,/ g, en fonction

de Vgs (Figure 4-2b). La tension de seuil mesurée avec cette méthode, permettant théoriquement
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de s’affranchir des effets de résistance de contact, est d’environ -6.3 V et la mobilité calculée est

de 0.84 cm?/Vs. Cependant, le résultat obtenu dépend du nombre de points utilisés pour la

régression linéaire de la courbe et donc de la plage de tensions choisies. En effet, il est possible

d’obtenir une variation de 0.2V de la valeur de Vr si on double le nombre de points de la courbe

commun a cette droite (Table 4-1).
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Figure 4-2 : Extraction de la tension de seuil Vr pour un transistor de type P avec W=500um, L=20um,
(a) par la méthode ELR et (b) par la méthode de la fonction Y. Vps=-1V.

Table 4-1 : Comparaison des valeurs extraites suivant le nombre de points utilisés pour la régression

linéaire.
Nombre de points 3 points 6 points
Tension de seuil extraite (V) Vo = -6.4 Vi =-6.2
Mobilité (cm?/Vs) 0.86 0.82
2.5pe=3— . r r
=8 FonctionY
==+ 3 points
==+ 6 points
2.0F .
- 1.5} .
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Méthode a courant constant

La 3¢me méthode d’extraction détaillée en partie 1.3.3 consiste a définir Vr comme la valeur de la
tension de grille Vgs a un courant constant. Dans notre cas, la valeur de Ip choisie est 1 nA (Figure
4-3a). La valeur de Vr obtenue est -2V ce qui est assez éloigné des autres méthodes. Comme
expliqué au chapitre 1, cette méthode est principalement utilisée pour étudier le décalage AV des

courbes de transfert lorsqu’il n’y a pas de changement de pente sous le seuil important.

Modéele de la fonction Lambert W

Enfin, il est également possible d’extraire les parametres du transistor grace a notre modeéle
analytique du courant Ip basé sur la fonction Lambert W et développé au chapitre 3 (Figure 4-3b).
Les variables de cette fonction utilisées pour modéliser Ip permettent I'extraction des parameétres
du transistor : Vr=-4.3V, u=0.8cm2/Vs et n=28. Avec n le facteur d’idéalité dépendant de la pente

sous le seuil.
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Figure 4-3 : (a) Extraction de la tension de seuil Vr par la méthode a courant constant pour Ip_constant =
1nA (b) Modélisation de la courbe de transfert par la fonction de Lambert W pour un P-OTFT avec
W=500pum et L=20pum. Les variables de la fonction sont : Vr=-4.3V, u=0.8cm?2/Vs et n=28. Vps=-1V.

Comparaison des méthodes
Avec chacune des méthodes employées plus haut, la mobilité semble étre similaire et d’environ

0.8 cm?/Vs, cependant la valeur de Vr dépend fortement de la méthode choisie. Leurs avantages

et inconvénients de chaque méthode sont répertoriés en Table 4-2.

Table 4-2 : Récapitulatif des avantages et inconvénients de chaque méthode d’extraction.

METHODE AVANTAGES INCONVENIENTS
D’EXTRACTION

v" Sens physique x La précision de gm_max
dépend du pas et de la

; v i s i
Méthode ELR Extraction a un point plage de mesure

physique donné (gm_max)
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v Sens physique x  Dépend du nombre de
Méthode de la v" Permet de s'affranchir points utlllse§ pour la
f tion Y de Rc (chapitre 2) droite de régression
onction linéaire
v" Informe du décalage de x Pas un Vr au sens
la courbe de transfert « physique »
Méthode a courant v" Simplifie I'extraction % Aucun sens s'il y a un
constant v Précisi fort changement de
récision .
pente sous le seuil
v" Sens physique x Lourd a mettre en
Modele de la fonction v Précision place
Lambert % Fit manuel

Afin de pouvoir choisir la bonne méthode d’extraction, les courbes de transfert initiale et post-
stress ont été comparées (Figure 4-4). On observe principalement un décalage de la courbe
Ip=f(Ves) et donc de la tension de seuil, sans changement significatif de la pente sous le seuil. La
méthode a courant constant est donc la plus simple a mettre en place et la plus précise au vue du
nombre limité de points de mesure sur une plage réduite. En effet, nous avons vu au cours du
chapitre 2, qu’il était important d’avoir un temps de mesure plus court (et donc avec un pas plus

important) afin que I'extraction soit plus juste pour les temps de stress inférieurs a 100s.

(a) (b)
10° r v r r she=Z . . .
=8 t=0s =8 t=0s
4—& t=10000s =9 t=10000s
107F a .
. 108 3 .
< <
Q Q
~ 100 ~, ]
101% 1 -
-11 1 1 L 1 3 3
W0 3%——5 -0 -5 0 5 L - — T p— 0 5

Ves (V) Vas (V)

Figure 4-4 : Courbes de transfert initiale (t=0s) et post-stress (t=104s) pour un P-OTFT avec W=500pum
et L=20pm (@) en échelle semi-logarithmique et (b) en échelle linéaire.

En résumé, différentes méthodes d’extraction ont été comparées. La méthode choisie pour
suivre I'évolution du décalage des courbes Ip=f(V¢s) durant le stress électrique est la méthode a

courant constant avec Ip constant=1nA.
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4.3.  Impact du NGBS sur les caractéristiques électriques
de P-OTFTs avec une grille en or pulvérisée

Tout d’abord, I'impact du stress électrique négatif a été étudié sur les transistors avec une grille

en or déposée par pulvérisation cathodique (Figure 4-5). Le procédé de fabrication de ces OTFTs
a été détaillé au chapitre 2.

Or
pulvérise’e\‘ Couche
Grille / dadhésion AP43
Diélectrique
D139
| spaco
Semi-conducteur 4 SAM MO0
I S I I D IA//
PEN Q65HA
Or

Figure 4-5 : Schéma de coupe d'un P-OTFT utilisé dans cette partie (les épaisseurs des couches ne sont
pas a l'échelle).

4.3.1. EVOLUTION DU AVt AU COURS DU STRESS ET DE LA RELAXATION

Afin d’observer l'influence de la tension de grille de stress (Vgstr) sur I'évolution des
caractéristiques du transistor au cours du NGBS, plusieurs V¢_srr (allant de -20V a -80V) ont été
appliquées. Lors de la campagne de mesures et pour chaque condition de stress, un nouveau
transistor de méme géométrie (W, L) et issu de la méme plaque a été choisi. Ce dernier n'aura
donc pas été stressé électriquement au préalable. Ainsi, les caractéristiques des transistors testés
sont identiques entre elles au début de chaque stress électrique ce qui permet la comparaison des
données. Comme expliqué précédemment, le stress électrique est interrompu ponctuellement afin
de réaliser une mesure de courbe de transfert (en régime linéaire et selon le protocole défini dans
la partie 2.2.3.2), pour pouvoir suivre I'évolution des parametres du transistor. Les courbes
Ip=f(Ves) correspondant au stress électrique a Vg str =-20V et Vp_str = OV et a la relaxation associée
sont représentées en Figure 4-6.

-6 -6
[a) 10 T T T T [b] 10 T T —
VD = '1V 1s : 750¢
107 . 10”7 =
< < -
£ 10% 4 <108 _
g g
|- —
] S
c 10'9- 0s s62s | = 10°¢
© 1s — 7505 o
_ s - s |
a Ba  — s a
a6s — 1778s
0% e = o 107
178s — 42175
S Vo =1V
11 — 432 s = 10000 s L i ! 11
W %5 - = 0 5 W ——I =5 0 5
Gate voltage (V) Gate voltage (V)

Figure 4-6 : (a) Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique (Ve_str = -20V et Vp_str = 0V)
et (b) lors de la relaxation (Vc_str = OV et Vp_str = 0V) sur un P-OTFT avec W=500pm et L=20um.
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Comme observé dans la littérature [1], on constate principalement un décalage des courbes de
transfert durant le stress électrique vers les tensions négatives, ce qui se traduit par une
augmentation en valeur absolue de la tension de seuil |Vr| (AV1<0). Lors de la relaxation, la tension
de seuil se déplace vers les tensions positives, mais ne semble cependant pas revenir a la position
initiale au bout de 3h. Il s’agirait donc d’'un phénomene en partie réversible.

