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Introduction

Introduction

L’émergence des matériaux organiques semi-conducteurs a ouvert une nouvelle voie de
recherche sur les dispositifs opto-électroniques tels que les cellules solaires, les transistors,
les diodes électroluminescentes ou encore les photodétecteurs. Ces dispositifs sont déja tres
répandus et sont composés majoritairement de matériaux inorganiques tels que le Silicium
(Si), le Germanium (Ge) et I'Arséniure d’Indium et de Gallium (InGaAs). Ces derniers sont les
plus répandus et offrent d'excellentes performances mais leur fabrication fait appel a des
procédés technologiques onéreux. Depuis plus de 20 ans, de nombreuses études ont été
effectuées afin d’améliorer les performances des matériaux organiques. Ces derniers sont
désormais une alternative aux matériaux inorganiques car ils peuvent rivaliser avec leurs
homologues inorganiques.

En plus de leur compétitivité en termes de performances, les matériaux organiques possedent
de nombreux avantages qui leurs sont propres. Parmi ceux-ci, nous pouvons tout d’abord
mentionner la possibilité de les mettre en ceuvre par des procédés en voie liquide. Il s'agit la
d'un atout indéniable car le simple fait de pouvoir formuler des encres de semi-conducteurs
permet la réalisation de dispositifs électroniques par impression. Cette technologie est
parfaitement maitrisée pour le graphisme et maintenant aussi pour I'impression 3D. Elle offre
surtout la possibilité de fabriquer des composants a faible colt et a faible empreinte
environnementale si les encres sont formulées a base de solvants non toxiques bien
évidemment. La plupart des semi-conducteurs organiques présentent des coefficients
d'absorption élevés, de 'ordre de 10° cm™. De fait, une couche de seulement 100-200 nm
permet d'absorber la quasi-totalité des photons incidents. L'utilisation de matériaux
organiques permet donc de réduire la quantité de matériau utilisée en déposant des couches
minces. Les dispositifs auront donc un co(t réduit. La finesse des couches déposées permet
de rendre les dispositifs plus flexibles. Il est donc envisageable de les incorporer sur tous types
de surfaces : grandes ou petites, rigides ou flexibles.

Il est également intéressant de noter que les propriétés optiques de ces matériaux sont
"facilement" modifiables par les chimistes organiciens. Que ce soit tout simplement en
utilisant une molécule différente ou encore en modifiant une molécule existante. Ces
matériaux pourront étre utilisés sur une large gamme de longueur d’onde, de l'ultra-violet
jusque l'infra-rouge et chaque longueur d’onde détectée aura son application. Dans le cas des
cellules solaires, les matériaux devront avoir une absorption sur toute la gamme de longueurs
d’ondes du spectre solaire. Les photodétecteurs au contraire requiérent souvent une
absorption plus monochromatique. Des techniques récentes permettent la détection des
différentes couleurs du visible sans utilisation de filtres (obligatoire dans le cas des
photodétecteurs inorganiques) pour leur utilisation au sein d’'un scanner.

Les premiers prototypes a base de matériaux organiques commencent a apparaitre sur le
marché. Nous pouvons citer les écrans de télévision incurvés ou encore les téléphones avec
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Introduction

des bords courbés. Le dernier produit révélé par Samsung, le Galaxy X, est un téléphone
pliable et sera commercialisé au cours de l'année 2019. En ce qui concerne les
photodétecteurs organiques, des applications commencent a apparaitre comme des lecteurs
d’empreintes veineuses fabriqués par la compagnie ISORG (pour Image Sensor Organic).

Ma thése se situe a la suite d’une thése réalisée par Dr. Marcin Kielar sur les photodétecteurs
dans le visible. Notre but est de déplacer la détection de lumiére dans l'infrarouge. Dans le
cahier des charges, nous voulons détecter une longueur d’onde supérieure a 850 nm. En ce
qui concerne le photodétecteur, nous cherchons a obtenir un courant d’obscurité inférieur a
108 A/cm?, un EQE supérieur a 50% (a -2V) et une détectivité spécifique d’au moins 10*2 Jones
avec un procédé de fabrication utilisant uniguement des dép6ots par voie liquide.

Cette these a été financée par I'’ANR et la région Aquitaine. Elle fait partie du projet TAPIR
(pour Technologie Alternative pour les Photodétecteurs InfraRouges). Le projet réuni cing
partenaires universitaires et un industriel. Il est divisé en trois étapes (voir Figure 0-1).

ICG-AM2ZN ISM
WPL Tache 1.2 Tache 1.3 Tache 1.1
Synthése de petites Synthése de Modélisation
molécules solubles polyméres ; moléculaire
IMS
Tache 2.1
WP2 Optimisation et caractérisation IEE2 22

Modélisation optoélectronique
de photodétecteurs

optoélectronique de

photodétecteurs

o

Pon INSTITUT
d"OPTI E
sfvMIs

GRADUATE SCHOO

’SW TS@YQ ISORG

\Dede Tache 3
/ sse WP3 Transfert industriel N IMS
l CG — Fiabilité Téche 0 : Coordination
“ Montpellier \
////‘l -

v

A\“\,f —-_ = ..

Dissémination des résultats Propriété intellectuelle

Figure 0-1: Différents partenaires du projet et répartition des tdches.

La premiere étape est la synthése des matériaux. La synthése des polymeéres a été réalisée a
I'Institut des Sciences Analytiques et de Physico-Chimie pour I'Environnement et les Matériaux
(IPREM) de l'université de Pau et des Pays de I’Adour et les petites molécules ont été
synthétisées par I’équipe Architectures Moléculaires et Matériaux Nanostructurés de I'Institut
Charles Gerhardt Montpellier (ICGM). Afin de guider la synthése, I'Institut des Sciences
Moléculaires (ISM) de l'université de Bordeaux a réalisé une étude théorique afin de
déterminer les matériaux possédant les meilleures propriétés pour leur utilisation au sein de
photodétecteurs.

La deuxiéme étape est I'étude des photodétecteurs. C’'est cette partie, de la fabrication a la
caractérisation des photodétecteurs, qui reprend mes travaux et qui sont discutés dans ce
manuscrit. Cette étude a été réalisée dans le laboratoire d’Intégration des Matériaux aux
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Introduction

Systémes (IMS). Une étude théorique de ces dispositifs a été réalisée en paralléle par le
Laboratoire Hubert Curien de 'université Jean Monnet - Institut d’Optique.

Finalement, la derniere étape prévoit le transfert de cette technologie chez I'industriel ISORG.
Le but final étant I'intégration de ces dispositifs au sein d’Interface Homme Machine (IHM)
sans contact dans le domaine médical. Cette absence de contact empécherait la propagation
d’agents pathogénes.

Au total, onze matériaux, issus du projet (petites molécules et polymeres), ont été testés en
tant que photodétecteurs pour I'infrarouge.

Dans ce manuscrit, nous commencerons par introduire le domaine de I’électronique
organique. Nous parlerons également du fonctionnement des photodétecteurs et nous en
établirons |’état de I’art. Dans le Chapitre 2, nous montrerons I'étude réalisée sur les différents
matériaux du projet afin de déterminer ceux qui seront optimisés au Chapitre 3. Le Chapitre
4 développera l'optimisation d’un matériau commercial (le PDPPTT). Pour finir, nous
conclurons sur ces études et nous offrirons des perspectives intéressantes.
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Chapitre |

Chapitre | Les photodétecteurs organiques

Dans ce chapitre, nous allons remettre en contexte ce travail depuis la mise en évidence des
semi-conducteurs et la découverte de I'effet photovoltaique jusqu’a nos jours. Nous décrirons
également les principes fondamentaux qui régissent le fonctionnement des photodétecteurs
ainsi que les figures de mérite des photodétecteurs. Finalement nous décrirons les avancées
majeures qui ont permis 'amélioration de cette technologie.

[.1 Découverte des semi-conducteurs

Les matériaux semi-conducteurs sont a I'origine de l'industrie de la microélectronique dont
les produits ont investi notre quotidien. Si nous voulons comprendre ou nous en sommes
arrivés aujourd’hui, il faut donc remonter a la découverte des propriétés de ces matériaux.

La premiére trace écrite mentionnant I'effet semi-conducteur remonte a 1833 quand Michael
Faraday a observé une augmentation de la conductivité électrique avec la température qui est
un comportement opposé a celui des métaux®. Cette augmentation de conductivité électrique
avec la température est une caractéristique typique des semi-conducteurs. Aux alentours de
la méme période, A. E. Becquerel a fait la découverte de I'effet photovoltaique en 18392. Ou
plus généralement, la génération d’un courant électrique sous I'effet de la lumiére.

Il faudra néanmoins attendre jusqu’en 1883 pour obtenir la premiere cellule solaire. Elle a été
fabriquée par Charles Fritts a base de sélénium et d’or® mais comme son rendement était trés
faible pour un colt élevé, cette structure a été rapidement abandonnée.

C'est en 1911 gu’est introduit le terme ‘semi-conducteur’ (de I'allemand ‘halbleiter’). Il est
utilisé pour décrire les matériaux possédant une conductivité électrique intermédiaire entre
celle des conducteurs et celle des isolants.

Il faudra attendre 1954 et la découverte au préalable en 1940 de la jonction p-n par Russel
Ohl* pour que trois chercheurs (Gerald Pearson, Darryl Chapin et Calvin Fuller) fabriquent des
cellules a base de silicium dopé donnant une efficacité de conversion de 6%>.

La mise en évidence de la conductivité électrique des matériaux semi-conducteurs organiques
a été reportée par A. Pochettino en 1906° mais c’est seulement en 1977, lorsque Alan Heeger,
Hideki Shirakawa et Alan MacDiarmid découvrent la conductivité électrique du polyacétyléene
dopé”® qu’il y a un gain d’intérét de la communauté scientifique pour étudier ces matériaux
dans des dispositifs tels que des cellules solaires (OPV), des diodes électroluminescentes
(OLED) ou encore des photodétecteurs (OPD) organiques.

|.2 Propriétés de conduction des semi-conducteurs organiques

La découverte des propriétés de conduction électrique des matériaux organiques’® a permis
le développement de I’électronique organique, c’est-a-dire la création de dispositifs
électroniques incorporant des matériaux organiques a la base de leur fonctionnement.
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Ces matériaux organiques ont comme caractéristique d’étre m-conjugués. Un matériau
conjugué est composé d’une alternance de liaisons simples et doubles. C’est cette conjugaison
qui est a l'origine de la conductivité électrique de ces matériaux. Elle confére une certaine
mobilité aux électrons en présence d’un champ électrique. La Figure I-1 montre I’évolution de
la structure électronique de I'éthyléne jusqu’au trans-polyacétyléne (polymére dont l'unité
monomere est |'éthyléne). Nous observons I'apparition d’une structure de bande suite a
I'ajout d’unités monomeres successives.

n*
(LUMO)

Energie

LUMO

E $ E, = Bandgap

Bt

S
andias saadi;

Ethyléne Butadiéne Hexadiéne Trans-polyacétyléne

Sy
(HOMO)

Nombre de liaisons

v

Figure I-1: Schéma énergétique représentant I'évolution de la structure électronique de
I'éthyléne jusqu'au trans-polyacétyléne.

Lors de la liaison de deux atomes de carbone voisins dans I'éthyléene, les orbitales atomiques
vont subir une hybridation pour former les orbitales moléculaires. La configuration
électronique d’un atome de carbone dans son état fondamental est 1s%2s22p?. Lors de la
formation de la liaison C-C, les niveaux 2s, 2px et 2py se mélangent et forment une liaison
sigma entre les deux atomes par hybridation sp?. Les orbitales atomiques non hybridées 2p,
sont orientées perpendiculairement au plan de la molécule d’éthyléne et formeront les

orbitales moléculaires m.

Lors de la formation du butadiéne (assimilé a deux éthylénes en interaction), il y a une levée
de dégénérescence des deux niveaux électroniques m de I’éthyléne avec pour chacun la
création de deux nouveaux niveaux. Ces deux niveaux correspondent aux combinaisons
liantes et anti-liantes des orbitales des unités éthylenes. En effet, I'énergie des orbitales
moléculaires résulte de la combinaison linéaire des orbitales atomiques. Le niveau liant est
donc stabilisé tandis que le niveau anti-liant est déstabilisé. Les électrons occuperont les
orbitales les plus stables (liantes) et les orbitales anti-liantes seront inoccupées. Comme la
force des liaisons 1 est plus faible (faible recouvrement latéral des orbitales 1) que pour les
liaisons o (recouvrement important des orbitales o dans I'axe de la liaison), ce sont les
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orbitales moléculaires i qui forment les niveaux de valence. L’orbitale moléculaire occupée la
plus haute en énergie est appelée HOMO tandis que I'orbitale moléculaire inoccupée la plus
basse en énergie est appelée LUMO. La séparation HOMO-LUMO, aussi appelée bande
interdite, dicte les propriétés optiques et électriques des matériaux.

La levée de dégénérescence des orbitales moléculaires t de I’éthylene va provoquer la
réduction de la bande interdite. Avec I'augmentation de la taille des oligomeres, nous
observons une transition de niveaux d’énergie discrets vers un continuum d’énergie pour
former une structure de bandes. Les propriétés semi-conductrices des matériaux organiques
conjugués proviennent du gap relativement faible promu par la conjugaison dans le systeme.
Un bon transport de charge dans un film implique également un recouvrement des orbitales
moléculaires 1t de chaines voisines. Il faut toutefois que I'électron soit localisé dans la bande
de conduction pour avoir des propriétés conductrices et dans la bande de valence pour un
trou.

La bande interdite est une valeur importante des photodiodes car elle nous renseigne sur
I’énergie nécessaire pour qu’un photon soit absorbé et permettre I'excitation d’un électron
de la HOMO vers la LUMO du matériau absorbant.

|.3 Principe de fonctionnement des photodétecteurs organiques

Les photodétecteurs et les cellules solaires sont tous deux répertoriés dans la catégorie des
photodiodes. Ils possédent des principes de fonctionnement identique mais ils sont utilisés a
des points de fonctionnement différent.

Dans le cas des cellules solaires, nous cherchons a convertir une puissance lumineuse en une
puissance électrique. Le régime de fonctionnement se situe donc entre OV et la tension a
circuit ouvert (Voc) ou la tension et le courant sont de signes opposés. La puissance sera donc
négative car la cellule solaire fournit de la puissance au circuit extérieur.

Dans le cas d'un photodétecteur, nous cherchons a convertir un signal lumineux en un signal
électrique (courant ou tension). Pour maximiser le photocourant, le point de fonctionnement

se situe en polarisation inverse (négative).

21



Chapitre |

Electrod
transparE:E

V<0V V=0V
— . Donneur Photocourant Courant d’injection
— : Accepteur .—.—) -4
S— @

Figure I-2: Schéma représentant les différents régimes de fonctionnement d'une photodiode
en fonction de la tension appliquée.

Reprenons en détail le fonctionnement de ces dispositifs. Il résulte de la succession de trois
étapes majeures. Chaque étape étant cruciale, le fonctionnement général sera limité par
I'étape la plus faible. La premiére étape consiste a absorber la lumiére incidente pour créer un
exciton. Ensuite, I’exciton doit diffuser jusqu’a l'interface entre un donneur et un accepteur
d’électrons afin de permettre la dissociation de I'exciton comme discuté précédemment. Une
fois dissociés, les électrons et les trous devront étre collectés aux électrodes et injectés dans
le circuit extérieur.

[.3.1  Absorption de la lumiere

Lorsqu’un photon d’énergie suffisante arrive au niveau du matériau absorbant, il provoque
I’excitation d’un électron d’un niveau occupé vers un niveau inoccupé au sein de ce matériau.
L’énergie minimum pour observer cette excitation correspond a I’énergie de la bande interdite
du matériau et correspond a une longueur d’onde maximum. Cette énergie (E) peut étre
calculée a I'aide de la formule suivante :

E=hyv= % Equation 1

ou h est la constante de Planck, v la fréquence associée a un photon, c la vitesse de la lumiére
dans le vide et A la longueur d’onde.

Cette excitation entraine I'apparition d’une charge positive, appelée trou, dans la bande
HOMO et d'un électron dans la bande LUMO. Cette paire électron-trou (e-h) reste liée de
maniére électrostatique et forme ce que nous appelons un ‘exciton’. Elle posséde une énergie
de liaison de I'ordre de quelques centaines de meV4!>, Cette forte liaison est due a la faible
constante diélectrique des matériaux organiques (€=3) comparée aux matériaux inorganiques
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(i.e. €x12 pour le silicium). Cette différence implique que I'énergie a température ambiante
(kT=25meV) n’est plus suffisante pour permettre la dissociation de I’exciton dans les
matériaux organiques. Il est donc nécessaire de trouver un mécanisme énergétiquement
favorable permettant la dissociation de ces excitons. Tang et al. ont trouvé la solution a ce
probléme en 1986 19 en intégrant un deuxiéme matériau a la couche active.

L’efficacité d’absorption est caractérisée par le coefficient d’absorption (a). Ce coefficient est
extrait a partir de la loi de Beer-Lambert :

I(A4x) = Iy e Equation 2

ou / est I'intensité lumineuse aprés absorption, lp I'intensité lumineuse initiale, a le coefficient
d’absorption en cm™ et x I'épaisseur du film en cm. Les matériaux organiques ont des valeurs
de coefficient d’absorption de I'ordre de a > 10°cm™ 31, Du fait de cette valeur élevée, la
longueur d’absorption (o) sera fortement réduite dans les matériaux organiques, c’est-a-dire
la longueur moyenne que la lumiére peut parcourir avant d’étre absorbée complétement par
le matériau. Nous pouvons donc travailler a partir de films d’épaisseurs plus faibles (x100nm)
que pour les matériaux inorganiques et plus particulierement le silicium (= quelques um). Cela
permet de diminuer la quantité de matiére utilisée dans le dispositif (colt réduit) et de réaliser
des dispositifs sur substrats flexibles.

Notons que lors de la fabrication du photodétecteur, au moins une des électrodes doit étre
transparente pour que la lumiére puisse étre absorbée par la couche active.

[.3.2 Diffusion et dissociation de I'exciton

La longueur de diffusion de I'exciton détermine la partie efficace des excitons créés qui
pourront participer au courant mesuré. En effet, si un exciton est créé a une distance
supérieure a sa longueur de diffusion d’une interface, il ne pourra pas étre dissocié. Il y a donc
un fort impact de la morphologie. Comme nous I’'avons vu précédemment, la longueur de
diffusion varie de quelques nanométres a une centaine de nanomeétres en fonction du
matériau. L'utilisation d’une hétérojonction en volume permet d’augmenter la probabilité de
dissociation de I’exciton. En effet, comme les deux matériaux forment un réseau interpénétré,

la distance moyenne a parcourir pour atteindre une interface est réduite.

Cette longueur dépend entre-autre du temps de vie de cet état excité et du transport de

I’exciton au sein du matériau.

Le transport de I'exciton intermoléculaire se fait par ‘hopping’. Ce déplacement de I'excitation
peut se faire par plusieurs mécanismes comme illustrés a la Figure I-3. Le transfert d’énergie
par résonance type Forster est basé sur un couplage dipole-dipdle entre le donneur et
I"accepteur. Il se produira s’il y un recouvrement entre le spectre d’émission du donneur et le
spectre d’absorption de I'accepteur. Le transfert d’énergie type Dexter est un échange
d’électron entre le donneur et I'accepteur. Ces deux phénomeénes requiérent de faibles

23



Chapitre |

distances afin d’effectuer ce transfert d’énergie. Le type Dexter est particulierement sensible
car il nécessite un recouvrement élevé entre les différentes orbitales moléculaires.

Transfert d’énergie de Forster

oo ]

D* A D A*

Transfert d’énergie de Dexter

- 4

D* A D A*

Transfert d’électron

Rt "

Figure I-3: Différents procédés de diffusion de I'exciton. Adapté de 7

Le transfert d’électron se fait a I'interface entre un donneur et un accepteur d’électrons. Si la
différence d’énergie entre les LUMO est suffisante, ce transfert provoquera la dissociation de
I’exciton.

[.3.3  Collection des charges aux électrodes

Une fois I'exciton dissocié, le premier point important a noter est la nécessité d’avoir un
chemin de percolation jusqu’a I’électrode. En effet, si une charge se retrouve piégée au sein
de la couche active, elle sera désexcitée sans avoir été détectée. La morphologie de la couche
active est donc importante non seulement pour aider a la séparation de I'exciton mais
également pour pouvoir collecter les charges séparées. Il est trés difficile de caractériser la
morphologie interne mais certaines techniques ont tout de méme été développées. La
premiere est la tomographie a électrons, cette technique se base sur un microscope a
transmission d’électrons. Différentes images prisent sous différents angles sont utilisées afin
de reconstruire une image 3D”°. Gitty Frey et al. ont utilisé les propriétés de diffusion de
précurseurs d’oxydes métalliques (qui diffuse par la phase amorphe) pour observer la
morphologie par microscopie d’électron a balayage’®. Les différents types de recombinaisons
empéchant la collection des charges sont détaillés au point 1.4.5.
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|.4 Figures de mérites des photodétecteurs

Avant de nous pencher sur I’état de I’art des photodétecteurs organiques, il est important de
décrire les caractéristiques (appelées Figures de mérites) permettant une description de leurs
performances. La plupart de ces figures de mérites sont extraites a partir des courbes courant-
tension décrivant le comportement de ces photodétecteurs. Avant de décrire ces parameétres
plus en détail, nous avons représenté a la Figure I-4 une courbe IV caractéristique des
photodiodes ainsi que différents parametres décrits par la suite.

Ratio On/Off = 1./l

Log(]11)

Sensibilité (R)
R = "”;,—_"‘ a/w)

m
Efficacité quantique externe (EQE)

h/ €
EQE= L
CE= pu/hv
Noise Equivalent Power (NEP)

i i
NEP = 2P, = = (W)

]ph R
. Détectivité (D¥*)
Obscurité p = VI R (e pgt2 1)
Lumieére NEP ZaJa '

Linéarité et plage dynamique

ov
Vv LDR = 20 1og]"h'ﬂ (dB)
]ph,min

Figure I-4: Représentation semi-log des courbes IV de photodiodes et des parameétres pouvant
étre extraits de ces courbes.

Les courbes bleues correspondent au courant d’obscurité et les rouges au photocourant. Dans
une photodiode idéale, le courant en tension négative varie trés peu avec la tension
appliquée. Lorsque nous nous éloignons de I'idéalité, nous obtenons plut6t les courbes bleues
(rouges) claires. Ces dernieres indiquent par exemple la présence d’une barriére a I'extraction
des charges autour de la tension de circuit ouvert (Voc).

[.4.1 Le courant d’obscurité et les différents bruits de mesure

Le courant d’obscurité (/4ark) st un des parameétres les plus importants des photodétecteurs.
En effet, si ce courant est trop élevé il nous empéchera de détecter des signaux lumineux de
faibles intensités. Pour avoir une valeur indépendante de la géométrie du photodétecteur,
nous utiliserons la densité de courant d’obscurité (Jaark) en A/cm? afin d’enlever la contribution
de la surface active.

Le courant d’obscurité est souvent assimilé au courant de bruit. Ce bruit possede plusieurs
contributions :
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(1) Le bruit de Johnson ou bruit thermique. Ce bruit est dG a I’agitation thermique des
porteurs de charges au sein d’un matériau conducteur. Il est lié a la résistance
parallele (Ry/) et a la température.

(2) Le bruit de Poisson ou bruit de grenaille. Le phénomene a I'origine de ce bruit est
la fluctuation aléatoire des charges associée au caractéere quantique des électrons
et des photons. De ce fait, le flux de charge mesuré n’est pas constant.

(3) Le bruit de Flicker. C’est un bruit apparaissant a basse fréquence car il est
inversement proportionnel a la fréquence. Ce bruit est donc dépendant de la
fréguence de mesure.

Tres souvent, le bruit de Flicker et le bruit de Johnson sont négligés par rapport au bruit de
grenaille. Cette approximation engendre une sous-estimation du courant de bruit comme
nous I'expliquerons plus tard.

[.4.2  Lasensibilité et le rendement quantique externe

La sensibilité (R) d’'un détecteur est assimilée a I'intensité du signal mesuré en fonction du
signal émis en comparaison du bruit de mesure. Elle peut étre obtenue a partir des valeurs de
densité de courant a la lumiere (Jumiere) reportée sur la courbe IV a laquelle on soustrait Jaark
pour obtenir le photocourant (Jpn). Cette approximation est correcte uniquement quand le
courant d’obscurité est beaucoup plus faible que le courant a la lumiére.

R = Jpn/Prumiere Equation 3

Avec Pumiere la puissance lumineuse par unité de surface (ou irradiance) de la source
d’excitation en W/cm?et R en A/W.

Le rendement quantique externe (EQE) correspond au rapport entre le nombre de
photoélectrons et le nombre de photons incidents a une longueur d’onde donnée. Il
représente donc la quantité de photons effectivement collectés aux électrodes.

Avec le flux d’électrons m = J,,/e en slem™ e étant la charge élémentaire en Coulomb.

Et le flux de photon n = Py nisre/hV également en s’cm h étant la constante de Planck et
v la fréquence de vibration de la lumiére incidente. On obtient donc pour I'EQE :

EQE = _Jwnle Equation 4

Prumiere/hv

Ce parametre est relié a la sensibilité par la relation ci-dessus.

Un autre paramétre permettant d’évaluer la sensibilité d’un photodétecteur est la Puissance
Equivalente de Bruit (NEP — Noise Equivalent Power). Il correspond a I'intensité de la lumiére
incidente nécessaire pour obtenir un rapport signal sur bruit (SNR) égal a un.

NEP= 2p, . == Equation 5
]ph R

26



Chapitre |

Ou i, est le courant de bruit.

1.4.3 La détectivité spécifique

Afin de rendre la valeur de sensibilité plus pertinente, un nouveau paramétre correspondant
au rapport signal sur bruit généré par un photodétecteur avec une surface active (A) de 1 cm?,
une puissance incidente de 1W et une bande passante (Af) de 1 Hz a été défini. C'est la
détectivité spécifique (D*). Elle est exprimée en cm.Hz/2.W-! ou Jones.

D+ = YA4r

Equation 6
NEP

Cette détectivité est souvent reportée dans la littérature mais trés souvent surévaluée’’”’8. En
effet, de nombreux articles de la littérature font I’hypothése que D* est indépendant de la
fréguence. Néanmoins la fréquence joue un réle important sur les performances d’un
photodétecteur. Un bon exemple est la sensibilité qui tend vers 0 A/W quand la fréquence est
supérieure au temps de réponse du photodétecteur. Dans la plupart des cas, une
approximation est utilisée en négligeant les contributions au courant de bruit liées au bruit
thermique et au bruit de Flicker (bruit dépendant de la fréquence). Le courant de bruit est
donc sous-estimé et par conséquent la détectivité est surévaluée. Voici en formule a quoi cela
ressemble.

T Equation 7
\/qudark q

Avec g la charge élémentaire, R la sensibilité et Jqork la densité de courant d’obscurité.

Le temps de réponse est également relié a la caractéristique RC du photodétecteur, au temps
de vie de I'excitation ainsi qu’a la densité de piege dans la couche active.

[.4.4  Linéarité et plage dynamique

La linéarité est la mesure du courant (a la tension de fonctionnement) ou de la tension a circuit
ouvert (Voc) en fonction de lirradiance de la source lumineuse. En raison de la
proportionnalité entre le photocourant mesuré et l'irradiance, c’est généralement cette
valeur qui est mesurée. Sur un graphe log-log, |a partie linéaire correspond a la gamme ou la
pente est unitaire. A partir des valeurs extraites, un autre paramétre peut étre calculé, la plage
dynamique (LDR- Linear Dynamic Range). Son unité est le décibel (dB).

LDR = 20 log 2max Equation 8

phmin
[.4.5 Mesure de transitoires de la tension de circuit ouvert d'un photodétecteur

Lorsqu’on applique une impulsion lumineuse suffisamment longue a un dispositif et qu’on
mesure la tension de circuit ouvert (Voc), nous pouvons observer I'augmentation du Voc
jusqu’a I'apparition d’un plateau. L'obtention de ce plateau signifie qu’un état stationnaire est
atteint dans le systéeme. Le Voc est la tension a courant nulle et donc, a I'état stationnaire, la
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somme des différentes contributions de courant au sein du dispositif est nulle. Parmi ces
contributions, nous retrouvons le photocourant, le courant de recombinaison et le courant de
fuite. Afin d’observer les propriétés du matériau et non celles du dispositif, il est nécessaire
d’avoir un courant de fuite faible’®#%, Dans ce cas particulier, le taux de génération de charges
est égal au taux de recombinaison de charges. Lors du retrait de I'impulsion lumineuse, nous
pouvons donc obtenir des informations sur les phénoménes de recombinaisons et le temps
de vie des porteurs de charges. Pour faire cette mesure, nous avons besoin d’un oscilloscope
et d’'un générateur de fonction, le tout relié en série avec I'échantillon a mesurer et
synchronisé avec I'excitation de la LED (Figure I-5). La fréquence de mesure doit également
étre ajustée car si elle est trop rapide, le signal n"aura pas le temps de retourner a I'équilibre.

Oscilloscope

Générateur de fonction

© 0 o o |2IZ°

Préampli

Boite métallique

Figure I-5: Schéma représentant le banc d’acquisition des transitoires de tension de circuit
ouvert.