Les courbes de transfert a fort champ électrique (Vg.str = -60V et Vpstr = 0V) et la relaxation
associée sont représentées en Figure 4-7. Les courbes Ip=f(V¢s) durant le NGBS et la relaxation

pour les autres conditions de stress étudiées ont été tracées en ANNEXE II.

(a) (b)
10°® ' r r T 10°® r T T
0s — 5625
VD = -1V 1s : 750 s
107 - 107 —
< < -
€ 10° { 210°® —
d p
5 5
|9 o
c 10°%F — os — 5625 c 10°
g iﬂss : Izg:s g
.
1009 = e = o { 10 :
- 178s —-_— 4217 s
- 237s - 5623s
— e — . Vp =-1V
N - e | |
1036 -5 -0 -5 0 5 W 3 ——5 - = 0 5
Gate voltage (V) Gate voltage (V)

Figure 4-7 : (a) Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique (Ve_str = -60V et Vp_str = 0V)
et (b) lors de la relaxation (Vg_str = OV et Vp_str = 0V) sur un P-OTFT avec W=500pm et L=20um.

Par rapport au NGBS a faible champ électrique (Figure 4-6), la Figure 4-7 montre a priori un
décalage similaire des courbes de transfert au cours du stress électrique et de la relaxation.
Cependant, on observe une montée du courant Iorr au cours du NGBS a fort champ électrique. Or,
ce courant dépend de nombreux parametres, dont les charges présentes dans le semi-conducteur.
La montée du courant lorr pourrait, par exemple, étre expliquée par le fait que le SCO est déposé
en pleine couche sur la plaque de transistors. On remarque en effet que le courant Iogr initial est
plus élevée par rapport a des plaques de transistors avec un semi-conducteur défini suivant un
motif précis au-dessus canal, ce qui pourrait étre le résultat de la présence de lignes de champ
plus ou moins étendues entre la source et le drain. Toutefois, il était plus simple, du point de vue

de la fabrication des OTFTs, de déposer le SCO par spin-coating et donc en pleine couche.

L’origine de la montée courant lorr durant le stress électrique restant difficile a déterminer au vue
des nombreux parametres pouvant I'affecter, nous avons donc décidé de nous focaliser sur I'étude
de la variation de la tension de seuil. En effet, les autres parameétres du transistor comme la
mobilité et la pente sous le seuil ne semblent pas avoir été grandement impactés par le NGBS
(Figure 4-8).
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Figure 4-8 : Evolution (a) de la mobilité p et (b) Ap = p - pinitiale €xtraite par méthode ELR et (c) de la
pente sous le seuil SS (d) ASS = SS - SSinitiale par méthode a courant constant (entre 1nA et 5nA) au cours
d’un stress en tension de grille avec Vg_str allant de 0 a -80V et Vp_str = 0V sur des P-OTFT avec W=500pum
et L=20um (1 transistor par condition).

Le nombre de points de mesure étant réduit afin que la mesure ne soit pas trop longue, 'extraction

de la pente sous le seuil ne peut étre trés précise. Cependant, aucune tendance franche au cours

du stress n’a été observée. Concernant la mobilité, une baisse d’environ 0.02 cm2/V.s. est observée

en moyenne sur toutes les conditions de stress, ce qui correspond environ a 2% de la mobilité

initiale moyenne.

Il n’y a donc pas de changement majeur de la mobilité ou de la pente sous le seuil di au NGBS, ce

qui confirme I'utilisation de la méthode a courant constant (Ip=1nA) pour suivre I’évolution de Vr

au cours du stress et pour toutes les conditions de stress (Figure 4-9).
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Figure 4-9 : Evolution de AVt = V1 - VT initia1 au cours du temps (@) pendant le NGBS (Vp_str = 0V et Vg str
varie entre 0 et -80V) et (b) pendant la relaxation (Vp.str = OV et Vestr = 0V) sur des P-OTFT avec
W=500pm et L=20um (1 transistor par condition).

Le décalage des courbes de transfert, représenté par AVr, semble étre indépendant de la tension
de grille Vg str appliquée durant le stress électrique et la relaxation. Aprés 104 s de stress, les
courbes Ip=f(V¢s) se sont décalées en moyenne de -3V. Ces expériences de NGBS ont été réalisées
sur d’autres plaques de transistors et aboutissent aux mémes tendances, ce qui montre que cette

indépendance en Vg str est reproductible.

Concernant la relaxation (Figure 4-9b), le décalage des courbes de transfert n’est plus que de
-1.4V en moyenne apres 3h, le AVt a donc été réduit de moitié par rapport au AV de fin de stress
électrique. Le phénomeéne est donc en partie réversible mais avec une cinétique de relaxation plus

lente que celle du stress électrique.

Un tracé en échelle log-log des courbes Figure 4-9a (Figure 4-10), permet d’observer que la
variation de Vr suit une loi en puissance : AVr=b-t* avec a=0.5, t le temps de stress et b une
constante. De plus, le décalage des courbes de transfert d'un P-OTFT vers les tensions négatives
durant le NGBS semble indiquer la présence de charges positives dans le diélectrique ou a
I'interface SCO/diélectrique. Par effet électrostatique, ces charges repoussent les trous accumulés
dans le canal et participent a un effet d’écrantage de Vgs. La tension de grille alors nécessaire pour
observer le méme courant Ip (V1) est donc plus importante en valeur absolue (et AVr<0).
Puisqu’aucune variation significative de la pente sous le seuil n’est observée, les porteurs de

charge ne se situeraient pas a l'interface SCO/isolant mais dans le diélectrique [2].

115



Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

10
——VGstr = -20V
—0—\VGstr = -30V
——V/Gstr = -45V
1 —&—VGstr = -60V
VGstr = -80V

0,01
y=0,03x"%  y=0,03x° y=0,01x%% y=0,01x>* y=0,02x%%
220,98 220,99 R2=1,00 R*=1,00 220,98
0,001
1 10 100 1000 10000

Stress Time (s)

Figure 4-10 : Evolution de AVt = V1 - Vr.nitial €n échelle logarithmique au cours du temps pendant le
NGBS (Vp_str = 0V et Vi str varie entre 0 et -80V) sur des P-OTFTs avec W=500pm et L=20um (1 transistor
par condition).

En résumé, I'évolution de AVt au cours d’un stress électrique négatif est indépendante de la
tension appliquée et varie suivant v/t, ce qui pourrait étre expliqué par un phénomeéne de diffusion

des porteurs de charge accumulés (les trous dans notre cas) depuis le canal dans le diélectrique
(Figure 4-11).

| - ——Vesm <OV

Substrate

7;_|' s | | D ——Vosw=0V

Figure 4-11 : Représentation schématique de la diffusion des porteurs de charge dans le diélectrique au
cours du stress de grille négatif.

4.3.2. MODELISATION

Lors de 'application d'un potentiel négatif a la grille pendant les phases de stress électrique, les
porteurs de charge s’accumulent a I'interface SCO/diélectrique. D’aprés la seconde loi de Fick et

en faisant I'hypothese d’une diffusion de trous dans le diélectrique suivant une seule direction
(x):

dc(x,t) b 9%c(x,t)

Eq. 4-1
ot Ox2 e

Avec c(x,t) la concentration des porteurs de charge par unité de volume a un point x et un temps
tet D le coefficient de diffusion supposé constant. En assimilant le diélectrique a une couche semi-
infinie avec une réserve constante de porteurs de charge a l'interface SCO/diélectrique, on

obtient :

116



Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

x
c(x,t) =cq- erfc( ) . 4-
WDt Eq. 4-2
Avec erfc la fonction erreur complémentaire (erfc(x) = 1 - erf(x)) et co la concentration des
porteurs de charge en x=0 i.e. a l'interface SCO/diélectrique (Figure 4-12). L’application continue
d’une tension de grille (V¢_str) durant le stress électrique permet 'accumulation permanente d'un
grand nombre de trous a 'interface SCO/diélectrique. Par simplification, la concentration de trous

co est donc supposée constante pendant le stress électrique.

c(x)1
Co
diélectrique
()
t
NS t>t,> 1
SCO
_ distance x
interface

Figure 4-12 : Représentation de la variation d’'une concentration lors de la diffusion en fonction de la
distance x avec co la concentration de trous constante a I'interface SCO/diélectrique.