Il est difficile de faire la différence entre les recombinaisons, le courant de fuite ainsi que le
courant passant dans l'oscilloscope lors de la mesure. Afin de réduire les contributions de ces
deux courants, nous utilisons un préamplificateur avec une impédance d’entrée de 1TQ pour
étudier les transitoires de tension de circuit ouvert.

Il existe plusieurs types de recombinaisons des charges. Les recombinaisons selon le modele
de Shockley-Read-Hall sont liées a la présence de pieges dans la bande interdite des matériaux
organiques. Ces pieges assisteront la recombinaison des charges. Dans ce cas, la charge piégée
est ‘immobile’ et donc ce type de recombinaison est monomoléculaire. Dans le modéele de
Langevin, les recombinaisons apparaissent dues a la faible mobilité des charges dans les
matériaux organiques. En effet, comme les charges bougent plus lentement, la probabilité
gu’un trou puisse capturer un électron a proximité sera plus élevée. Il y a une forte
dépendance de ces recombinaisons avec la densité de porteurs de charges. Ces
recombinaisons se produisent principalement a l'interface entre le matériau donneur et le
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matériau accepteur car les deux charges participant a la recombinaison sont mobiles. Elles
peuvent également étre provoquées en présence de contacts sélectifs8%82, Ce type de
recombinaison est dit bimoléculaire.

Le temps de vie calculé a partir des mesures de transitoires de tension de circuit ouvert est
une somme des contributions du temps de vie des trous et des électrons. Ce temps
correspond au temps de vie du porteur de charge de charge possédant le temps de vie le plus
court. Il influence le Voc par la formule suivante.

kgT (dVoc\ L , )
Terf = —%( d(ZC) Equation 9

Avec e le temps de vie effectif, kg la constante de Boltzmann, T la température et g la charge
élémentaire.

Un autre parametre étudié est la fréquence de coupure, elle est définie comme la fréquence
de I'impulsion lumineuse a laquelle le signal stationnaire perd 50% (-3 dB) de son intensité
maximale.

|.5 Mesures complémentaires

Dans cette partie, nous expliquerons le principe de fonctionnement de différents types de
caractérisations qui ont été utilisées dans ces travaux de these.

[.5.1 Mesure de la mobilité

Toutes les valeurs de mobilités indiquées dans ce manuscrit ont été calculées a partir des
courbes courant-tension mesurées en transistors. Les architectures utilisées sont illustrées a

la Figure I-6.
Ag Ag
Couche active MoO;
Au Au Couche active
Sio, Si0, + PVT
n++ Si n++ Si
a) b)

Figure I-6: Architecture des transistors utilisés pour la mesure de la mobilité des trous avec une
électrode bottom-contact (a) et une électrode top-contact (b).

Les transistors bottom-contact ont été utilisés au départ pour des raisons de simplicité de mise
en ceuvre. En effet, les substrats de silicium ont déja leur électrode déposée et nécessite
uniguement le dépot de la couche active par-dessus. Cependant, en raison du travail de sortie
élevé de I'or (5,3 eV®3), seul la mobilité des trous peut étre extraite. Dans les cas des contacts
supérieurs, les électrodes sont choisies afin de faciliter I'injection du porteur de charge dont
nous souhaitons mesurer la mobilité. Ce sera du MoOs/Ag si nous voulons injecter des trous
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(Figure 1-6-b) et de I’Al dans le cas des électrons. Notons que les mesures de mobilités seront
comparables uniqguement lorsque la méme architecture a été utilisée.

La mobilité des charges peut étre mesurée dans deux régimes distincts des transistors : le
régime linéaire ou le régime saturé. Le modele utilisé pour les calculs considere un contact
ohmique entre les électrodes et la couche active. Dans ce cas, les formules suivantes peuvent
étre utilisées.

L alp . .
iy = Equation 10
Hiin CqietWVps 0Vgs q
— (a‘ID)Z Equation 11
Hsat CaietW \0VgGs q

Ces deux formules donnent la mobilité en régime linéaire (1;;,) et en régime saturé (usq¢). Cdiel
est la capacité diélectrique de la grille. W la largeur et L la longueur du canal entre les deux

électrodes. Ip le courant mesuré au drain, Vps la tension entre le drain et la source et Ves la
tension entre la grille et la source. La mobilité s’exprime en cm?/V.s.

a)

DPPDTS-C16
T 1 T L) T T T 1 p C) 1'4X1u-5 T T T T T
h V,
1E5 3 1.2x10° 4
1.0x10°
_ 1E64 - - :
< - 3 < 8.0x10°+ v .
ED 1E7 Active layer .L . Eﬁ 6.0x10° ™™
£ Au Au | 1 § 1
3 L 3 4.0x10°
© iee- Si02 . © :
. E 2.0x10° 4
n++ Si 1
1E-8 4 u - 0.0 -r
3 30 25 20 45 -0 5 0 5 10 30 25 20 -6 -0 H 0
Vs (V) 0s (V)
aE-s 1 T I“IDTSI T T T
Ag Ag
< ree Active layer =
= SiO, + PVT 1 =
c h cC
g n++ Si ; g
2 |3
o 1 o
2E-s 1 T L) 1 T T T
30 25 20 15 -0 5 0

V_ (V)

G5

Figure I-7: a-b) Courbes de transfert et c-d) Courbes de sortie de transistors a base de DPPDTS-
C16 (a-c) et TIIDTS (b-d).
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Nous voyons a la Figure I-7 que seuls les transistors a base de DPPDTS-C16 ont une courbe
caractéristique de transistor avec un régime linéaire et saturé.

[.5.2 Lasonde de Kelvin

La sonde de Kelvin est un appareil permettant la mesure du potentiel de surface. Un
condensateur plan est formé entre une électrode de référence d’or et la surface a mesurer.
L'électrode de référence vibre au-dessus de I'échantillon de fagon a modifier la géométrie du
condensateur plan et donc sa capacité.

Le premier travail consiste a calibrer le potentiel de I'électrode de référence avec du graphite
pyrolytique hautement orienté (HOPG, possédant un travail de sortie entre 4,6 et 4,65
eV8485) fraichement clivé. En effet, comme la mesure est effectuée a Iair, le travail de sortie
de I'électrode d’or de référence peut varier en fonction de son état d’oxydation.

Ensuite, il faut remplacer le HOPG par I'échantillon a mesurer. Tant que le potentiel de
I'électrode n'atteint pas le méme potentiel que I'échantillon, la vibration de I'électrode de
référence induira un courant de charge et de décharge du condensateur que I'on mesure a
I'aide d'un oscilloscope. L'asservissement en tension permet d'ajuster le potentiel de
I'électrode de fagon a I'amener au méme potentiel que celui de I'échantillon. Ainsi, comme les
deux électrodes du condensateur ont le méme potentiel, la variation de la géométrie n'induira
pas de courant de charge et de décharge. La différence de potentiel par rapport au HOPG
permet ainsi de déduire le potentiel de surface de I'échantillon.

La valeur mesurée correspond au niveau de Fermi du matériau. Si c’est un métal, cela
correspondra au travail de sortie de I'électrode. Dans le cas des matériaux semi-conducteurs,
le travail de sortie n’est pas une grandeur intrinséque car le niveau de Fermi dépend du
dopage du matériau.

Notons la nécessité de la présence d’'un matériau conducteur sous le matériau a caractériser
pour pouvoir effectuer la mesure.

|.6 Les photodétecteurs organiques

Dans cette section nous discuterons des photodétecteurs organiques ainsi que des différentes
techniques utilisées pour améliorer les performances de ces dispositifs. Les termes utilisés
dans cette section tels que le courant d’obscurité, la sensibilité, la détectivité, etc, sont définis
a la section 1.4.

[.6.1 L'hétérojonction donneur:accepteur

Avant d’en arriver aux architectures utilisées a I'heure actuelle, plusieurs découvertes
importantes ont eu lieu dans le domaine des cellules solaires. Ces découvertes sont liées aux
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propriétés des matériaux organiques utilisés et sont donc également applicables aux
photodétecteurs.

Le premier photodétecteur organique a été développé en 1981 par Kudo et al.? Dans cette
étude, ils utilisent deux colorants: la merocyanine et la rhodamine B. Ces matériaux sont
déposés par évaporation et sont utilisés en structure directe. Dans cet article, nous pouvons
déja remarquer I'application d’'une de ces découvertes : I'utilisation de deux matériaux au sein
de la couche active. Cependant, ce n’est que quelques années plus tard que la nécessité
d’avoir deux matériaux est évoquée. En 1986, Tang et al. publient un article sur une cellule
solaire en bicouche avec un rendement de 1% et ils précisent: « L'interface entre les deux
matériaux organiques [...] est cruciale aux propriétés photovoltaiques de la cellule. »1°,

Les matériaux semi-conducteurs organiques possedent une faible valeur de permittivité
diélectrique. Les charges excitées sont donc plus fortement liées et ne peuvent pas étre
dissociées spontanément (i.e. I'énergie thermique a température ambiante n’est plus
suffisante pour dissocier les charges)™'3 contrairement aux semi-conducteurs inorganiques.
L’électron excité est en interaction coulombienne avec le trou (charge positive) qui résulte de
cette excitation et ils forment une paire appelée ‘exciton’. Ces excitons possédent une énergie
de liaison de I'ordre de quelques centaines de meV#%. Ces charges restent donc liées entre
elles et il faut trouver une technique pour les dissocier.

Afin de favoriser la dissociation de I'exciton, la solution la plus efficace et la plus utilisée
consiste a utiliser un deuxieme matériau au sein de la couche active sous forme d’une
hétérojonction simple (superposition de deux couches) ou d’une hétérojonction en volume
(mélange intime entre deux matériaux). Le caractere donneur ou accepteur d’'un matériau
semi-conducteur organique se reflete par la position de ses niveaux d’énergies frontiéres (la
HOMO et la LUMO) vis-a-vis d’un autre matériau semi-conducteur. Les matériaux donneurs
d’électrons sont caractérisés par une affinité électronique plus faible par rapport aux
matériaux accepteurs d’électrons. Quant aux matériaux donneurs de trous, ils possedent un
potentiel d'ionisation plus petit par rapport aux matériaux accepteurs de trous. Le potentiel
d’ionisation caractérise I’énergie nécessaire pour arracher un électron de la HOMO jusqu’au
niveau du vide tandis que I'affinité électronique est I'énergie libérée pour capturer un électron
du vide et le placer sur sa LUMO.

L'un des matériaux sera un donneur d’électron et I'autre sera un accepteur d’électron. Le
transfert de charge d’un semi-conducteur vers un composé fullerene (composé de 60
carbones reliés entre eux en forme de ballon de football, Ce0) a été mis en évidence par
Sariciftci et al. en 19926, En effet, lors du mélange de Poly[2-methoxy-5-(2-ethylhexyloxy)-
1,4-phenylenevinylene] (MEH-PPV) avec le Cso, la photoluminescence du polymére est
inhibée. Un an plus tard, les mémes chercheurs ont utilisé ces matériaux au sein de
photodiodes!’. Ils obtiennent des courbes intensités potentielles (IV) avec un courant
d’obscurité de 1.10° A/cm? et un ratio lon/lorr de 6000 a -1V. lls démontrent ainsi I'efficacité
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du fullerene en tant qu’accepteur d’électrons pour son utilisation au sein de photodiodes. Ce
matériau reste néanmoins peu soluble malgré sa solubilité dans certains solvants
aromatiques®® et est principalement déposé par évaporation thermique. Il est donc
principalement utilisé sous forme d’hétérojonction simple.

De nombreuses recherches ont été effectuées sur la fonctionnalisation du fullerene pour le
rendre plus soluble®?°, C’est Hummelen et al. qui ont effectué la fonctionnalisation du
fulleréne en PCs1BM en 199521, Ces dérivés du fulleréne seront par la suite utilisés en
hétérojonction en volume'®?2-2 j.e. les deux matériaux sont mélangés en solution avant leur
dépot par voie liquide, comme nous pouvons le voir sur la Figure |-8. Le principe étant
d’augmenter I'interface entre ces deux matériaux au sein du film pour favoriser la dissociation
et la collection des charges.

Figure I-8: Hétérojonction en volume entre un polymere et un dérivé du fullerene.

Lors de la formation d’un film par voie liquide d’un mélange de deux matériaux, des agrégats
peuvent se former et nuire au transport des charges dans le dispositif. Il est donc intéressant
d’avoir des matériaux qui pourront s’auto-organiser. C'est le cas du polymere conjugué poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) qui posséde deux orientations, ‘in-plane’ et ‘out-of-plane’?®. Cette
orientation dépendra de la régiorégularité et de la masse molaire du P3HT utilisé et aura un
effet direct sur les propriétés de transport du polymere. L’ajout de chaines latérales est une
maniére d’influencer I'auto-organisation des matériaux?’.

L'utilisation d’une hétérojonction en volume tient compte du temps de vie de I’exciton et donc
de sa longueur de diffusion au sein de la couche absorbante. En effet, si I'exciton est créé a
une trop grande distance de l'interface entre le donneur et I'accepteur, il est possible que la
paire électron-trou liée se recombine avant d’avoir pu étre dissociée. Lorsque I'on passe d’un
systéme en hétérojonction simple a un systeme en hétérojonction en volume, les distances
moyennes a parcourir sont drastiquement réduites. Stephen R. Forrest et al. ont montré que
la longueur de diffusion de I’exciton est de I'ordre de 50-1000 A2, La longueur de diffusion de
I’exciton dépend principalement des matériaux et de la morphologie de la couche qui
conditionne le recouvrement des orbitales. Ce parametre a d'ailleurs été largement étudié
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dans la littérature?®31, C’est en prenant en compte ce phénoméne que Narayan et al.3? ont
choisi de disperser du dioxide de Titane (TiO2) nanocristallin dans un polymére semi-
conducteur. De cette fagon, ils ont obtenu des photodétecteurs avec une sensibilité de
50mA/W et un courant d’obscurité de 10nA a -9V. lIs ont en fait utilisé un principe similaire a
celui développé par B. O’'Regan et M. Gratzel en recouvrant de colorant une couche
nanoporeuse de TiO; pour la réalisation de cellules solaires a colorant33. Une autre méthode
réalisée en 2000 par Peumans et al.3* est d’utiliser une architecture en multicouche en
alternant des films tres fins de 5-80 A de donneur et d’accepteur. Ils ont ainsi obtenu un
photodétecteur avec un rendement quantique externe de 75% sur tout le spectre du visible.

[.6.2  Le courant d'obscurité dans les photodétecteurs

A cause de sa symétrie quasi sphérique, le PC61BM a un tres faible coefficient d'absorption
dans le domaine du visible. Pour pallier cet effet et élargir le spectre d'absorption de la couche
active le PCe1BM est remplacé par d’autres molécules avec un caractére accepteur
d’électron3>737, Notons que ce changement d'accepteur est principalement utilisé dans le cas
des cellules solaires®.