Or, la densité de charge totale Q qui a diffusé dans le diélectrique a un temps t correspond a :
@ 2
Q(t) = qf c(x, )dx = q.co—=(VD - t) Eq.4-3
0 v
On peut alors en déduire I'expression de AVt en fonction du temps de stress :

q 2
AVrgre () = = Cox [ﬁ (VD t)] Eq.4-4
Avec q la charge élémentaire, Cox la capacité surfacique du diélectrique, co la concentration de
porteurs de charge a l'interface SCO/diélectrique, D le coefficient de diffusion et t le temps de

stress. Ce modéle a été appliqué aux valeurs expérimentales en Figure 4-13.
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Figure 4-13 : Comparaison des valeurs expérimentales de I’évolution de AVt au cours du stress avec le

modele de diffusion des trous dans le diélectrique en échelle de temps (a) linéaire et (b) logarithmique.

Avec Vestr=-20V, Vpstr= 0V, Cox= 1,66 nF/cm?, co = 5,4-1019 cm=3, D = 3-10-5> cm?/s, W = 2000 um et L

=500 um.
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La Figure 4-13 montre une bonne corrélation entre le modele et les courbes expérimentales
durant le stress électrique. Cependant, la concentration de trous a l'interface co dépend de la
tension de grille appliquée. Or, nous avons vu précédemment que le décalage des courbes de
transfert était similaire, quel que soit le Vg str. De plus, le coefficient de diffusion D est supposé
constant pour un matériau a une température donnée. Ce modele ne permet donc pas d’expliquer
le fait que le AVt soit indépendant de la tension de stress. En revanche, il permet une bonne

approximation de I’'évolution de AV pour un Vg _str donné.

Puisque le coefficient de diffusion D est activé en température et afin de confirmer ’hypothese de

la diffusion, des mesures de stress a différentes températures ont été réalisées (Figure 4-14a).
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Figure 4-14 : Evolution de AVt = V1 - VT iitial au cours du temps pour plusieurs températures (a) pendant
le NGBS (Va_str = -20V et Vp_str = 0V) et (b) pendant la relaxation (Ve_str = OV et Vp_str = OV) sur des P-
OTFTs avec W=500pum et L=20um (1 transistor par courbe).

A température ambiante, le AVy est d’environ -2,3V aprés 3h de stress électrique. En comparaison,
pour des températures plus basses (8°C) le AVrmax est d’environ -0.7V en moyenne et pour les plus
grandes températures (43°C), le décalage observé en fin de stress est de -5.4V en moyenne. On
remarque que le AVr moyen semble étre dépendant de la température. La courbe de AVrmax en

fonction de 1/kT est représentée en Figure 4-15.

D’apres ce graphe, 'impact du stress électrique négatif semble suivre une loi d’Arrhenius et est

donc activé en température avec une énergie d’activation extraite de 0,44 eV :

Ey
=a-exp (— —) Eq. 4-5

AV,
T kT

max

Avec a une constante, E5 une énergie d’activation et kT le produit de la constante de Boltzmann et

de la température.
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Figure 4-15 : Evolution de AVt a 104s de stress électrique (Vc_str=-20V et Vp_str=0V) en fonction de 1/KT.

Méme s’il aurait fallu davantage de données et notamment une plus grande plage de température,
les résultats obtenus sont cohérents avec '’hypothése de la diffusion de porteurs de charge. En ce
qui concerne la relaxation (Figure 4-14b), on remarque qu’elle est accélérée par la présence de
température, comme déja observé en littérature [3]. Ces données sont intéressantes, notamment

si I'on veut réduire le temps de relaxation.

4.3.3. INFLUENCE DU DIELECTRIQUE SUR L'IMPACT DU NGBS

4.3.3.1. COMPARAISON DE DEUX DIELECTRIQUES

Il s’agirait donc d'une diffusion des porteurs de charge (trous) dans le diélectrique. Pour observer
I'influence de celui-ci, deux plaques avec le méme empilement, hormis le diélectrique déposé par
spin-coating, ont été réalisées. Ceci nous a permis de comparer le polymeére fluoré utilisé
habituellement (D139 de Merck lisicon®) avec une permittivité électrique relative de €p139=2.0 et
d’une épaisseur d’environ 600 nm avec un polymere non fluoré (D320 de Merck lisicon®) dont la
permittivité électrique relative est de ep320=2.2 avec une épaisseur d’environ 900 nm. D’aprés

I’équation :

Eq.4-6

Avec Cox la capacité surfacique de I'isolant, go la permittivité électrique du vide, €. la permittivité
relative du diélectrique (constante diélectrique) et dgiel 'épaisseur de la couche. Les capacités
surfaciques théoriques des deux plaques sont Cpi39=2.95 nF/cm? et Cp320=2.16 nF/cm2. Par
conséquent, les transistors de la plaque avec le diélectrique D320 ont un Cox inférieur de 27% par
rapport a la plaque ayant un empilement « standard ». L'épaisseur équivalente de la couche de

D320, en prenant comme référence la couche de D139, est de 818 nm.

Les deux plaques de transistors ont été stressées suivant les mémes conditions de NGBS que
précédemment avec Vg str = 0, -10, -20, -30, -45 et -60V et Vp_str = 0V pendant 104 secondes, les
caractéristiques Ip=f(Vss) sont en ANNEXE III. Les courbes correspondant au AVt au cours du

temps de stress sont représentées en Figure 4-16.
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Figure 4-16 : Evolution de AVt en fonction du temps de stress (a) pour la plaque avecle D139 et (b) avec
le D320 sur des P-OTFTs avec W=500um et L=20pm. Cp139=2.95 nF/cm? et Cp320=2.16 nF/cm?2.

Comme observé dans la partie 4.3.1, le décalage des courbes de transfert semble étre indépendant
de la tension de stress appliquée. De plus, I'évolution de AVt est similaire pour les deux
diélectriques. Cependant, les Cox n’étant pas totalement identiques entre les plaques, il est
préférable de comparer les évolutions a champ électrique identique. Or, AVt étant indépendant de
la tension Vg str appliquée, il est alors possible de comparer les deux plaques directement grace
au calcul de la variation de densités de porteurs équivalentes qui auraient diffusé a l'interface

SCO/diélectrique ANy, suivant I'équation :

Cox
ANyy = ——=AVr Eq. 4-7
q
Les courbes AN, en fonction du temps de stress pour les deux diélectriques sont représentées en
Figure 4-17.
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Figure 4-17 : Evolution de ANo: en fonction du temps de stress pour les P-OTFTs (a) avec le D139 et
(b) avecle D320 comme diélectrique avec W=500um et L=20um.
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Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

Apres 104 s de stress électrique négatif, un écart d’environ 1 cm-2 est observé entre les AN des
deux plaques. Pour les transistors avec le diélectrique standard (D139), la variation de charges
équivalente a I'interface pour obtenir un méme courant est alors plus grande que pour les OTFTs
ayant du D320 en diélectrique, i.e. I'effet du NGBS sur les plaques d’empilement « standard » est
plus important. Ceci suggére une diffusion des porteurs de charges facilitée et donc un coefficient

de diffusion D plus important dans le diélectrique D139 par rapport au D320.

4.3.3.2. COMPARAISON DE LA METHODE DE DEPOT DU DIELECTRIQUE

Nous avons également observé 'influence de la méthode de dépot du diélectrique D139 (spin-
coating ou sérigraphie) sur I'évolution des parameétres du transistor durant un NGBS. Les OTFTs
utilisés pour cette comparaison ont une grille en encre argent imprimée par sérigraphie tandis
que le diélectrique a été déposé par spin-coating (dspin® 600nm) ou imprimé par sérigraphie
(dsérig= 680nm) selon la plaque. L’évolution des courbes Ip=f(Vgs) au cours des différents stress
électriques sont représentées en ANNEXE IV. Les variations de AVt des plaques ont été étudiées

pour plusieurs tensions de stress de grille V¢ str (Figure 4-18).
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Figure 4-18 : Evolution de AVr en fonction du temps de stress pour les P-OTFTs avec le D139 déposé (a)

par spin-coating et (b) imprimé par sérigraphie. Avec W=500um et L=20pm. Cp139_spin=2.92 nF/cm?