Néanmoins, pour un photodétecteur, le courant d’obscurité ainsi que la sensibilité sont les
parametres principaux influencant leurs performances. Le courant d’obscurité doit étre le plus
faible possible tandis que la sensibilité doit étre maximisée. Dans cette perspective, les dérivés
accepteurs non-fulleréne sont également intéressants. Dans un premier temps, ils permettent
d’ouvrir les possibilités en termes de matériaux absorbant comme il n’est plus nécessaire de
se limiter aux matériaux donneurs. Il a également été observé que les films formés avec ces
matériaux peuvent avoir des épaisseurs élevées3*!, ce qui est intéressant dans le cas des
photodétecteurs afin de diminuer le courant d’obscurité.

D’autres méthodes existent également afin de réduire le courant d’obscurité. L'utilisation de
couches interfaciales a l'interface entre la couche active et les électrodes possede de
nombreux avantages*2. En plus d’augmenter la sélectivité a la collection des charges, ces
couches ont également comme roéles : I'alignement des niveaux d’énergie a 'interface avec
les électrodes afin d’améliorer I'extraction des charges, la réduction des recombinaisons de
charges aux interfaces avec les électrodes, un espaceur optique, 'augmentation de la stabilité
entre la couche active et les électrodes.

Différentes couches interfaciales auront donc un effet plus ou moins important sur le courant
d’obscurité. Par exemple, Treat et al. ont observé une diminution du courant d’obscurité d’un
facteur 10 en remplacant la couche de Poly (3,4-ethylene dioxythiophene):poly (styrene
sulfonate) (PEDOT:PSS) par du Thiocyanate de cuivre (CuSCN)*3.

D’un autre c6té, Liu et al. ont montré que I'ajout d’une couche interfaciale composée de
guantum dots de Tellure de Cadmium (CdTe) permet de réduire le courant d’obscurité d’un
ordre de grandeur®* avec une détectivité supérieure a 10! Jones entre 350 et 900 nm.
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Une autre méthode utilisée afin de réduire le courant d’obscurité est I'impression par transfert
de certaines couches du dispositif. Cette méthode consiste a déposer séparément une couche
avant de la transférer sur le substrat en passant par un intermédiaire a base de Poly-
diméthylsulfoxide (PDMS)**8. En plus de supprimer la nécessité d’utiliser des solvants
orthogonaux lors des dépots successifs par voie liquide, cette technique réduit la probabilité
que les défauts du film se retrouvent au méme endroit et donc la présence de ‘trous’, qui sont
en partie responsable du courant d’obscurité. Néanmoins, |I'adaptation de cette technique a
I’échelle industrielle reste compliquée di a I'augmentation des tailles des surfaces imprimées.

Le remplacement de |'évaporation thermique des matériaux par un dépot en solution moins
colteux est particulierement recherché pour le transfert industriel de cette technologie. De
nombreux exemples de dispositifs entierement fabriqués par impression ont été reportés
dans la littérature?”4°=>1, Xiong et al. ont obtenu une sensibilité de 0,37 A/W et un courant
d’obscurité de 3 nA/cm? & -0,2V ainsi qu’un EQE proche de 50% a 850 nm%’, ils montrent
également un courant d’obscurité diminué de deux ordres de grandeur en déposant
I’électrode supérieure par ‘impression par transfert’ en comparaison avec une électrode
évaporée.

1.6.3  La permittivité diélectrique dans les semi-conducteurs organiques

Une autre méthode concerne l'augmentation de la permittivité diélectrique des semi-
conducteurs organiques afin de réduire I'énergie de liaison excitonique. En effet, la faible
valeur de la permittivité diélectrique des matériaux organiques, vis-a-vis des matériaux
inorganiques, est I'un des facteurs limitant la progression des performances de ces matériaux
comme expliqué précédemment. Une étude théorique de 2012 par Koster et al. démontre
gue dans le cas ou la permittivité diélectrique d’'un matériaux organique serait supérieure a
10, I'absorption d’'un photon ne formerait plus un exciton et la nécessité d’avoir deux
matériaux au sein de la couche active ne serait plus nécessaire®2. Un point important a noter
est la dépendance en fréquence de cette valeur. Notons que la plupart des articles publiés
étudient la permittivité diélectrique a basse fréquence or les phénomenes d’absorption et de
dissociation de I'exciton se produisent a hautes fréquences (fréquences optiques).

Plusieurs groupes ont montré I'intérét de substituer des groupements alkyls par des éthylénes
glycols®®>* pour augmenter la permittivité diélectrique des matériaux organiques. Parmi ceux-
ci, Armin et al. ont étudié I'influence de la substitution des chaines alkyles par des chaines
éthylenes glycols sur la permittivité diélectrique en paralléle avec la longueur de la chaine
polymérique (monomere, dimeére et polymére)>3. Ces éthylénes glycols permettent d’obtenir
un meilleur recouvrement des orbitales m-m d0 a la plus grande polarisabilité de ces
groupements. lls observent ainsi une amélioration de la permittivité diélectrique a basse
fréguence mais également a haute fréquence, bien que moins prononcée comme nous
pouvons le voir a la Figure I-9. Dans le cas du monomere, il y a une tres faible voire aucune
amélioration de la permittivité a haute fréquence, le dimére montre la plus grande
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amélioration de la permittivité diélectrique a haute fréquence et celle-ci est |égerement moins
marquée pour le polymere.
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Figure I-9: Permittivité diélectrique a basse et haute fréquence (haut) et EQE (bas) dans le cas
du monomeére (gauche), du dimére (milieu) et du polymére (droite). Adapté de >3

En comparant les rendements quantiques externes (EQE) des dispositifs, nous n’observons
aucune augmentation dans le cas du monomere. Le dimére montre une forte augmentation
de I'EQE et le polymeére affiche une faible amélioration dans les faibles longueurs d’ondes. Ces
observations prouvent que c’est bien la permittivité diélectrique a haute fréquence qui joue
un roéle sur les performances de ces dispositifs car ces fréguences correspondent aux

fréquences optiques.

1.6.4  Déplacer I'absorption vers l'infra-rouge

Jusqgu’ici, nous avons discuté des photodétecteurs en général sans préciser de longueur
d’onde particuliére. Dans le cadre de ces travaux de these, nous avons étudié des dispositifs
détectant dans l'infra-rouge proche. Il nous faut donc des matériaux qui absorbent a des
longueurs d’ondes plus faibles que celles des matériaux utilisés pour la détection de la lumiére
visible. Ces matériaux auront donc une énergie de la bande interdite plus faible. Il faut donc
trouver des méthodes pour réduire cette énergie.

Beaucoup d’attention de la communauté scientifique a été accordée a la recherche de
matériaux absorbant dans I'infra-rouge car ces matériaux possedent énormément d’intérét
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pour les cellules solaires organiques. En effet, environ la moitié de I'énergie solaire est émise
dans la région du proche infra-rouge®. Afin de convertir une plus grande partie de I'énergie
solaire en électricité, il est donc intéressant de déplacer I'absorption des matériaux dans
I'infra-rouge.

L’engouement de la communauté scientifique a permis la découverte de nombreux matériaux
a faible bande interdite (jusqu’a =1 eV)>>® aussi bien pour leur utilisation en cellule solaire®’~
9 qu’en photodétecteurt?6149,62-64 | e principe de base est de diminuer I'énergie de la bande
interdite des matériaux synthétisés.

L'un des avantages des matériaux organiques est la "facilité" avec laquelle leur structure peut
étre modifiée. Une des méthodes pour réduire la bande interdite de ces matériaux est de lier
ensemble une unité riche en électron et une unité pauvre en électron pour former un dimere.
Cette technique est autant utilisée pour les polyméres que pour les petites molécules, comme
illustré sur la Figure I-10.

LUMO -

Egl Eg3

HOMO —1—1—' H H v

Donneur DA Accepteur

Figure I-10: Evolution de la structure électronique du matériau lors de la liaison d'une unité
donneur et d'une unité accepteur d'électrons.

Cette méthode est également utilisée afin de réduire I'énergie de liaison de I'exciton. En effet,
dans une molécule donneur:accepteur, I'orbitale HOMO sera plus localisée sur le donneur
tandis que la LUMO sera située sur I'accepteur. Cette séparation spatiale entre les orbitales
frontiéres et donc entre les charges réduit leur interaction et donc I'énergie qui les lie.

Si 'on souhaite réduire I'énergie de la bande interdite d’'un matériau en particulier, il est
également possible de lui greffer des substituants avec un caractére plus ou moins électro-
accepteur ou électro-donneur. Ces groupements auront une influence sur les niveaux
d’énergie de la molécule. Perzon et al. ont réussi a réduire I'énergie de la bande interdite
proche de 1 eV en combinant ces deux méthodes®>.

Parmi ces matériaux, nous retrouvons des dérivés a base de BBT (bis-benzothiadiazole), DPP
(diketopyrrolopyrrole), DAP (diazapentalene), T (thienoisoindigo), BDOPV
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(benzodifurandione oligo(p-phenylene vinylene) comme accepteurs d’électrons et CPDT
(cyclopentadithiophene), DTP (dithienopyrrole), DTS (dithienosilole) comme donneurs
d’électrons. Ce sont des dérivés de ces matériaux que nous utiliserons tout au long de ce
manuscrit, aussi bien sous forme de polymeéres que de petites molécules. Une description plus
détaillée concernant le choix de ces matériaux est réalisée au Chapitre 2.

[.6.5 Les photodétecteurs infra-rouge

Maintenant que nous connaissons les stratégies pour obtenir des matériaux avec une
absorption dans l'infra-rouge, regardons de plus prés a leurs performances en
photodétecteurs. Bien entendu, toutes les découvertes citées précédemment au point 1.6.1
et les améliorations qui en découlent sont applicables pour les photodétecteurs infra-rouge.

Yao et al. ont fabriqué des photodétecteurs infra-rouge a partir d’un dérivé du Polythieno[3,4-
b]thiophene (PTT) synthétisé au sein de leur groupe®®. Ils obtiennent un polymére avec une
bande interdite de 1,3 eV et observent un pied de bande de I'absorption a 970 nm. En excitant
ce matériau mélangé avec du PCsoBM a 850 nm, ils mesurent un rendement quantique externe
proche de 30% a -2V. Lorsqu’ils font la mesure a -5V, cette valeur augmente a environ 40%
mais au détriment du courant d’obscurité plus élevé.

Les recherches afin de réduire I'énergie de la bande interdite ont porté leurs fruits et de nos
jours, il est devenu courant de trouver des photodétecteurs avec des absorptions supérieures
a 1000 nm.

Déja en 2009, Gong et al. ont reporté des polyméres avec un pied de bande 3§ 1450 nm*®°. En
raison de la faible bande interdite des matériaux absorbant dans l'infra-rouge, la barriére a
I'injection des charges des électrodes vers la couche active en polarisation inverse est
diminuée et un courant d’obscurité plus élevé est observé dans ces dispositifs. Il est donc
primordial d’ajouter des couches interfaciales afin de bloquer I'injection de ces charges®”-,
En 2010, Gong et al. ont montré que I'ajout de deux couches interfaciales, I'une bloqueuse de
trous et l'autre bloqueuse d’électrons, permettait de réduire le courant d’obscurité de trois
ordres de grandeur en comparaison au photodétecteurs ne possédant pas ces couches®¢, IIs
obtiennent ainsi un courant d’obscurité inférieur 8 10 nA/cm? a -1V avec une couche active a
base de poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl) -4H-cyclopenta [2,1-b;3,4-b’] dithiophene) -alt -4,7-
(2,1,3-benzothiadiazole)] (PCPDTBT) et de (6,6)-phenyl-C;1-butyric acid methyl ester
(PC70BM).

Zhou et al. ont reporté en 2015 des photodétecteurs fonctionnant jusqu’a 1000 nm®2. s
montrent également une réduction du courant d’obscurité de trois ordres de grandeurs en
remplacant la couche interfaciale de PEDOT:PSS par du poly[ N, N '-bis(4-butylphenyl)- N, N ’-
bis(phenyl)-benzidine] (poly-TPD) comme couche de transport de trous. Han et al. sont allés
encore plus loin en étendant la réponse a la lumiére jusque 1600 nm®3 avec une sensibilité de
2.10* A/W a 1600 nm. Récemment, Verstraeten et al. ont obtenu un EQE entre 30 et 40% sur
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toute la gamme de 300 a 1100 nm® en utilisant le PTTBAI en combinaison avec le PC70BM
néanmoins le courant d’obscurité reste supérieur a 1.107 A/cm?.

1.6.6 Les différentes pistes d’améliorations

Beaucoup de matériaux possédent une gamme d’absorption trés large. Ce phénomeéne est
encore plus marqué dans le cas des matériaux infra-rouges. En effet, I'énergie d’absorption
est inversement proportionnelle a la longueur d’onde d’absorption i.e. pour une méme
différence d’énergie, si la valeur d’énergie est plus faible cela correspondra a une plus large
gamme de longueurs d’ondes.

Différentes méthodes sont utilisées afin de rendre la détection de Ilumiere plus
monochromatique. Parmi ces méthodes, nous pouvons trouver :

(1) L'utilisation de matériaux avec une absorption étroite couplée a une cavité optique
pour modifier la distribution optique dans le dispositif

(2) Le Rétrécissement de la Collection des Charges (Charge Collection Narrowing —
CCN) pour modifier le rendement quantique interne du dispositif

Une cavité optique prend en compte les interférences dues a la présence d’une électrode
semi-transparente et d’une électrode réfléchissante. La réflexion de la lumiére sur cette
derniére provoque l'apparition d’'un phénomeéne d’interférence entre les deux électrodes.
Afin d’optimiser I'absorption de la longueur d’onde souhaitée, les épaisseurs des différentes
couches interfaciales sont modulées afin d’obtenir le pic d’interférence constructive au sein
de la couche active. Le CCN quant a lui utilise les variations du coefficient d’absorption en
fonction de la longueur d’onde de la lumiére incidente. En fonction de ce coefficient, la
lumiére a une certaine longueur d’onde ne sera pas complétement absorbée aprés une méme
distance parcourue au sein de la couche active. lls utilisent donc des couches actives épaisses
afin de collecter les charges provenant uniqguement de |'excitation des longueurs d’ondes
parvenant a pénétrer plus profondément dans le film. Les charges créées a l'interface ne
pourront pas étre collectées a I'électrode opposée.

1.6.7 Les applications des photodétecteurs

Les applications des photodétecteurs sont nombreuses. Parmi celles-ci nous pouvons citer les
capteurs d’images. Un simple capteur d’image peut étre utilisé dans différentes applications
en fonction de sa longueur d’onde de détection. Ainsi, I'utilisation d’'un photodétecteur
organique détectant la lumiére verte couplée avec des photodétecteurs a base de silicium et
un circuit de transistor CMOS (pour Complementary Metal Oxide Semi-conductor) permet
I'obtention d’un capteur d’image hybride pour le visible®. L’utilisation de deux filtres est
également nécessaire pour obtenir le rouge et le bleu. Il est également possible de faire de
I'imagerie de rayon X. Dans ce cas, l'utilisation d’un scintillateur réémettant dans
I’'UV/Violet’®71 est nécessaire et c’est cette lumiére qui est détectée. En ce qui concerne la
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détection infrarouge, le premier capteur d’'image hybride est composé d’une couche active de
P3HT:PCsoBM sensibilisée avec des quantums dots (QD) de PbS”2.

La détection de la lumiere est également utilisée pour des applications médicales. Par
exemple, elle est utilisée dans la mesure de la fréquence cardiaque. L'utilisation de diodes
électroluminescentes verte et rouge en combinaison avec un photodétecteur organique
(détectant la lumiere réfléchie avec ou sans oxygene dans le sang) permet de faire cette
mesure’3, Des recherches sont également en cours afin de développer un ceil artificiel.

Dans le cadre de notre projet dans I'infrarouge, nous cherchons a créer des photodétecteurs
dans le proche infrarouge permettant I'interaction aux interfaces hommes/machines (HMI).
En effet, la plupart de ces interfaces utilisent les mains pour interagir avec les machines. Dans
le milieu médical, cela permettrait d’éliminer le contact homme/machine et donc d’empécher
la propagation des pathogénes. Des capteurs d’images pour relever les empreintes veineuses
sont également étudiés chez ISORG.

|.7 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté une étude bibliographique du domaine des
photodétecteurs organiques depuis la découverte des matériaux semi-conducteurs
organiques. Nous avons également développé les différentes techniques de synthese
permettant I'obtention de matériaux absorbant dans l'infrarouge. En ce qui concerne les
photodétecteurs, la découverte majeure est la nécessité d’utiliser deux matériaux dans la
couche active pour dissocier I'exciton (a cause de la faible permittivité diélectrique des
matériaux semi-conducteurs organiques), que ce soit une bicouche ou un mélange
interpénétré de ces deux matériaux. Les différentes pistes d’amélioration des
photodétecteurs en général et plus particulierement pour la détection de l'infrarouge ont été
présentées. De notre point de vue, 'augmentation de la valeur de permittivité diélectrique
afin de réduire I’énergie de liaison de I’exciton est un domaine de recherche important afin
d’améliorer les performances de ces détecteurs. Nous avons également décrit les principes de
fonctionnement des photodétecteurs, les différents parametres permettant de les
caractériser ainsi que deux techniques pour mesurer la mobilité et le travail de sortie de ces

matériaux.

Dans la suite de ce manuscrit, nous commencerons par présenter I'étude des propriétés
optiques et électroniques de chaque matériau synthétisé au cours de ce projet. A partir de
celle-ci, nous déterminerons les matériaux qui feront I'objet d’'une optimisation plus poussée
par la suite. Ensuite, nous étudierons un matériau commercial qui possede une mobilité de
trous élevée. Enfin, nous conclurons sur nos résultats et discuterons de perspectives
intéressantes.
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Chapitre Il

Chapitre Il Etude des propriétés physico-chimiques des différents
matériaux — Sélection des matériaux a approfondir

Dans ce chapitre, nous allons décrire les propriétés des différents matériaux qui ont été testés.
Tout d’abord, nous expliquerons comment ces matériaux ont été sélectionnés parmi la
myriade de possibilités. Nous discuterons ensuite de leurs propriétés pour en arriver a
sélectionner quelques matériaux parmi ceux-ci qui feront I’objet d’une étude plus approfondie
dans les prochains chapitres.

II.1 Apercu des molécules étudiées
[1.L1.1 Choix des molécules synthétisées

I1.1.1.a Les petites molécules - Donneurs
Afin de déterminer les matériaux a synthétiser, une étude théorique a été menée par Dr.
Katarzyna Brymora de I'ISM a Bordeaux en ce qui concerne les petites molécules®. Le but de
cette étude est de trouver les matériaux possédant la plus faible bande interdite pour déplacer
I'absorption dans l'infrarouge mais également la plus grande efficacité d’absorption des
photons a cette valeur d’énergie.

La bande interdite est représentée dans le modéle théorique par I'énergie de la premiere
transition énergétique autorisée. C'est une transition m—>m* et ces niveaux correspondent
respectivement a la HOMO et la LUMO de la molécule. L’efficacité d’absorption est quantifiée
par la force d’oscillateur et dépend du couplage électronique entre la HOMO et la LUMO du
matériau.

La structure des molécules recherchées est D-m-A-m-D, D représentant le donneur, A
I'accepteur et m I'espaceur m-conjugué. Les calculs réalisés se basent sur le modeéle de
résonance entre la forme aromatique et la forme quinoidale de la molécule m-conjuguée (voir
exemple a la Figure 1I-1). Ces deux formes représentent deux extrémes de la molécule et elles
coexistent a tout moment au sein du matériau. Dans le cas de nos matériaux, nous devons
considérer 3 états du systéme. La forme aromatique (neutre, DAD) et deux zwitterions selon
qgue la charge est transférée a partir d’'un donneur (D*AD) ou de I'autre (DA'D*). Nous ne
rentrerons pas dans les détails du modele mais il permet de quantifier de maniére qualitative
le transfert de charge entre le donneur et I'accepteur.

Forme aromatique Forme quinoidale

A —
Figure II-1: Représentation des structures de résonance entre la forme aromatique et la forme
quinoidale d’une molécule n-conjuguée.
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Parmi les différents groupements étudiés, plusieurs parameétres influencent la bande
interdite : le couple D:A, la longueur de la conjugaison et |la nature de I'espaceur. En ce qui
concerne les groupements accepteurs, nous retenons deux dérivés : le benzobisthiadiazole
(BBTD) et le benzodithiophenedione (BDTD). La substitution du BBTD par le BDTD (en couple
avec un méme donneur) provoque un léger déplacement de I'absorption dans le bleu mais il
augmente fortement la probabilité d’absorption. Pour ce qui concerne les donneurs, le
cyclopentadithiophene (CPDT) ainsi que ses dérivés sylilés (dithienosilole, DTS) et azotés
(dithienopyrrole, DTP) ont retenu notre attention par leurs absorptions supérieure a 1000 nm.
D{ a un rendement faible lors d’'une étape requise a la synthése du BDTD, ce sont les dérivés
de BBTD (-CPDT, -DTS et -DTP) qui ont été synthétisés. Leurs structures sont représentées a la
Figure 1l-2. Ces petites molécules (BBTD-DTS, -CPDT, -DTP ainsi que I'IDT(TCV); et IEICO-4Cl)
ont été synthétisées a I'lCGM a Montpellier. Les niveaux d’énergie obtenus par la simulation
pour les dérivés de BBTD (-CPDT, -DTS, -DTP) suivent la méme tendance que ceux mesurés par
voltamétrie cyclique (Tableau II-1).

Tableau 1I-1: Valeurs des HOMO/LUMO des dérivés du BBTD, par simulation avec la
fonctionnelle B3LYP/6-311G(d) et mesurées par voltamétrie cyclique.

B3LYP/6-311G(d) Voltamétrie cyclique
HOMO LUMO HOMO LUMO
(eV) (eV) (eV) (eV)
BBTD-CPDT -4,64 -3,58 -4,9 -3,95
BBTD-DTS -4,7 -3,61 -4,8 -4
BBTD-DTP -4,59 -3,55 -4,75 -3,95

11.1.1.b Les petites molécules - Accepteurs

A la suite de la synthese des dérivés a base de BBTD et d{i a la synthése du BDTD donnant un
faible rendement final, il a été décidé de s’orienter vers la synthése de dérivés accepteurs non
fullerenes (NFA) afin d’obtenir des matériaux avec une LUMO plus basse que le PCeoBM. Pour
ces matériaux, le choix n’a pas été orienté par des simulations mais par la littérature
existante?3. Deux molécules ont donc été sélectionnées et synthétisées, le 2,2'-((2Z,2'2)-
(((4,4,9-tris(4-hexylphenyl)-9-(4-pentylphenyl)-4,9-dihydro-s-indaceno(1,2-b:5,6-bdithiophe-
ne-2,7-diyl)bis-(4-((2-ethylhexyl)oxy)thiophene-5,2-diyl))bis(methanylylidene))bis(5,6-dichlo-
ro-3-oxo-2,3-di-hydro-1H-indene-2,1-diylidene))dimalononitrile (IEICO-4Cl) et Iindacene-
odithiophene tricyanovinylene (IDT(TCV);) en tant qu’accepteurs car leurs LUMO sont de -4,23
eV? et -4,18 eV? respectivement. Ces matériaux ont été synthétisés car ils possédent des
LUMO plus basses que le PCsBM (-3,8 eV). Leurs niveaux d’énergies sont adaptés pour les
petites molécules citées au point I.1.1.a. La Figure 1I-2 montre les structures chimiques de ces
deux matériaux.
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I1.1.1.c Les polymeéres

Afin de faire le choix des polymeéres a synthétiser, les propriétés d’absorption de ceux-ci sont
simulées pour un nombre croissant d’unités monomeres (n = 1 a 5). Ces propriétés sont
ensuite extrapolées pour un nombre n tendant vers l'infini. Tout comme pour les petites
molécules, les énergies de transitions HOMO-LUMO et les forces d’oscillateur de plusieurs
polymeéres ont été calculées. Différents copolymeéres ont donc été simulés. Parmi ceux qui ont
été sélectionnés, le groupement DTS est utilisé comme monomere donneur. Ce groupement
donneur est associé a différents monomeres ayant un caractere accepteur afin de réduire
I’énergie d’absorption et déplacer I'absorption dans I'infrarouge. Les groupements
sélectionnés sont le dicetopyrrolopyrrole (DPP), le diazapentalene (DAP), le thienoisoindigo
(TNN) et le benzodifurandione oligo(p-phenylene vinylene) (BDOPV) (Figure II-2).

s
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Figure II-2: Structures chimiques des différents matériaux synthétisés et/ou utilisés au cours de
ces travaux de thése.

Les polyméres (DPPDTS, DAPDTS, TIIDTS et BDOPV-DTS) ont été synthétisés a I'lPREM a Pau.
Nous avons également utilisé plusieurs matériaux commerciaux dont le PCsoBM qui est le
principal matériau utilisé en tant qu’accepteur d’électrons au sein de la couche active. Les
guantités de matériau synthétisées sont indiquées dans le Tableau II-2.

Tableau II-2: Quantités recues pour chacun des matériaux synthétisés pendant la durée du
projet.

DPPDTS- | DPPDTS- | DPPDTS- | DAPDTS | TIIDTS | BDOPV- | BBTD- | BBTD- | BBTD- | IEICO- | IDT(TCV)2
16 c12 EH DTS | cPDT | DTS | pTP | a4cl
Q‘;am"gt)'te 250 140 | 1004300 | 250 100 | 160+50 | 100 | 150 | 200 | 200 200
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En se basant sur les précédents travaux réalisés dans notre équipe sur les photodétecteurs
organiques, nous avons utilisé le PCDTBT comme photodétecteur de référence dans le visible.
Nous avons également pu développer des photodétecteurs infra-rouge avec le PDPPTT. Ce
polymere est déja utilisé dans la littérature en tant que cellules solaires avec une efficacité de
conversion supérieure a 9%* et l'architecture a été développée afin d’améliorer les
performances en tant que photodétecteurs.

1.L1.2  HOMO-LUMO

Maintenant que les matériaux ont été sélectionnés et synthétisés, nous pouvons regarder leur
structure électronique et plus généralement a la HOMO et la LUMO de ces matériaux. Ces
niveaux sont importants car ils conditionnent le transfert de I'électron (ou du trou) nécessaire
a la dissociation de I'exciton (voir Figure I-3 du Chapitre 1). lls déterminent également les
propriétés d’absorption de ces matériaux. En effet, la différence d’énergie entre la HOMO et
la LUMO correspond a la bande interdite du matériau et correspond a I’énergie minimum des
photons pouvant étre absorbés (si nous ne tenons pas compte de I'absorption a transfert de
charge). Les matériaux utilisés au sein du dispositif tels que les électrodes ou les couches
interfaciales sont également choisis en fonction de ces valeurs.

La mesure de ces niveaux a été réalisée par nos collaborateurs par voltamétrie cyclique et
permet |'obtention du gap électronique du matériau. Cette derniere consiste a balayer en
tension un film du matériau et d’en mesurer le courant résultant par rapport a une électrode
de référence. A partir de cette mesure, nous pouvons extraire le potentiel d’oxydation et de
réduction du matériau. L'oxydation (réduction) correspond a I’extraction (collection) d’un
électron i.e. le potentiel d’ionisation (affinité électronique), et est assimilé a la HOMO (LUMO).
La résolution des niveaux d’énergie a partir de cette technique est d’'une centaine de meV>.
Un exemple de graphe de voltamétrie cyclique est représenté a la Figure II-3 pour plusieurs
petites molécules.
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Figure 11-3: Spectre de voltamétrie cyclique de différentes petites molécules et du PCgoBM.

Une autre méthode afin de déterminer les niveaux d’énergie des matériaux est la
spectroscopie a photoélectron ultraviolet (UPS) couplée a la spectroscopie de photoémission
inversée (IPES). Cette technique permet également la mesure du gap électronique du
matériau. L'UPS permet de déterminer la HOMO tandis que I'IPES permet la mesure de la
LUMO. La résolution des niveaux d’énergie de I’'UPS (environ 150 meV®’) est comparable avec
la voltamétrie cyclique. La résolution est plus faible avec I'IPES (environ 500 meV®) car la
probabilité d’occupation de la LUMO par un électron est faible.

La voltamétrie cyclique peut étre utilisée pour obtenir les niveaux d’énergie a partir d’un
matériau en solution ou sous forme de film tandis que I"UPS/IPES est effectuée uniquement a
partir de films de matériau. L’UPS/IPES est une mesure de surface. Il est donc important de
tenir compte du vieillissement du film et donc ces conditions de stockage avant la mesure.
Dans notre cas, les échantillons ont été stockés a I'air dans une boite a I'abri de la lumiére.