(dspin=600 nm) et Cp139 serig=2.62 nF/cm? (dsérigx680 nm). (2 OTFTs par condition).
Des mesures en stress électrique a fort champ (Vg_str = -45 et -60 V) ont également été réalisées
mais un nouveau phénomeéne, dii a la présence d'une grille en encre argent, complique
I'interprétation des courbes. Ce changement de comportement sera discuté dans la partie
suivante. Ici, 'objectif est de comparer l'influence de la méthode de dépdt du diélectrique.
Cependant, I'épaisseur de la couche de D139 étant légerement différente suivant les plaques, les
capacités surfaciques Cox correspondantes ne sont pas exactement les mémes. De la méme facon
que précédemment, les variations AN, sont calculées afin de pouvoir comparer les plaques
(Figure 4-19).
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Figure 4-19 : Evolution de AN, en fonction du temps de stress pour les P-OTFTs avec le D139 déposé
(a) par spin-coating et (b) imprimé par sérigraphie. Avec W=500pm et L=20um. (2 OTFTs par condition).

Des variations de densités de charge similaires sont observées sur les deux plaques, signifiant que
la méthode de dépot du diélectrique n’a pas d’'influence sur I'évolution des caractéristiques des
OTFTs durant le NGBS.

En résumé, un décalage des courbes de transfert vers les tensions négatives est observé lors du
stress électrique de grille négatif sur des P-OTFTs avec une grille en or pulvérisée. Ce NGBS ne
semble pas avoir d'impact sur la mobilité et la pente sous seuil, mais uniquement sur la tension
de seuil des transistors. De plus, ce AVt (<0) est indépendant de la tension de grille appliquée
lors du stress électrique (V¢ str) et suit une loi en v/t , ce qui suggére I’hypothése d’une diffusion
des porteurs de charge (trous) dans le diélectrique, dont la cinétique de relaxation est plus lente
que celle observée lors du stress électrique. Cette diffusion serait dépendante du matériau

diélectrique choisi mais pas de la méthode de dépét de celui-ci.

4.4.  Etude de la stabilité électrique sur des P-OTFTs avec
grille argent imprimee

Les premiéres expériences concernant le stress électrique ont été réalisées sur des P-OTFTs avec
une grille en or déposée par pulvérisation cathodique. Il s’agissait d’avoir un métal pur pour les
électrodes, dans le but d’étudier la structure SCO/diélectrique sans influence notable de celles-ci.
Cependant, afin d’aller vers un empilement tout imprimé, la grille en or a été remplacé par une
encre argent imprimable par sérigraphie. Celle-ci est composée de nanoparticules d’argent en
suspension dans un mélange de solvants hydrophiles. Comme expliqué partie 2.1.2, une couche
d’adhésion a été déposée sur le diélectrique hydrophobe afin de garantir 'adhérence de la grille

argent lors de I'impression par sérigraphie.
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Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

Au cours de cette partie, la réponse en stress électrique négatif du nouvel empilement (Figure
4-20) sera analysée et comparée aux transistors précédents composés d'une grille en or
pulvérisée. Les expériences concernant le NGBS des parties 4.3.1 et 4.4.1 ont été réalisées sur la
méme plaque de transistors que I'on a divisée juste apres le dép6t de la couche d’adhésion et avant
celui de la grille (pulvérisation d’or ou sérigraphie d’encre argent). Par conséquent, I'empilement
et les conditions de procédé de fabrication, hormis la grille, sont strictement identiques. Il sera
alors possible d’étudier directement l'influence de la grille sur la stabilité des OTFTs au cours du
stress électrique.

Encre
argent Couche

| Grille /d'adhésion AP43

Diélectrique
D139

— — — SP400
emi-conducteur | SAM M001

[+s | | Dal=—

PEN Q65HA

Or

Figure 4-20 : Schéma de coupe des P-OTFTs avec une grille en encre argent imprimée par sérigraphie
(les épaisseurs des couches ne sont pas a I'’échelle).

4.4.1. ETUDE DU STRESS DE GRILLE NEGATIF

Tout d’abord, nous avons étudié la réponse en stress électrique de grille négatif, selon les mémes
conditions que pour la partie 4.3.1. Les courbes de transfert mesurées au cours du stress pour
Vestr =-20 et -60V sont représentées en Figure 4-21. Le reste des courbes Ip(Vgs) correspondant
aux autres Vg strappliquées sont en ANNEXE V.
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Figure 4-21 : (a) Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique a faible champ (Ve_str =
-20V et Vp_str = 0V) et (b) a fort champ (Ve_str = -60V et Vp_str = 0V) sur un P-OTFT avec W=500pm et
L=20um.
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Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

Pour les faibles tensions de stress (Figure 4-21a), les courbes Ip=f(Vss) semblent uniquement se
décaler vers les tensions négatives, comme observé pour les transistors de la partie précédente,
i.e. avec une grille en or pulvérisée. A fort champ (Figure 4-21b), deux autres phénomenes
apparaissent. Le premier correspond a une montée du courant lorr, qui a également été discutée
dans la partie précédente. En revanche, le second phénomene, lié au AV, n’a pas été observé au
préalable. En effet, 1a partie zoomée des courbes permet de constater un premier décalage vers

les tensions positives (AVr>0), puis dans un second temps vers les tensions négatives (AVr<0),
comme attendu lors d’'un NGBS.

Comme pour la grille en or, la mobilité et la pente sous le seuil des OTFTs ne présentent pas de
changement significatif pendant le stress électrique (Figure 4-22).
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Figure 4-22 : Evolution (a) de la mobilité p et (b) Ap = p - pinitiale par méthode ELR et (c) de la pente sous
le seuil SS (d) ASS =SS - SSinitiale par méthode a courant constant (entre 1nA et 5nA) au cours d’un stress
en tension de grille avec Vg_str allant de 0 a -80V et Vp_str = OV sur des P-OTFT avec W=500pum et L=20pum
(1 transistor par condition).
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Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

De la méme facon que précédemment, aucune variation significative de la pente sous le seuil n’est
observée durant le stress électrique négatif. En revanche, une légere baisse de 0.03 cm?/V.s est
constatée en moyenne sur 'ensemble des transistors, représentant environ 4% de la mobilité
initiale moyenne. Par conséquent, la principale variation observée au cours du NGBS concerne
donc la tension de seuil. L’évolution de AVt en fonction du temps de stress et pour les différentes

valeurs de V¢ str est représentée en Figure 4-23.
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Figure 4-23 : Evolution de AVt = Vr - V_nitial au cours du temps (a) pendant le NGBS (Vp_str = 0V et Vi_str
varie entre 0 et -80V) et (b) pendant la relaxation (Vp_str = OV et Vg_str = 0V) sur des P-OTFTs avec
W=500pum et L=20pum (1 transistor par condition).

Ce nouveau phénomeéne a temps court (inférieur a 100s) pendant lequel les courbes de transfert
du transistor se décalent vers les tensions positives (AVr>0), est dépendant de la tension de stress
de grille appliquée (V¢ _str). En effet, plus la tension appliquée est grande, plus le décalage AV est
important. Aprés 100s de stress, les courbes de transfert du transistor se décalent vers les
tensions négatives comme attendu lors d’'un NGBS. Les pentes des courbes AVr=f(t) aux temps
longs semblent étre identiques pour tous les V¢ str, ce qui signifierait que le stress aux temps longs
serait indépendant du V¢_str, comme observé précédemment. De plus, conformément a ce que
nous avions également déja constaté, le stress serait en partie réversible (Figure 4-23b). Ce
changement de signe de AV durant le stress a été observé sur d’autres plaques de transistors avec

une grille en encre argent (ANNEXE VI).

Il y a donc une compétition de deux phénomeénes simultanés pendant le NGBS :
— Un phénomene A observé aux temps de stress courts traduit par un AVr>0 et
dépendant du Vg _str

— Un phénomeéne B observé aux temps de stress longs traduit par un AVr<0 et

indépendant du V¢ str
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Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

4.4.2. COMPARAISON AVEC LA GRILLE EN OR

Afin d’étudier plus en détails le phénomeéne observé aux temps courts, plusieurs cycles de 100
secondes alternant stress électrique a fort champ et relaxation ont été appliqués sur les
transistors avec des grilles différentes, mais provenant de la méme plaque comme expliqué plus
haut. Pour comparer les OTFTs avec une grille en argent et ceux avec une grille en or, la tension
de stress choisie est V¢ _str = -80V (tension pour laquelle le phénomeéne A est bien présent). Les
évolutions du AVt des deux types de transistors en fonction du temps lors des cycles de stress et
relaxation sont représentées en Figure 4-24.
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Figure 4-24 : Evolution de AVr lors de 3 cycles successifs de stress (Vestr=-80V et Vp_str=0V) et
relaxation (Ve_str=0V et Vp_str=0V) en fonction du temps sur des P-OTFTs avec W=500um et L=20pum.