I.1.2.a Donneur d’électrons

La synthése des dérivés BBTD (-CPDT, -DTS et -DTP) (petites molécules) et
DPPDTS-C16, -C12, -EH, DAPDTS, TIIDTS (polyméres) a été réalisée dans le but d’obtenir des
matériaux donneurs d’électrons. Le choix de I'accepteur pour ces matériaux a été le PCsoBM.
Les mesures réalisées par voltamétrie cyclique sont représentées a la Figure II-4. Pour les
petites molécules, la mesure est effectuée dans une solution 103 M dans le tetrahydrofurane
(THF) et le sel utilisé est le Tetrabutylammonium hexafluorophosphate (TBAPF¢) avec une
concentration de 101 M. Le méme sel est utilisé pour les polyméres mais cette fois la mesure
est effectuée a partir d’un film du matériau dans I'acétonitrile (CHsCN).
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Figure 1I-4: Représentation des niveaux énergétiques des différents matériaux utilisés. Niveaux
d’énergies du PDPPTT?, PCDTBT?, P3HT®. Niveaux d’énergies mesurés par voltamétrie cyclique.

En regardant les niveaux d’énergie ci-dessus, nous voyons que la LUMO du PCsBM est trop
élevée pour la plupart de ces matériaux, ce qui peut expliquer que certains des couples étudiés
n’ont pas fonctionné. Des mesures d’UPS/IPES ont été réalisées a Berlin par Patrick Amsalem
et Norbert Koch sur les dérivés de DPPDTS-R et sur BBTD-DTS sous forme de films ainsi que
sur le PCsoBM (Figure II-5).
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Figure 1I-5: Spectre UPS/IPES du PCs:BM (a) et du DPPDTS-EH (b).

Une augmentation de la LUMO a été mesurée pour ces matériaux, ce qui les rend compatibles
avec le PCe0BM (Figure 11-6).
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Figure II-6: Représentation des niveaux énergétiques de BBTD-DTS, DPPDTS-C16, -C12 et -EH,
PCDTBT et PCsoBM par voltamétrie cyclique (en noir) et par UPS/IPES (en rouge).

11.1.2.b Accepteur d’électrons
Dans le cas de IEICO-4Cl, IDT(TCV), et BDOPV-DTS, ce sont des accepteurs qui étaient visés.
Nous observons bien la stabilisation de la LUMO dans le cas de IDT(TCV), et de BDOPV-DTS
par rapport aux dérivés donneurs d’électrons.

Nous observons une excellente correspondance entre les niveaux d’énergie du BDOPV-DTS et
les dérivés de BBTD-R. Ces couples ont également été testés et feront I'objet d’une discussion
dans ce manuscrit.

Contrairement a la valeur de la LUMO de IEICO-4CI de -4,23 eV reportée dans la littérature?,
la LUMO du IEICO-4Cl n’a pas été stabilisée (-3,95 eV). Il sera donc utilisé en tant que donneur,
par exemple, en couple avec le IDT(TCV); ou le PCsoBM.

1.2 UV/Vis et microscopie

Le premier prérequis pour I'utilisation de ces matériaux pour la photodétection infra-rouge
est qu’ils absorbent dans l'infra-rouge. A la Figure Il-7, nous pouvons observer les spectres

d’absorbance normalisés pour tous ces matériaux.
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Figure II-7: Spectre d'absorbance UV/Visible sous forme de films. a) Polyméres dérivés du
DPPDTS b) Autres polymeres du projet c) Petites molécules dérivées du BBTD d) Matériaux
utilisés en tant qu'accepteurs d'électrons dans la couche active e) Polyméres commerciaux
ayant servis de références.

Les spectres présentés Figure II-7(a), montrent que le DPPDTS-C12 a un pic d’absorption a
760 nm contrairement aux DPPDTS-C16 et —EH qui ont tous les deux un pic d’absorption a 790
nm. En effet, les chaines latérales ont un effet sur 'empilement moléculaire et la morphologie
du polymére!® ce qui provoque le déplacement de I'absorption dans I'infrarouge quand les
chaines latérales sont plus longues ou ramifiées. L'absorption est déplacée encore plus loin
dans l'infrarouge pour TIIDTS et DAPDTS dont I'accepteur au sein du polymeére est substitué.
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lIs ont un pic d’absorption a 880 nm (Figure 11-7(b)). Le BDOPV-DTS absorbe le plus loin dans
I'infrarouge avec un pic a 1090 nm comme nous pouvons le voir a la Figure 11-8.

1.04 — BDOPV-DTS .

Normalized absorption

0.0

T T T T T T T T T T T T T T T
500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Wavelength (nm)

Figure 11-8: Spectre d'absorbance UV/Visible sous forme de film de BDOPV-DTS. Mesure
réalisée a I'lPREM par Dr Wissem Khelifi.

En ce qui concerne la série des petites molécules a base de BBTD (Figure 1I-7(c)), la substitution
du groupement DTS par DTP ou CPDT déplace le pic d’absorption de 950 nm pour DTS a
1000 nm pour les deux autres. Le IEICO-4Cl dont le spectre est représenté a la Figure II-7(d)
possede un pic d’absorption a 860 nm. L'utilisation de ce matériau en tant qu’accepteur est
intéressante car elle permet I'absorption de la lumiére infrarouge par les deux matériaux
présents dans la couche active.

Toute la gamme de longueurs d’ondes mentionnée ci-dessus pour ces matériaux correspond
au proche infrarouge. Néanmoins, deux des matériaux utilisés n’absorbent pas dans
I'infrarouge, ce sont le PCsoBM et le IDT(TCV),. En effet, IDT(TCV)2 a un pic d’absorption a 615
nm, ce qui est cohérent avec I’énergie de la bande interdite de ce matériau. Le PCsoBM
absorbe encore a plus faible longueur d’onde avec un pic a 450 nm.

Les derniers matériaux représentés dans la Figure 1l-7(e) sont le PCDTBT et le PDPPTT. Ce sont
tous les deux des matériaux commerciaux. Le PCDTBT a été utilisé pour les photodétecteurs
de référence dans le vert avec un pic d’absorption a 580 nm. C’'est ce matériau, optimisé au
cours d’'un projet antérieur, qui nous a servi de modeéle afin de réaliser la calibration des
mesures et la fabrication des photodétecteurs pour le proche infrarouge. Le PDPPTT a
également été testé et optimisé. Cette optimisation fait I'objet d’un chapitre de ce manuscrit.
Les photodétecteurs a base de PDPPTT peuvent désormais servir de référence dans

I'infrarouge avec un pic d’absorption a 865 nm.
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Les spectres d’absorbance représentés ci-dessus sont normalisés afin de pouvoir comparer
plus facilement les propriétés d’absorption de ces matériaux. Dans les spectres bruts,
I'intensité d’absorption est directement proportionnelle a I’épaisseur de la couche absorbante
et a la force d’oscillateur. Cette derniére est d’autant plus élevée quand le recouvrement des
orbitales concernées par la transition électronique augmente. L'intensité d’absorption
dépend de paramétres tels que le solvant utilisé, le matériau sur lequel est déposé la couche,
la concentration en solution, la vitesse de rotation du spin-coater,...

Dans le cas des photodétecteurs, des épaisseurs aux alentours de 300 nm ont été optimisées
avec la référence de PCDTBT pour réduire le courant d’obscurité tout en gardant une bonne
sensibilité. En effet, pour des cellules solaires en architecture inverse, nous observons une
diminution du Jsc lorsque I'épaisseur de la couche active augmente. Ceci peut étre di a une
augmentation des recombinaisons de charges au sein de la couche active!!. En effet, lorsque
I’épaisseur augmente, le temps moyen nécessaire aux charges pour atteindre une électrode
augmente également et les charges ont donc une plus grande probabilité de se recombiner.
Donc malgré une amélioration de I'absorption de la couche active, les performances finales
sont réduites.

Pour atteindre des épaisseurs suffisamment élevées avec les matériaux du projet, nous avons
da utiliser des concentrations élevées en combinaison avec des faibles vitesses de rotation de
la tournette. Prenons le cas du DPPDTS-EH. Il faut étre a une concentration de 20mg/ml en
polymére et une vitesse de 800 rpm (rotation par minute) a la tournette pour obtenir des films
de 250 nm d’épaisseur. Malgré cela, nous observons des impuretés a la surface (Figure 11-9),
probablement dues a la formation d’agrégats car nous sommes a la limite de solubilité du
polymére.

O-xy 0O-xy+3%acetophenone 0O-xy+6%acetophenone O-xy+3%DPE

Figure 11-9: Image de microscopie optique d'un film a base de DPPDTS-EH:PCgoBM avec un ratio
1:1 et une concentration de 20mg/ml en DPPDTS-EH avec différents additifs et différentes
concentrations de ceux-ci.

D’autres images de microscopie optique pour différents matériaux montrent les difficultés
rencontrées afin d’obtenir des films de bonne qualité (Figure 11-10). Nous observons des
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probléemes de solubilité nous empéchant d’atteindre des épaisseurs suffisantes de la couche
active tout en gardant une bonne qualité du film.

DPPDTS:IDT(TCV), DPPDTS:PC;,.BM DAPDTS:PC;,BM

Figure 1I-10: Image de microscopie optique de films a base de différents matériaux.

Il n’est toutefois pas envisageable de filtrer la solution au préalable car la quantité de matériau
perdue lors de la filtration serait trop élevée en comparaison des quantités recues (Tableau
11-2).

[I.3 Travail de sortie

Le travail de sortie (différence entre I’énergie de Fermi et I'énergie du vide) est un parametre
important de ces matériaux. En effet, il a une influence sur la présence d’un contact ohmique :
interface entre un semi-conducteur et un métal, possédant une faible résistance et
permettant la conduction des charges et possédant une relation linéaire entre le courant et |a
tension.

Tableau II-3: Travaux de sortie des différents matériaux mesurés a l'aide d'une sonde de
Kelvin.

Travail de sortie (eV)
Mesure Erreur Mesure Erreur
DPPDTS-C16 4,74 0,01 BBTD-CPDT 4,51 0,01
DPPDTS-C12 4,8 0,01 BBTD-DTS 4,46 0,01
DPPDTS-EH 4,82 0,01 BBTD-DTP 4,64 0,01
DAPDTS 4,59 0,01 IEICO-4CI /
TIIDTS 4,46 0,01 IDT(TCV)2 /
BDOPV-DTS /

Si nous comparons les valeurs de travaux de sortie du Tableau II-3 avec les valeurs des bandes
interdites représentées a la Figure ll-4, nous voyons que la plupart des matériaux étudiés
possedent un niveau de Fermi situé a équidistance entre la HOMO et la LUMO. Uniquement
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dans le cas du BBTD-DTP, nous obtenons un niveau de Fermi proche de sa HOMO. Ce
comportement indique la présence d'un dopage p (incontrdolé) du matériau.

[I.4 Mobilité des trous et des électrons

Dans les Tableau Il-4 ci-dessous sont répertoriées les valeurs de mobilité de trous pour chaque
matériau ainsi que la mobilité des électrons pour ceux étant utilisés en tant qu’accepteur.
Dans le cas ou aucune valeur n’est indiquée, les mobilités mesurées sont inférieures a 1.10
cm?/V.s. Elles ne peuvent pas étre prises en compte car le modele utilisé pour le calcul de la
mobilité n’est plus valide.

Tableau 1I-4: Mobilités des trous des différents matériaux mesurées en transistor.

Mobilité des trous (cm?2/V.s)
Mesure Erreur Mesure | Erreur
DPPDTS-C16( 0,00008 0,00005 | BBTD-CPDT /
DPPDTS-C12( 0,0025 0,0003 BBTD-DTS 0,00009 | 0,00001
DPPDTS-EH | 0,00038 0,00004 | BBTD-DTP /
DAPDTS 0,00002 0,00001 IEICO-ACI 0,00008 /
TIIDTS / IDT(TCV)2 0,0011 /
BDOPV-DTS| 0,00059 ‘ 0,00006

Tableau II-5: Mobilités des électrons des matériaux utilisés en tant qu’accepteurs au sein de
la couche active.

Mobilité des électrons (cm?/V.s)

Mesure Erreur
BDOPV-DTS| 0,00002 0,00001
IDT(TCV)2 | 0,000007 0,000002

Pour les autres matériaux, les valeurs de mobilité varient sur 3 ordres de grandeur et la plus
élevée est obtenue pour le DPPDTS-C12 avec une valeur de 2,5.102 cm?/V.s. La mobilité est
un parametre qui influence énormément les performances et peut devenir un facteur limitant
la collection des charges si elle devient trop faible. Comme nous I'avons expliqué plus haut, si
I’épaisseur augmente nous augmentons I'absorption mais également les recombinaisons au
sein de la couche active!®. Si nous prenons le cas d’un matériau a faible mobilité de charges,
les performances diminueront plus rapidement avec I'augmentation de I'épaisseur. Nous ne
pourrons donc pas absorber la lumiére de maniere efficace. De plus, la probabilité de
dissociation de I’exciton diminue pour de faibles valeurs de mobilité?> méme si nous pouvons
limiter les recombinaisons en appliquant un champ électrique. La fréquence de coupure, qui
est la fréquence a laquelle le signal d’'un photodétecteur diminue de 3 dB par rapport a sa
valeur a I'état stationnaire, est également influencée par la mobilité. En effet, elle détermine
le temps de réponse du photodétecteur sous un régime sinusoidal.
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La mobilité des charges est influencée par la direction de propagation des charges (transistors
ou diodes) i.e. I'organisation moléculaire au sein de la couche active (la diffusion des charges
est inversement proportionnelle a la distance entre les molécules et requiert un recouvrement
entre les différentes orbitales moléculaires).

[1.5 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre qu’une grande variété de matériaux a été étudiée au cours de
ces travaux de these. Les propriétés optoélectroniques de ces matériaux sont différentes mais
ils ont presque tous en commun une absorption dans l'infrarouge.

Le premier parametre nous permettant de sélectionner un matériau par rapport a un autre
est sa facilité de mise en ceuvre. De ce point de vue, le DPPDTS-C16 avec ses chaines latérales
plus longues montre une solubilité plus faible et la qualité des films obtenus est médiocre avec
la présence d’énormément d’agrégats empéchant I’obtention d’un courant d’obscurité faible.
Le DAPDTS montre également des problémes de solubilité. Les matériaux possédant une faible
valeur de mobilité de trous (TIIDTS, BBTD-DTP et BBTD-CPDT) ont également été écartés.
Finalement, la quantité de matériau recue et les perspectives de synthése de matériau
additionnel ont été prises en compte dans le choix des matériaux a approfondir.

C’est ainsi que le DPPDTS-EH a été choisi. |l posséde une valeur de mobilité intermédiaire pour
un pic d’absorption a 790 nm et un pied de bande d’absorption proche de 1000 nm. Nous
sommes a la limite basse du proche infrarouge mais nous restons dans le cahier des charges
du projet (> 850 nm).