Tout d’abord, en ce qui concerne les transistors avec une grille en or pulvérisée, on observe,
comme attendu, un décalage de Vr uniquement vers les tensions négatives lors des phases de
stress (AVr<0). La relaxation n’est pas compléte aprés 100 secondes, ce qui indique qu’'une partie
de ce phénomene n’est pas réversible et/ou que la cinétique de relaxation est plus lente que celle
du stress, comme observé précédemment. Par conséquent, une dérive de la tension de seuil Vr
vers les tensions négatives au cours des cycles est constatée.

Contrairement a I'’empilement avec la grille en or, le décalage des courbes de transfert de 'OTFT
avec une grille argent imprimée se fait uniquement vers les valeurs positives lors des phases de
stress (AVr>0). La relaxation semble avoir également la méme cinétique. Toutefois, le AV a la fin
de chaque phase de stress est de moins en moins élevé au cours des cycles (les valeurs extraites
sont répertoriées en ANNEXE VII). Cette diminution pourraitindiquer qu’il y a également un effet
de dérive dii au phénomene B, comme observé sur les empilements avec la grille en or (pente

similaire), qui se superpose au phénomene A.

Ainsi, le décalage des courbes de transfert des transistors avec une grille en encre argent pourrait
s’écrire :

AVr a6 = AVrg + AVrp Eq. 4-8
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Avec AVt a¢ le AVt correspondant au transistor avec une grille en encre argent, AVry le AV lié au
phénomene A i.e. un décalage positif et dépendant du Vg _srr appliqué et AVrg le décalage négatif

relié au phénomeéne de diffusion observé aux temps longs indépendant du Vg _str.

Au début d’un stress électrique lorsque t<100s, AVta>AVrp ce qui résulte en un AVr a¢ >0. Puis,
apres 100s de NGBS, le rapport de force entre les deux phénomeénes s’inverse : AVra<AVrp et les
courbes de transfert du transistor se décalent vers les tensions négatives (AVrac <0). Ce
changement pourrait étre expliqué par une possible saturation du premier phénomene (ou une

accélération du deuxieme).

Afin de comprendre et de modéliser ce phénomene propre aux transistors avec une grille
imprimée en encre argent, on calcule AVra = AVt ac - AV1s. En admettant que le changement de
grille n’a pas d'impact sur le phénomene a long-terme, on fait 'hypothése que les valeurs de AVrg

sont celles extraites pour les OTFTs avec une grille en or. Autrement dit :
AVrp = AVr g6 — AVr or Eq. 4-9

Avec AVt or les valeurs extraites lors d'un stress électrique sur un transistor avec une grille en or
(Figure 4-25).
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Figure 4-25 : Evolution de AVt lors de 3 cycles successifs de stress (Vestr=-80V et Vpstr=0V) et
relaxation (Ve_str=0V et Vp_str=0V) en fonction du temps sur des P-OTFTs avec W=500um et L=20um. La
courbe verte correspondant a la différence des AVt obtenus pour une grille argent (courbe bleue) et pour
une grille en or (courbe jaune).

La courbe verte correspondrait ainsi au décalage des courbes de transfert lié uniquement au
phénomeéne A. Or, 'amplitude maximale de la courbe de AV, a la fin de chaque phase de stress
semble étre identique. Il n’y aurait donc plus I'effet de dérive lié au phénoméne B. L’Eq. 4-9 permet
donc une bonne approximation du phénoméne A seul. Le premier cycle (t<200s) de AVra sera

modélisé dans la partie suivant afin de mieux comprendre ce phénoméne.
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4.4.3. MODELISATION

Le décalage des courbes de transfert lors du NGBS vers les tensions positives indique la présence
de charges négatives qui faciliteraient I'accumulation des trous a l'interface SCO/diélectrique et
baisserait donc la tension de seuil. Le Vg str étant négatif, ces charges négatives proviennent soit
de la grille, soit du diélectrique. L'empilement des transistors étant parfaitement identique
jusqu’au dépét de la couche d’adhésion, la différence de comportement observée en Figure 4-24
lors d'un NGBS a fort champ est donc dii soit a 'encre argent utilisée, soit a la méthode de dépét

de la grille.

Le changement de signe du AVt au cours d’un stress en tension négative sur des P-OTFTs a été
observé dans plusieurs études [4]-[6]. D’apres Ng et al, cet effet pourrait étre attribué a des
mouvements ioniques dus a la présence d’eau comme expliqué dans la partie 1.4.2. Cette
hypothése pourrait s’appliquer a notre structure, car I'’eau est un des solvants de 'encre argent
utilisée. D’apres la littérature, cette migration d’ions OH-/H* pourrait étre accentuée en
augmentant le taux d’humidité de I'’environnement [4]. Cependant, ces expériences n’ont pas pu
étre reproduites car elle nécessite un contrdle trés précis de 'humidité. D’autre part, Zilker et al.
ont observé que ce phénoméne disparaissait lors de mesures sous vide apres recuit a 50°C [5].
Des expériences de stress électrique en température ont été réalisées et sont non concluantes. En
effet, nous avons vu dans la partie 4.4.2 qu’il s’agissait d’'une compétition entre deux phénomenes.
Or, I'impact du phénomene B, représenté par AVrg observé pour les P-OTFTs avec une grille en or
(hypothese de diffusion des trous), augmente avec la température. Par conséquence, pour les
températures les plus élevées, une diminution du AVt a¢ pourrait étre expliquée par une baisse de
I'impact du phénoméne A (AVra positif) et/ou par un plus fort impact du phénoméne B (AVrg
négatif), ne permettant pas de conclure. En revanche, dans notre cas, cet effet n’est visible qu’en
présence d’une grille argent, il s’agirait donc d'un phénoméne intrinséque a la structure et non dii

au taux d’humidité de I'’environnement.
1¢re hypotheése : diffusion d’ions négatifs

En se basant sur la littérature, une premiére hypothese serait la diffusion d’ions négatifs depuis la

grille vers le diélectrique. La Figure 4-26 montre 1'évolution de AVta au cours du premier NGBS
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Figure 4-26 : Evolution de AVrta au cours du premier stress électrique. Avec V¢ _str=-80V, Vp_str=0V,

Cox=1,66 nF/cm?2, W=500pm et L=20pum.
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D’apres la loi de puissance appliquée aux valeurs expérimentales, la courbe AVta ne varie pas
selon v/t (AVra est proportionnelle a t« avec ax0.2 ici). Par conséquence, I'’hypothése d’une

diffusion d’ions expliquant le décalage vers les tensions positives ne semble pas valide.

2¢me hypothese : piégeage de charges négatives
La seconde hypothése est donc un piégeage dans le diélectrique de charges négatives injectées

depuis la grille argent. Une équation en « stretched exponential », adaptée du silicium amorphe,
est généralement utilisée pour prédire I'évolution de AVt en fonction du stress [7]. Comme
expliqué au cours du chapitre 1, cette expression repose sur 'hypothese d’une distribution
énergétique des pieges en exponentielle. Dans notre cas, en premiere approximation, le modeéle
employé est un systéme de deux équations correspondant aux phases de stress et de relaxation.
La phase de stress est modélisée par une loi cinétique du premier ordre :

q t

AVrs = ——+No¢ [1 —exp (— —)] Eq.4-10
Cox Ts

Avec AVrs le décalage de la tension de seuil pendant la phase de stress, No: 1a densité de charges

piégées équivalente a I'interface SCO/diélectrique, ts la constante de temps du stress. Et la phase

de relaxation correspond a :
t
AVry = BV, [%oper + (1 = %oper) - exp (= — )| Eq. 4-11
T

Avec AVt le décalage de la tension de seuil pendant la phase de relaxation, AVrs@100s 1a valeur de
AVrs obtenue avec Eq. 4-10 pour t=100s, %pr.r le pourcentage de piéges permanents ou profonds
et 1r la constante de temps de la relaxation.

Ce modéle exponentiel appliqué aux valeurs expérimentales AV, est représenté en Figure 4-27a.
Cette hypothése semble davantage correspondre a la dynamique observée expérimentalement. Il
s’agirait donc d’'un piégeage de charges négatives venant de la grille dans le diélectrique comme
schématisé en Figure 4-27b.

() (b)
2.5 . .

—e Al

¥-%¥ Exponential model

- +— Vg str << 0V
© 0O

@ Occupied trap
e e e e OUnoccupied trap

osfi s B e

Substrate

0.0 1 I 1
0 50 100 150 200

Stress Time (s)
Figure 4-27 : (a) Comparaison des valeurs expérimentales de I'évolution de AVT1 au cours du stress avec
le modele exponentiel. Avec Vi_str=-80V, Vp_str=0V, Cox=1.66 nF/cm?, Not = 2:1010 cm2, 1s=10s, %per=0.35
et T.=7s (b) Représentation schématique du piégeage de charges négatives dans le diélectrique au cours
du stress de grille négatif.

129



Chapitre 4 : Stabilité électrique : stress de grille négatif

Il est a noter que la valeur de N, dans Eq. 4-10 correspond a la densité de charges « équivalente »
a l'interface et qui influent donc fortement sur la conduction des porteurs de charge. Cependant,
les charges piégées seraient en réalité dans le diélectrique et relativement proche de la grille
(Figure 4-27b). Or, plus les charges piégées se situent loin du canal, moins elles auront d'influence
sur les porteurs de charge. La densité de piéges en tenant compte de la distance d de la charge

piégée par rapport a l'interface grille/diélectrique s’exprime par :

&&r AVp
Voo =g

Eq. 4-12

Avec d la distance de la charge piégée par rapport a l'interface grille/diélectrique (Figure 4-28).

AG
i 6o o0 0 o°

Diélectrique

SCO

| s L 1 o |

Substrat

Figure 4-28 : Représentation schématique du piégeage de charges négatives depuis la grille dans le
diélectrique et de la distance d.

En considérant par exemple que les pieges se situeraient a 100 nm de la grille et pour un AVta
maximum de 2V, la densité de charges piégées serait alors de 2,2-1011 cm2 ce qui n’est pas une

valeur aberrante.

L’origine de ces pieges est encore a déterminer. Il est possible que les solvants de I'encre argent
dégradent une partie du diélectrique entrainant la création de piéges. Une autre hypothése pour
expliquer la disparité entre les transistors avec des grilles différentes, serait la méthode de dépot

de cette dernieére.

En effet, lors du dépot de l'or par pulvérisation un vide est réalisé. Celui-ci pourrait désorber des
especes chargées électriquement indésirables contenues éventuellement dans le diélectrique,
méme si cela contredirait notre hypothése de piégeage, et ainsi empécher cet effet de décalage
vers les tensions positives lors du stress électrique. A l'inverse, I'action mécanique de la
sérigraphie pourrait influencer 'organisation de couches inférieures en créant des défauts dans

le diélectrique.

En résumé, en ce qui concerne l'effet du NGBS sur des P-OTFTs avec une grille en argent
imprimée par sérigraphie, deux mécanismes physiques distincts sont observés a fort Vg str. Ces
phénomeénes en compétition se traduisent par un changement de signe du AVr au cours du

stress électrique.
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Pour t<100s, un décalage des courbes de transfert vers les tensions positives est observé
(AVr>0), ce qui pourrait étre associé a un piégeage de charges négatives depuis la grille dans le
diélectrique. La dynamique de ce mécanisme est rapide et dépend de la tension de stress
appliquée.

En revanche, a long-terme le phénomeéne prédominant est celui attendu et observé pour les P-
OTFTs avec une grille en or, i.e. AVr<0. Par analogie avec la partie précédente, ce décalage serait

di a une diffusion des porteurs de charge (trous) dans le diélectrique. C'est un mécanisme plus

lent et probablement indépendant de la tension appliquée.

45, Conclusions

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié l'impact du stress électrique de grille négatif sur
différents empilements de transistors organiques de type p. Pour nos structures, un décalage des
courbes de transfert au cours du stress est observé, sans changement de pente sous le seuil ou de

mobilité. Le changement de tension de seuil est représenté par un AVt = Vr - Vr initiale.

Dans un premier temps, nous avons analysé la réponse en stress de transistors avec une grille en
or pulvérisée. Au cours du NGBS, les courbes Ip=f(Vgs) se décalent uniquement vers les tensions
négatives (AVr<0) et la valeur de AVy, indépendante de la tension de stress appliquée Vg _str, suit
une loi en V/t. Cette variation de Vr serait due a une diffusion des porteurs de charge (trous) dans

le diélectrique. Cette hypothése a été confortée par des mesures de stress en température.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudié I'impact du NGBS sur des transistors avec une grille
argent imprimée par sérigraphie. Les résultats montrent la présence de deux phénomeénes en
compétition se traduisant par un changement de signe de AVt au cours du stress en tension
négative. Le nouveau phénomeéne a été observé pour les faibles temps de stress (<100 secondes)
et correspond a un AV positif et dépendant de V¢ srr. Ce décalage des courbes Ip=f(V¢s) vers les
tensions positives pourrait étre expliqué par un piégeage de charges négatives depuis la grille
dans le diélectrique. La dynamique en exponentielle de ce mécanisme est plus rapide que le
phénomeéne de diffusion mais semble saturer, c’est pourquoi il est prédominant dans les premiers
temps du stress. Ainsi, pour les P-OTFTs avec une grille en argent imprimée, 'impact du NGBS
pourrait étre expliqué par un piégeage rapide d’électrons dépendant de V¢ _srr d'une part et d'une
diffusion plus lente de trous indépendante de la tension de stress appliquée d’autre part (méme

phénomeéne que pour les P-OTFTs avec une grille en or pulvérisée).

Parmi les perspectives, il serait intéressant de fabriquer deux plaques de transistors en simulant
d’un coté un vide correspondant a la pulvérisation avant I'impression de la grille argent et d’'un
autre coté effectuer I'action mécanique de la sérigraphie sur le diélectrique (sans dépot d’argent)
avant de pulvériser une grille en or. Il serait alors possible de conclure sil'effet de AVta>0 provient
de l'encre argent, de la sérigraphie ou si le vide de la pulvérisation cathodique permet de

s’affranchir de ce phénomene.
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Conclusions générales

Durant ces trois années de thése, nous avons réalisé la fabrication et la caractérisation électrique
des transistors organiques imprimés au CEA-Liten, afin d’étudier la fiabilité électrique de ces
dispositifs.

Au cours du premier chapitre de ce manuscrit, nous avons tout d’abord rappelé le
fonctionnement des semi-conducteurs organiques et les différents modeles de transport de
charges associés. Puis nous avons décrit le fonctionnement du transistor organique dans son
ensemble, en mettant en avant les facteurs de mérite (mobilité, tension de seuil, pente sous le
seuil...) extraits des courbes caractéristiques. Par la suite, les méthodes d’extraction les plus
répandues ont été détaillées, soulignant I'importance du choix d'une méthode adaptée a
I'expérience menée. Enfin, une étude bibliographique sur le stress électrique des transistors
organiques a été réalisée. Certaines de ces études mettent en avant la diversité des matériaux en
électronique organique et par conséquent la difficulté de trouver un consensus sur les
mécanismes de dégradation durant le stress électrique. C’est pourquoi il est important d’étudier

la stabilité électrique pour chaque nouvel empilement de transistor organique.

Le deuxiéme chapitre a été consacré en premier lieu au procédé de fabrication des transistors
organiques utilisés durant ce travail de thése. Puis les protocoles de caractérisation électrique des
OTFTs ont été mis en place afin de s’affranchir des effets dus a I'environnement, la mesure ou le

vieillissement des transistors.

La sensibilité a la lumiere des OTFTs a tout d’abord été étudiée. L’exposition a la lumiére du
microscope se traduit principalement par une montée immédiate du courant a I'état bloqué (Iogr)
du transistor, associée a une dégradation de la pente sous le seuil. Ce phénomeéne est cependant
réversible et un temps de relaxation dans le noir de 3h a été déterminé afin de mesurer les

caractéristiques de transfert du transistor de maniére reproductible.