Nous discuterons également du BDOPV-DTS qui possede une mobilité proche du DPPDTS-EH
pour un pic d’absorption a 1090 nm. L'utilisation de ce matériau en association avec du BBTD-
DTS montre des résultats prometteurs.
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Chapitre IlI

Chapitre Il Optimisation de photodétecteurs pour le proche infrarouge
a base de DPPDTS-EH

Dans ce chapitre, nous allons montrer toutes les étapes d’optimisation qui ont di étre
réalisées afin d’obtenir des photodétecteurs performants dans I'infrarouge a une longueur
d’onde d’excitation de 850 nm ou 940 nm. Nous commengons par détailler le protocole initial
développé au préalable ainsi que les modifications qui ont été nécessaires afin d’adapter ces
mesures a l'infrarouge.

.1 Point de départ
[11.L1.1 Protocole de fabrication des photodétecteurs de référence

Comme déja mentionné précédemment, ce projet fait suite a une thése CIFRE sur les
photodétecteurs fonctionnant dans le visible. Cette derniére a permis I'obtention de
photodétecteurs de référence a base de PCDTBT et donc également d’un protocole de
fabrication établi. C'est ce protocole qui a été utilisé au début pour les matériaux mentionnés
au chapitre précédent.

La premiére étape est le nettoyage des substrats de verre/ITO. Cette étape consiste a mettre
les substrats dans différents solvants (dans I'ordre : acétone, éthanol et isopropanol) et de les
passer dans un bain a ultrasons pendant 10 minutes. Une derniere étape de nettoyage
consiste a exposer ces échantillons a de 'UV/Ozone qui permet non seulement d'éliminer les
derniéres traces de produits carbonés! mais aussi de rendre la surface hydrophile en
perspective du premier dépot de matériau. Ce dépo6t s’effectue au biais d’une solution
aqueuse du polymere (PEIE 0,45 w%) et est suivi d’un recuit a 100°C pour évaporer |'eau.

R=0C12
R=C16
R=EH

DPPDTS-R

R = CH,CHysNR
\V\Nh A 2 2 2
R

R = CH,CH,0OH

PEIE

Figure IlI-1: Structure chimique des matériaux utilisés dans I'optimisation réalisée dans ce
chapitre.
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Nous travaillons en architecture inverse plutét que directe (inversion du sens du courant) car
celle-ci est plus stable méme sans encapsulation?3. En effet, l'utilisation de métaux a faible
travaux de sortie en architecture directe provoque des problemes de stabilité. Ces matériaux
ne sont pas trés stables d{i a leur sensibilité a I'air et a 'lhumidité*°. De plus, il a été observé
que 'air et 'humidité diffusent principalement via I'électrode supérieure jusqu’a I'IlTO*.

Pour construire une structure inverse, il est nécessaire que |'électrode inférieure posséde un
travail de sortie plus faible que I'électrode supérieure. Il faut donc réduire le travail de sortie
de I'lTO. Nous avons montré précédemment que le travail de sortie de I'ITO diminue de 5,1 eV
a 4,12 eV lorsqu’une couche de PEIE 0,45w% est déposée par-dessus®. Les travaux de sortie
de I'lITO recouvert par différentes couches interfaciales sont répertoriés au Tableau IlI-2 de la
page 95. C’est avec le PEIE 0,45w% que nous avons commencé |'optimisation des cellules
contenant du DPPDTS-C16 (voir Figure IlI-1) car celui-ci a déja fait I'objet d’une optimisation
pour des photodétecteurs a base de PCDTBT®.

Ensuite, la couche active de PCDTBT:PCs0BM est également déposée par spin-coating en boite
a gants a partir d’'une solution dans I'o-dichlorobenzéne (ODCB) avec un ratio en masse de
1:3,5. La vitesse de rotation est de 800 rpm pendant 3 minutes pour aider le solvant a
s’évaporer. A la fin du dép6t, un film d’environ 300 nm est obtenu (aprés optimisation des
photodétecteurs).

Finalement, I'électrode supérieure est déposée a I'air par sérigraphie a partir d’une encre
conductrice contenant 5w% de PEDOT:PSS’ de chez Sigma Aldrich. Dans la plupart des cas, le
PEDOT:PSS est utilisé comme couche de transport de trous® mais en jouant sur la formulation
il est possible de déposer des couches plus épaisses (quelques um) par sérigraphie de facon a
pouvoir utiliser ce matériau comme électrode imprimée sans métal®%. Cette électrode est
stable a Iair et a la lumiére!?. Pour les photodétecteurs de référence a base de PCDTBT, une
étude de stabilité réalisée montre une stabilité supérieure a 10000 heures lorsque
I’échantillon est gardé sous flux d’azote®'3 mais cette durée est réduite a une vingtaine de
minute lorsque I'échantillon est exposé a I'air et a une lumiére verte de 1 mW/cm?. Toutefois,
le vieillissement observé n’est pas di au PEDOT:PSS'3 donc nous pouvons garder cette
électrode pour I'étude qui suit.

Finalement, un recuit de 10 minutes a 100°C permet d’évaporer le solvant résiduel de facon a
densifier la couche de PEDOT:PSS pour la rendre conductrice. Les masques de sérigraphie
utilisés pour le dép6t du PEDOT:PSS définissent une surface active de 2,75 mm?2.

[11.1.2 Bancs de mesures

La mesure la plus importante lors de la caractérisation des photodétecteurs est la mesure du
courant en fonction de la tension, aussi bien dans le noir que sous illumination. Nous utilisons
une diode électroluminescente (LED) "monochromatique" pour |'excitation. Comme nous le
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détaillerons par la suite, il est nécessaire de calibrer la LED d'excitation de facon a régler
I'éclairement. Chaque banc de mesure a une LED spécifique que j’ai calibré.

Pour les besoins spécifiques de cette thése, il a été nécessaire de construire et de calibrer un
nouveau banc de mesures adapté aux matériaux absorbant dans I'infrarouge. Nous avons
donc décidé d’utiliser deux longueurs d’ondes différentes, 850 nm et 940 nm. Les spectres
d’émissions de ces LEDs sont représentés a la Figure 1l1-2.
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Figure 1lI-2: Spectre d’émission des LEDs a 850 et 940 nm.

Les résultats obtenus dépendent de l'irradiance de la LED, il est donc nécessaire de
commencer par calibrer la puissance de cette LED en fonction du courant appliqué. La
puissance incidente est dépendante de I'angle solide d’illumination (£2). Ce dernier est défini

par la relation suivante :

0~ S~ T2

z~ @ Equation 1

Avec d le rayon de la sphere qui correspond a la distance entre la LED et le détecteur. La
puissance mesurée est donc inversement proportionnelle a d?. S est la surface éclairée, un
cercle de diameétre . Plus ¢ sera faible, moins il y aura de photons atteignant le détecteur.
Cette approximation de I'angle solide est valide uniquement quand d >> ¢, nous devrons donc
vérifier que cette formule est applicable dans notre cas.

Pour la calibration des bancs de mesures, nous avons utilisé une sphere d’intégration
Labsphere calibrée. La surface intérieure de cette sphére est réfléchissante. Lorsqu’un
faisceau lumineux entre dans cette spheére, il est réfléchi et diffusé dans toute la sphéere. Un
photodétecteur au silicium calibré permet la mesure du courant photogénéré pour
déterminer la puissance lumineuse a chaque longueur d’onde. La LED étant pilotée en lui
appliquant un courant, cette mesure est répétée pour différentes valeurs de courant
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appliquées a la LED dans sa zone de fonctionnement. Nous connaissons donc le courant a
appliquer a la LED pour obtenir 'irradiance désirée.

Afin de pouvoir mesurer de maniere reproductible les différents photodétecteurs présents sur
un substrat, nous avons besoin d’une irradiance homogene sur toute la surface de
I’échantillon. Comme nous avons des échantillons possédant une surface de 1 x 1 cm?, nous
avons calibré I'intensité lumineuse sur une surface plus grande qui possede un diametre ¢ de
18,17 mm. Pour la méme raison, nous avons fait varier la distance entre la source lumineuse
et le détecteur et les résultats sont représentés a la Figure 1lI-3. Dans les graphes entourés en
vert, nous observons bien la superposition des courbes de calibration lorsque nous
normalisons par d? sauf lorsque d < 3 cm ou nous nous écartons du modéle utilisé. Ce graphe
prouve la relation de proportionnalité qui existe entre d et I'intensité lumineuse. Dans notre
banc de mesures, nous avons déterminé d = 5 cm pour avoir une irradiance homogene sur
toute la surface de la lame et le modeéle utilisé pour la calibration est utilisable a cette distance.
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Figure I1I-3: Courbes de calibration de la LED a 940 nm. Puissance lumineuse et normalisation
par rapport a la surface (en bleu) et Irradiance a différentes distances (d) du détecteur et
normalisation par rapport a d? (en vert) en fonction du courant appliqué a la LED.

Un Keithley 2604B est utilisé comme source/mesure de courant-tension. |l est équipé de deux
canaux permettant simultanément le pilotage de la LED et la mesure du courant en fonction
de la tension appliquée sur le photodétecteur. Le controle du Keithley et la sauvegarde de la
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mesure sont effectués a I'aide d’'un programme Labview entierement congu par Dr. Marcin
Kielar.

1.2 Optimisation au préalable — Le DPPDTS-C16

Le DPPDTS-C16 est un polymere utilisé en tant que donneur d’électrons et il est mélangé avec
du PCsoBM en tant qu’accepteur d’électrons. En effet, nous avons vu au chapitre précédent
que leurs niveaux d’énergie étaient compatibles suite aux mesures réalisées par UPS/IPES.
Lorsque nous avons regu ce polymeére, nous avons commencé par déterminer la formulation
de la solution contenant le mélange Donneur:Accepteur car elle a une influence sur la
morphologie et I'épaisseur de la couche active. En effet, il existe trois parameétres principaux
influengant la morphologie finale de la couche active et I"épaisseur du film déposé par spin-
coating : le solvant, la concentration de la solution et la vitesse de rotation du spin-coater!4.

[11.2.1 La vitesse de rotation du spin-coater

En ce qui concerne la vitesse de rotation du spin-coater, les premiers tests ont été effectués
avec une vitesse de rotation de 800 rpm. C'est théoriquement possible de diminuer encore
cette vitesse (pour augmenter I'épaisseur) mais nous perdrions I'uniformité des films obtenus
donc c’est une option a exclure. Différentes publications sont disponibles® dans la littérature
dans lesquelles ils décrivent des modeles théoriques sur le fonctionnement de la technique
de spin-coating. Dans un premier cas, Emslie et al. font I"'approximation que la solution
déposée se comporte comme un fluide Newtonien (la vitesse de déformation est
proportionnelle a la contrainte appliquée) dont la concentration et la viscosité ne varient pas
en fonction du temps?®. De cette maniére, ils ont développé un modéle permettant de prédire
I’épaisseur finale du film déposé. Un autre modeéle tient compte du comportement non-
Newtonien de la solution?’. Dans ces deux cas, ils font I"approximation que le flux de liquide
est restreint dans la direction radiale par rapport au centre de rotation. Ces modéles prédisent
donc une épaisseur qui ne varie pas (ou trés peu) par rapport a la distance radiale ce qui est
opposé a nos observations. En effet, d’un point de vue expérimental, il a été observé qu’il est
assez facile de fabriquer des films uniformes lorsque la vitesse de dépot est supérieure a 1000
rpm?2. Il est possible de descendre jusqu’a 500-600 rpm mais cela demande beaucoup plus de
précautions pour obtenir des films uniformes. C'est pourquoi nous avons décidé de ne pas
descendre en dessous de 800 rpm pour augmenter I'épaisseur.

[11.2.2 La concentration en solution

Nous pouvons également jouer sur la concentration en polymére dans la solution. Ce dernier
parameétre est celui qui a le plus d’influence sur I'épaisseur car il a un impact sur la viscosité
de la solution. Il dépend de la solubilité et donc du solvant dans lequel le polymere est dissout.

I1.2.2.a  Le solvant
En ce qui concerne le solvant, comme le polymeére était peu filmogene dans I'ODCB, nous
I’avons testé dans le Chloroforme (CF) et dans le Chlorobenzene (CB). Comme nous obtenons
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le méme probleme de "filmogénéité" mais également de solubilité dans le CF, nous avons
commencé par utiliser du CB. Comme il est plus filmogéne, il nous a permis de fabriquer les
premiers dispositifs. Néanmoins nous avons rapidement décidé de remplacer ce solvant par
de I'o-xyléne qui est moins nocif pour I'environnement comme il est non-halogéné'®. Cette
contrainte fait d'ailleurs partie du cahier des charges du projet TAPIR de facon a optimiser le
transfert sur I'outil industriel d'ISORG.

I1.l2.2.b La mesure de la solubilité

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer la solubilité d’'un matériau®’. La premiére
méthode consiste a faire une solution concentrée supérieure a la solubilité. La solution est
ensuite filtrée et une mesure de la concentration a I'équilibre est effectuée par exemple par
chromatographie liquide a haute pression (HPLC). Néanmoins, cette méthode est trés longue
a mettre en ceuvre. Une autre méthode consiste a faire varier la température de la solution
jusqu’a compléte dilution. En effet, la solubilité est modifiée avec la température. Dans notre
cas, comme nous mélangeons nos solutions a une température constante de 80°C, nous
utilisons la derniere méthode. Elle consiste en une addition de solvant progressive jusqu’a
dilution totale.

A l'échelle du laboratoire, nous avons procédé par dilution progressive de la solution.
L’évaluation de la dilution totale du matériau est effectuée par I'observation au microscope
optique de la surface d’'un film déposé a chaque concentration. Cette méthode donne une
approximation de la solubilité car les dilutions se font par saut et non de maniére continue.
Par cette méthode, nous avons obtenu un film ‘sans matériau non dissout’ (Figure 1ll-4) pour
une concentration de DPPDTS-C16 de 5 mg/ml dans I'o-xyléne et de 20 mg/ml pour le PCsoBM.
La Figure IlI-4(c) montre la couche active déposée a partir du mélange donneur:accepteur.
Nous voyons de nouveau la formation d’agrégats a la surface. De plus, |I'épaisseur de la couche
active lors du mélange est de 56£7 nm. Cette épaisseur est tres faible et se refléte dans les
valeurs de courant d’obscurité mesurées supérieures a 1.10°® A/cm? et de sensibilité proche
de 0,01 A/W obtenues pour différents dispositifs fabriqués avec cette couche active.

Figure IlI-4: Image de microscopie optique de films déposés a partir d'une solution d’o-xyléne.
a) PCsoBM 20 mg/ml, b) DPPDTS-C16 5 mg/ml et c) DPPDTS-C16 1:4 PCeoBM (5 mg/ml en
DPPDTS-C16).

Comme nous voulons obtenir des épaisseurs plus élevées, nous avons augmenté la
concentration en polymére dans la solution malgré I'apparition d’agrégats (Figure IlI-5).
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L’épaisseur augmente a 250 nm lorsque la concentration est de 20 mg/ml en DPPDTS-C16
(Figure I11-5). La valeur de solubilité mesurée n’est donc pas correcte car cette augmentation
de I’épaisseur prouve une solubilisation plus importante du polymére. Par contre, nous voyons
clairement que c’est le fait de mettre le DPPDTS-C16 en présence de PCsoBM qui induit la
formation de ces agrégats.