Ensuite, 'impact de la mesure elle-méme a été analysé, le but étant de trouver un compromis entre
la précision et la vitesse de mesure des caractéristiques électriques des transistors. En effet, lors
d’un stress électrique, une mesure rapide avec un pas de mesure plus important sera privilégiée
afin d’obtenir une extraction correcte des parametres du transistor pour les temps de stress
inférieurs a 100s. En revanche, pour les autres types de caractérisations électriques, un pas de

mesure plus faible permettra une plus grande précision lors de I'extraction des facteurs de mérite
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et notamment de la pente sous le seuil. Pour les deux protocoles de mesure mis en place, aucun

impact de la mesure n’a été mis en évidence.

Enfin, des transistors stockés a I'air et dans le noir, ont été mesurés sur une période d’environ 300
jours afin d’étudier I'évolution de leurs caractéristiques électriques. Cette étude a montré que
diverses expositions a la lumiere et a 'oxygéne de l'air peuvent provoquer une dégradation
prématurée du semi-conducteur organique. Il est donc nécessaire, pour nos matériaux, de limiter
au mieux ces expositions (inévitables lors de la mise en place des tests électriques). Dans ces
conditions, nous n’avons observé aucun changement significatif des caractéristiques électriques

des transistors un an apres leur fabrication.

Lors du troisieme chapitre, un modéle physique permettant de décrire le comportement
électrique de nos transistors a été développé. En effet, I'utilisation de la fonction Lambert W
permet de décrire la charge d’accumulation Q.. dans le canal et par conséquent le courant de
drain Ip des transistors organiques. Ce modeéle basé sur la fonction Lambert W a fait I'objet d’'un

articlel.

Tout d’abord, le modeéle a été validé sur des courbes de transfert (Ip=f(Vgs)) et de sortie (Ip=f(Vps))
pour différentes longueurs de canal de transistor (allant de 10 a 100 pm). Des effets de canaux
courts ont alors été observés (DIBL dans notre cas) et ont été pris en compte dans le modéle de la
charge Qac.. Ce dernier permet une description correcte du transistor en dessous et au-dessus du
seuil, en régime linéaire et saturé. De plus, ce modeéle, comparé a des méthodes d’extractions
classiques, a été validé pour I'extraction des paramétres clés des transistors lors de mesures a

basses températures.

Ces mesures a basses températures ont été réalisées afin de mieux comprendre les mécanismes
de transport de charges propres a notre polymere semi-conducteur. L’évolution de la mobilité
avec la température suit une loi d’Arrhenius qui indique qu’il s’agirait d'un transport activé
thermiquement et limité par piégeage-dépiégeage multiples (MTR). Cette équation nous a permis
d’extraire deux grandeurs : une mobilité « band-like » proche du pentacéne monocristallin et une
énergie d’activation de 'ordre de 100 meV correspondant a la profondeur moyenne des états
localisés. Enfin, I'évolution de la tension de seuil avec la température serait en grande partie liée

a l'effet électrostatique des charges piégées a I'interface SCO/ diélectrique.

Finalement, le quatriéme chapitre a été dédié a I'étude de la stabilité électrique des transistors
organiques de type p a travers I'impact du stress électrique de grille négatif (NGBS). Plusieurs
empilements ont été étudiés et seul un décalage des courbes de transfert a été observé, sans
changement de pente sous le seuil ou de mobilité. Ce décalage a été quantifié par la méthode a

courant constant et représenté par la valeur AVr = Vt - Vrinitial.

Tout d’abord, la réponse en stress électrique a été mesurée pour des P-OTFTs avec une grille en

or pulvérisée. Les courbes de transfert se décalant uniquement vers les tensions négatives au

1 C. Haddad, S. Jacob, M. Charbonneau, A. Revaux, and G. Ghibaudo, “Lambert W-function based modelling of P-OTFTs
and application to low temperature measurements,” Org. Electron., Jun. 2018.
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cours du NGBS, le décalage AVt est donc strictement négatif. De plus, il est indépendant de la
tension de stress appliquée (Vc_str) et suit une loi en +/t. Cette variation pourrait étre attribuée a
une diffusion de porteurs de charges (trous) dans le diélectrique. Cette hypotheése serait cohérente

avec les résultats de stress en température également réalisés.

Ensuite, le NGBS a été étudié sur divers empilements de transistor permettant de comparer deux
diélectriques et I'impact de la méthode de dépét de celui-ci sur le stress électrique. Les résultats
montrent une légére variation entre les deux diélectriques testés ce qui indiquerait que le
diélectrique semble jouer un role dans la stabilité électrique. En revanche, la méthode de dépot

ne semble pas impacter les résultats des stress électriques.

Enfin, la stabilité électrique de transistors avec une grille en argent imprimée par sérigraphie a
été étudiée. Par comparaison avec les P-OTFTs avec une grille en or pulvérisé, les résultats
montrent la présence d’'un nouveau phénomene a court terme et dépendant du Vg str. En effet, a
faible temps de stress (<100s), les courbes de transfert se décalent vers les tensions positives, puis
vers les tensions négatives pour les temps de stress plus longs. Il y aurait donc une compétition
entre deux phénomeénes résultant en un changement de signe de AVr. Par analogie avec les
transistors ayant une grille en or, le phénomene a long terme a été attribué a une diffusion plus
lente des trous dans le diélectrique. Le phénoméne a court terme serait, quant a lui, expliqué par

un piégeage rapide d’électrons provenant de la grille dans le diélectrique et dépendant du Vg _st.
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Plusieurs résultats intéressants ont été obtenus durant ces trois années de thése. Certaines études

pourraient étre approfondies.

Malgré les performances correctes des OTFTs étudiés, I'impact de la lumiére pourrait étre un
éventuel frein au transfert de cette technologie vers l'industrie. Une étude approfondie de
I'influence de la lumiére sur la couche active semi-conductrice en atmosphere controlée
permettrait de savoir si I'on observe une augmentation de la conduction due a la lumiére
seulement ou a la combinaison de celle-ci avec I'oxygene de I'air. Des solutions, comme une

encapsulation des transistors, pourraient alors étre envisagées afin de s’affranchir de cet effet.

D’autre part, durant le stress en tension de grille négatif, nous avons observé une montée du
courant bloqué du transistor (Iorr). Une hypothése avancée est la présence de lignes de champ
plus ou moins étendues entre la source et le drain du fait du semi-conducteur déposé en pleine
couche. Il aurait été intéressant d’observer I'évolution du courant Iprr durant le NGBS sur des
transistors dont le semi-conducteur est patterné au-dessus du canal. Par comparaison, il serait
alors possible de savoir si la montée du courant Iorr durant le stress électrique est due au dépot

pleine couche du semi-conducteur.

Enfin, dans la partie 4.4, un nouveau phénomene a été observé lors du stress électrique négatif
des transistors avec une grille en argent imprimée par sérigraphie. Or, ce phénomene pourrait
étre expliqué par I'encre argent elle-méme ou bien par la méthode de dépo6t de la grille. Il serait
intéressant de fabriquer deux nouvelles plaques simulant d’'un coté 1'action mécanique de la
sérigraphie sur le diélectrique (sans dépot de I'encre) et d'un autre coté effectuer un vide
semblable a celui réalisé lors de la pulvérisation cathodique. La comparaison des plaques pourrait

alors permettre de discriminer I'origine du décalage vers les tensions positives lors d’'un NGBS.
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Annexe | : LW(x) solution de I'équation différentielle en Qacc

D’apreés Eq. 3-19:

dQ Bgacc
acc ox
=C
dVG ox .BQacc + 1 Eq 13
Cox

Soit:

Wuse L (B, ;) _ B

Eq. 14
AV Cox\ Cox Cox d
Sachant que 8 et Cox sont des constantes, on obtient :
o (Basc)
Cox . l (.BQacc + 1) _ BQacc Eq. 15
dVG ﬁ Cox Cox
On posey = ﬁg““, on a alors:
dy 1
— . 1) =
v ﬁ(y+ )=y Eq. 16
Soit:
dy dx 1 y+1) =
ax av, 3¥ =y Eq.17
On pose x = efVa=V1=Uc) alors la dérivée de x par rapporta Vg est :
dx
- = B exp(BVe = Vr = Ue)) = Bx Eq. 18
G
L’équation 5 devient alors :
dy 1 v+ 1) =
I Px A =y Eq.19
Soit:
w+D2 - Eq. 20
x\y a7 q.

La fonction de Lambert W est donc bien solution de I'équation différentielle en Qacc.
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Annexe Il : Courbes Ip=f(Vgs) durant le NGBS et la relaxation
des P-OTFTs avec une grille en or pulvérisée
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Figure II-1 : Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique (a) (Ve_str = -30V et Vp_str = 0V),
(c) (Vestr = -45V et Vpstr = 0V), () (Vestr = -80V et Vpstr = OV) et (b), (d), (f) de leur relaxation
respective (Ve_str = OV et Vp_str = 0V) sur des P-OTFTs avec W=500um et L=20pm.
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Annexe lll : Courbes Ip=f(Vgs) durant le NGBS des P-OTFTs avec
une grille en or pulvérisée (comparaison des diélectriques)
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Figure III-1 : Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique avec (a) Ve_str =-10V, (b) Vc_str
=-20V, (c) Ve_str = -30V, (d) Ve.str = -45V et (e) Ve.str = -60V sur des P-OTFTs avec le D139 en tant que
diélectrique. (f) Représentation schématique de I'empilement. W=500um et L=20pum.
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Figure III-2 : Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique avec (a) Ve_str =-10V, (b) Vc_str
=-20V, (c) Vistr = -30V, (d) Ve_str = -45V et (e) Ve_str = -60V sur des P-OTFTs avec le D320 en tant que
diélectrique. (f) Représentation schématique de I'empilement. W=500pum et L=20pum.
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Annexe IV : Courbes lp=f(Ves) durant le NGBS des P-OTFTs
(comparaison de la méthode de dépdt du diélectrique)
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Figure IV-1 : Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique avec (a) Ve_str = -10V, (b) Vc_str

Représentation schématique de 'empilement. W=500pum et L=20pum.

-20V, (c) Vastr = -30V, (d) sur des P-OTFTs avec le diélectrique D139 déposé par spin-coating. (d)
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Figure IV-2 : Evolution des courbes de transfert lors du stress électrique avec (a) Ve_str = -10V, (b) Vc_str
= -20V, (c) Ve.str = -30V, (d) sur des P-OTFTs avec le diélectrique D139 imprimé par sérigraphie. (d)
Représentation schématique de 'empilement. W=500pum et L=20pm.

146



ANNEXES

Annexe V : Courbes Ip=f(Vgs) durant le NGBS des P-OTFTs avec
une grille en encre argent imprimée
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Figure V-1: Evolution des courbes de transfert (en régime linéaire, Vps = -1V) lors du stress électrique
avec (a) Ve_str = -30V, (b) Ve_str = -45V, (c) Ve_str = -80V, (d) sur des P-OTFTs avec une grille en encre
argent imprimée par sérigraphie. (d) Représentation schématique de 'empilement. W=500pm et

L=20pm.
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Annexe VI : Changement de signe de AVt au cours du NGBS
pour des plaques avec une grille en encre argent imprimée
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Figure VI-1: Evolution de AVt lors du stress électrique sur des P-OTFTs avec une grille en encre argent

imprimée par sérigraphie provenant de plaques (a), (b) Backplane avec W=500pm et L=20um et (c),

(d) Polaris avec W=4000pum et L=20pm.
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Annexe VIl : Valeurs extraites des AVt lors des cycles courts de
stress et relaxation (comparaison du type de grille)

Table VII-1 : Valeurs extraites a courant constant (Ip=1nA) de AVt au cours des différents cycles de stress

et relaxation correspondant a la Figure 4-24.

1ER CYCLE 2EME CYCLE 3EME CYCLE

Temps AVt AVt Temps AVt AVt Temps AVt AVt

s) argent or ) argent or s) argent or

V) V) V) V) V) V)
0 0,00 0,00 200 0,36 -0,24 400 0,22 -0,36
1 0,76 0,00 201 0,82 -0,21 401 0,70 -0,33
é 10 1,48 -0,04 210 1,31 -0,22 410 1,13 -0,34
E 22 1,58 -0,07 222 1,37 -0,24 422 1,22 -0,35
46 1,70 -0,12 246 1,50 -0,27 446 1,34 -0,38
100 1,71 -0,19 300 1,53 -0,33 500 1,42 -0,43
100 1,08 -0,23 300 0,95 -0,37 500 0,85 -0,47
g 101 0,93 -0,22 301 0,79 -0,36 501 0,68 -0,46
; 110 0,75 -0,22 310 0,61 -0,36 510 0,50 -0,46
% 122 0,63 -0,22 322 0,48 -0,36 522 0,37 -0,46
E 146 0,53 -0,22 346 0,39 -0,34 546 0,28 -0,44
200 0,43 -0,21 400 0,29 -0,33 600 0,18 -0,43
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Abstract/Résumé

ENGLISH

Manufacturing, electrical characterization and reliability of printed
OTFTs on plastic substrate

Organic electronics has made possible the use of materials in solution which are compatible with
printing techniques. This allows low temperature process and therefore the use of any type of
flexible substrate such as plastic. For these reasons, organic electronics has a strong potential for
easy customization of electronic circuits on large areas. Nowadays, organic semiconductors
provide performances close to amorphous silicon, allowing to process organic thin-film transistor
(OTFT) circuits and matrices for printed sensors driving. In this work, the stability and reliability
of organic transistors printed at CEA-Liten has been studied in order to achieve a technology

transfer to industry.

P-type OTFTs were manufactured on plastic substrate, with a p-type polymer semiconductor
(SP400 from Merck) and a fluoropolymer as dielectric. First, an experimental protocol for
electrical characterization was implemented in order to overcome potential effects due to
environment, measurements or aging of OTFTs. Then, a model based on the expression of the
accumulation charge in the transistor channel was developed. This model allowed the extraction
of OTFTs parameters during low temperature measurements, showing a temperature-activated
transport of the charge carriers in the OSC. Finally, the impact of negative gate bias stress on
OTFTs characteristics was studied. Electrical stability measurements of P-OTFTs were performed
on several gate stacks to study the influence of the nature and deposition method of the dielectric
on the one hand and the influence of the gate material (printed silver ink or sputtered gold

electrode) on the second hand.

Keywords: Organic electronics, OTFTs, printing, electrical characterization, bias stress
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FRANCAIS

Fabrication, caractérisation électrique et fiabilité des OTFTs imprimés
sur substrat plastique

L’électronique organique, grace a 'emploi de matériaux en solution, permet l'utilisation de
procédés de fabrication par impression a basse température et par conséquent 'emploi de tout
type de substrat flexible tel que le plastique. Ceci permet une grande flexibilité pour la conception
et la réalisation de circuits électroniques sur de grandes surfaces. Ces dernieres années, les semi-
conducteurs organiques ont atteint des performances comparables a celles du silicium amorphe,
permettant ainsi de réaliser des circuits et matrices de transistors organiques destinés a
I'adressage de capteurs imprimés. Cette thése porte sur I'étude de la stabilité et de la fiabilité de

transistors organiques imprimés au CEA-Liten.

Des OTFTs de type P ont été fabriqués sur plastique, avec un polymeére semi-conducteur (SCO) de
type P (SP400 de Merck) et un fluoropolymere en tant que diélectrique. Tout d’abord, un protocole
expérimental pour la caractérisation électrique a été mis en place afin de s’affranchir de potentiels
effets dus a I'environnement, la mesure ou le vieillissement des OTFTs. Puis un modele basé sur
I'expression de la charge d’accumulation dans le canal du transistor a été développé. Ce modéle a
permis I'extraction des parameétres des OTFTs lors de mesures a basse température, qui ont mis
en évidence un transport de charges activé en température dans le SCO. Enfin, I'impact du stress
électrique de grille négatif sur les caractéristiques des transistors a été étudié. La stabilité
électrique des P-OTFTs a été analysée sur plusieurs empilements de grille afin d’étudier
I'influence du diélectrique et de sa méthode de dépdt ainsi que I'influence de la grille (électrode

en encre argent imprimée ou en or pulvérisé).

Mots-clés : Electronique organique, OTFTs, impression, caractérisation électrique, stress
électrique
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