20 mg/ml
DPPDTS-C16

8,5 mg/ml
DPPDTS-C16

Figure IlI-5: Image de microscopie optique de films a base de DPPDTS-C16:PCsoBM 1:1,1 avec
une concentration de 8,5 mg/ml (a gauche, épaisseur de 140 nm) et 20 mg/ml (a droite,
épaisseur de 250 nm) de DPPDTS-C16 dans I'o-xyléne 97:3 acétophénone déposé a 800 rpm.

Il est donc nécessaire de conserver une concentration élevée afin de garder une épaisseur
suffisamment élevée pour réduire le courant d’obscurité mesuré?! tout en gardant un
photocourant élevé???3, C’est également avec une concentration de 20 mg/ml en polymeére
qgue nous obtenons les meilleurs photodétecteurs (Figure 111-6).

[11.2.3 Le r6le de I'additif

Lors du dép6t par spin-coating, deux parametres influencent I'épaisseur du film obtenu : La
viscosité en début de dépot (dépend principalement de la concentration en solution) et
I’évaporation du solvant (ou séchage) en fin de dépét'>'’. Nous savons également qu’il y a
deux parametres déterminant la morphologie de la couche active : La séparation de phase et
I’organisation moléculaire?*. Si I’évaporation du solvant est rapide, les matériaux au sein de la
couche active ont peu de temps afin de se réorganiser. L'ajout d’un additif en faible
pourcentage dans le solvant principal permet de jouer sur ce paramétre. Ce sont Peet et al.
qui ont découvert la modification de morphologie de la couche active suite a I'ajout d’octane
dithiol (ODT)?°. Grace a cet additif, ils observent une amélioration des performances des
cellules solaires avec une efficacité passant de 2,8% a 5,5%2%. Cette découverte ouvre une
nouvelle voie permettant le ‘contréle’ de la morphologie de la couche active. De ce fait, de
nombreux autres additifs ont été découverts par la suite et ils ont été |'objet d’un intérét
croissant par la communauté scientifique. Suites a ces recherches, 3 critéeres ont été extraits
afin de définir un ‘bon’ additif?’ :
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- Une bonne solubilité par rapport au dérivé fullerene
- Une mauvaise solubilité par rapport au polymeére
- Une température d’ébullition (Tep) plus élevée que celle du solvant.

La méthode la plus connue pour déterminer un bon solvant suit la théorie de la solubilité de
Hansen?#?%2% Avec cette méthode, les 3 paramétres de solubilité de Hansen (HSP) sont
utilisés pour décrire les interactions qu’un soluté ou qu’un solvant peut créer. Le HSP du
solvant et du soluté doivent étre proches I'un de I'autre. Cette distance forme un cercle autour
du HSP du soluté et doit inclure le cercle du solvant a l'intérieur.

En ce qui concerne nos dispositifs, nous avons décidé d’ajouter directement de
I'acétophénone comme additif dans I'o-xyléne. Pour cela, nous nous sommes basés sur le
protocole établi par la société ISORG (partenaire du projet). L’acétophénone posséde une
température d’ébullition élevée (Tep = 202°C) ce qui influence la pression de vapeur du
mélange et donc la vitesse d’évaporation du solvant, laissant plus de temps a la couche active
pour se réarranger. En comparaison, I'o-xyléne possede une Tep =144,4°C et le chlorobenzene
une Tep = 132°C.

[11.2.4 Caractérisation des photodétecteurs

Les photodétecteurs avec les deux couches actives représentées a la Figure Ill-5 ne sont pas
comparables directement car plusieurs parametres comme [|'épaisseur ou [’électrode
supérieure sont différents.

Dans le protocole de référence, nous utilisons une électrode de PEDOT:PSS sérigraphiée.
Néanmoins, nous avons rapidement décidé de remplacer cette électrode par une électrode
évaporée a base de MoOs/Ag car le dép6t de I'électrode de PEDOT:PSS nécessite une
exposition a I'air et les premiers tests effectués semblent montrer des probléemes de stabilité
du DPPDTS-C16 en dehors de la boite a gants. De plus, le dépdt de I'électrode de PEDOT
requiert également un recuit de 10 minutes a 100°C dont nous ne connaissons pas |'effet sur
la couche active. Ces paramétres extérieurs peuvent expliquer pourquoi les photodétecteurs
obtenus ne fonctionnent pas avec |'électrode sérigraphiée (voir Figure 111-6).
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PEDQOT sérigraphié
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Figure 1lI-6: Courbes |V de photodétecteurs a base de DPPDTS-C16:PCsoBM déposés a partir
d’une solution d’o-xyléne 97:3 acétophénone. Testé avec une longueur d’onde d’excitation de
940 nm et une intensité de 2,2 mW/cm?.

Comme décrit a la section précédente, deux bancs de mesures ont été fabriqués et calibrés a
850 nm et 940 nm pour ce travail de thése. Le premier banc de mesures calibré était celui a
940 nm c’est pourquoi nous avons commencé les mesures avec celui-la. Si nous nous
rappelons du spectre d’absorption pour le DPPDTS-C16, nous voyons qu'utiliser une excitation
a 940 nm n’est pas idéale car a cette longueur d’onde, nous sommes proches des limites
d’absorption de ce polymere. C'est pourquoi nous avons construit le deuxieme banc de
mesure pour pouvoir exciter ce matériau a 850 nm, ce qui est beaucoup plus proche du
maximum d’absorption. Malgré la longueur d’onde d’excitation de 940 nm utilisée a la Figure
[11-6, nous pouvons tout de méme observer un effet de la lumiere. La seule différence que
nous pouvons mesurer est la valeur de la sensibilité qui est proportionnellement plus grande
a 850 nm du fait de son absorption plus élevée a cette longueur d’onde. Dans le cas de
I'architecture avec I'électrode évaporée et une plus grande concentration de DPPDTS-C16,
nous observons pour la premiére fois un effet photodétecteur dans I'infrarouge. Le courant
d’obscurité est faible avec 5.10° A/cm? et un ratio On/Off de 800 est observé a -2V. La
sensibilité reste assez faible a 0,002 A/W a 940 nm.

1.3 Le DPPDTS-EH

[11.3.1 Comparaison avec le DPPDTS-C16

Suite aux travaux réalisés sur le DPPDTS-C16 nous avons montré qu'il était prometteur mais
qu'il fallait en premier lieu améliorer sa solubilité. Pour résoudre ce probléme, I'IPREM a
réalis€ un nouveau polymere en substituant les chaines latérales afin de modifier
I'empilement des molécules et améliorer la solubilité du polymere. Lorsque nous avons recu
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ce dérivé, le DPPDTS-EH, nous avons repris I'optimisation en utilisant la méme concentration
en polymere et le solvant utilisé pour le DPPDTS-C16. Sur la Figure 1ll-7, nous observons
cependant un courant d’obscurité de trois ordres de grandeurs plus élevé lorsque nous
remplagons le DPPDTS-C16 par du DPPDTS-EH. Néanmoins, en gardant les mémes parameétres
de fabrication nous obtenons une augmentation d’un facteur dix de la sensibilité. L'évolution
de ces parameétres est contradictoire avec la différence d’épaisseur entre les deux couches
actives.

DPPDTS-C16:PCqoBM DPPDTS-EH:PC.,BM
DPPDTS-C16:PCeoBM 1:1,1 PEIE DPPDTS-EH:PCeoBM 1:1,1 PEIE
20 mg/ml DPPDTS-C16 ITO 20 mg/ml DPPDTS-EH ITO
250nm Verre 350nm Verre

1E-3

Ratio On/Off = 800 ] Ratio On/Off = 14
Sensibilité = 0,002 A/W 1E-4+ Sensibilité = 0,027 A/W 73

1E-5

1E-4 4

1E-5
1E-6 1E-6
1E-7 1E-7
1E-8 4 1E-8 4

1E-9 4 1E-9 4

Densité de courant (Aicm?)
Densité de courant {Alcm?)

1E-10 , , ] 1E-10 ,
2 - 0 1 2 A 0 1

Tension (V) Tension (V)

Figure 1lI-7: Comparaison des courbes |V de photodétecteurs a base de DPPDTS-C16:PCsoBM et
de DPPDTS-EH:PCsoBM déposés a partir d’une solution d’o-xyléne 97:3 acétophénone. Testé
avec une longueur d’onde d’excitation de 940 nm et une intensité de 2,2 mW/cm?.

En effet, il a été observé a de nombreuses occasions que lorsque I'épaisseur augmente, le
courant d’obscurité diminue mais que, dans le méme temps, la sensibilité commence
également 3 diminuer quand I'épaisseur devient trop élevée?3. Nous observerons aussi une
diminution de la sensibilité pour de trop faibles épaisseurs car nous absorberons moins de
photons.

Afin de mieux comprendre cette différence de sensibilité, nous avons effectué les mesures de
mobilité en transistors. Une bréve explication sur la méthode de mesure de la mobilité est
fournie au Chapitre 1.
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o MMobiIité de trous en régime saturé DPPDTS-C16 o mMobiIité de trous en réegime saturé DPPDTS-EH
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Figure 11I-8: Mobilités de trous en régime saturé pour le DPPDTS-C16 (a gauche) et le DPPDTS-
EH (a droite) avec Iarchitecture des transistors utilisée pour effectuer la mesure.

Nous observons une augmentation de la mobilité des trous de 0,8.10* cm?/V.s pour DPPDTS-
C16 a 3,8.10* cm?/V.s pour DPPDTS-EH. Cette augmentation, couplée a I'absorption plus
élevée (comme le film est plus épais), peut expliquer 'amélioration de la sensibilité. En effet,
il y a plus de charges photogénérées et celles-ci auront une plus grande probabilité d’étre
collectées aux électrodes avant d’étre recombinées.

Le meilleur compromis est un photodétecteur possédant le courant d’obscurité le plus faible
possible (dans ce cas, le photodétecteur a base de DPPDTS-C16) et la sensibilité la plus élevée
(ici, le photodétecteur a base de DPPDTS-EH). C'est I'objectif de I'étude qui suit. Pour la mener,
une nouvelle synthése de DPPDTS-EH a été réalisée par I'lPREM.

[11.3.2 Nouveau batch de DPPDTS-EH

Nous avons recu deux lots de DPPDTS-EH différents. Le premier lot de 100 mg et le deuxieéme
de 200 mg. Une comparaison des résultats en fonction des lots est représentée a la Figure

[1-9.
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Excitation @940 nm, Excitation @850 nm,
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Figure 1lI-9: Comparaison des performances des photodétecteurs a base de DPPDTS-
EH:PCsoBM 1:1 dans l'o-xyléne 97:3 acétophénone entre le premier lot (a gauche) et le
deuxiéme lot (a droite). Testé avec une longueur d’onde d’excitation de 940 (850) nm a gauche
(a droite) et une intensité de 2,2 (2,1) mW/cm?.

Il est important de souligner que I'augmentation de la sensibilité est principalement due au
changement de longueur d’onde d’excitation puisque I'absorption est plus élevée a 850 nm
d’un facteur 4, comme montré au chapitre précédent. Nous voyons donc que nous passons
de 0,027 a 0,12 A/W. Cette augmentation n’est cependant pas attribuée exclusivement a la
meilleure absorption. Nous avons en effet mesuré une différence d’épaisseur entre le lot 1
(350 nm) et le lot 2 (250 nm) dans les mémes conditions de dépdt ce qui signifie que I'intensité
d’absorption est plus faible. Nous pouvons également attribuer I’amélioration de la sensibilité
a une amélioration de I'extraction des charges due a la distance plus courte a parcourir avant
d’atteindre une électrode. La différence d’irradiance entre les deux longueurs d’ondes
d’excitation est négligeable par rapport a la différence de sensibilité mesurée.

Nous voyons également que le courant d’obscurité est dix fois plus faible pour des épaisseurs
similaires. Il y a donc une amélioration des performances avec le nouveau lot de polymere.
Nous pouvons mentionner deux origines possibles pour cette différence. Soit les lots
possedent des puretés différentes. Le lot contenant la plus grande concentration d’'impuretés
présente un photocourant plus faible3%3! et un courant d’obscurité légérement supérieur3?
Mais une différence de pureté ne justifie pas I'écart de 100 nm obtenu pour les épaisseurs de
ces deux films. Les deux lots peuvent également avoir des valeurs de masse moléculaire
différentes. Cette différence entraine une augmentation de la mobilité des charges au sein de
ce polymere pour une masse moléculaire supérieure. Si la masse moléculaire du polymere
varie pour une méme concentration en solution, il y aura également une modification de Ia
viscosité33, Et nous avons vu précédemment que la viscosité est un des paramétres influencant
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le dépdt de la couche active par spin-coating®®. Nous observons une diminution de I’épaisseur
dans notre cas. L'organisation moléculaire est aussi influencée par la longueur des chaines, la
méthode de dépét, les recuits, ...3#3> Nous ne pouvons cependant pas prouver cette différence
de masse moléculaire car ces mesures n’ont pas encore été réalisées sur les deux lots. Dans
tous les cas, ce deuxiéme lot de polymeére a donc été utilisé pour faire une optimisation plus
poussée.

1.4 Etude des performances
l11.4.1 Modification du ratio D:A

Différents ratios entre le donneur et I'accepteur ont déja été testé précédemment mais jamais
de maniére méthodique. Comme nous voulons augmenter la sensibilité des photodétecteurs,
nous avons tout d’abord faire varier ce parametre. Le premier point que nous pouvons
observer est I'augmentation de I'épaisseur lorsque la quantité de fulleréne augmente. Si nous
regardons la Figure 11l-10, nous observons |'apparition d’agrégats a la surface lorsque le ratio
D:A contient plus d’accepteur. Nous pouvons donc en supposer que ce sont des agrégats de
fulleréne.

100 um 340 nm 100 pm 340 nm

Figure 1I-10: Image de microscopie optique des couches actives a base de DPPDTS-EH:PCsoBM
avec différents ratios D:A. (1:1 Epaisseur =290 nm, 1:1,5 Epaisseur = 340 nm et 1:2 Epaisseur =
340 nm).

La présence d’agrégats de fullerene, qui transportent les électrons, a l'interface avec
I’électrode qui collecte les trous a un impact négatif. En effet, ces agrégats ont pour effet direct
la création d’une barriére a I'extraction des trous. A la Figure 11l-11, nous remarquons qu’il faut
une tension négative plus élevée avant d’atteindre un plateau en ce qui concerne le
photocourant lorsque la concentration en PCeoBM augmente. Il est donc plus difficile
d’extraire les charges aux électrodes.

Si ce phénomeéne était d( a la présence d’une barriere a I'injection d’un des porteurs de charge
en tension négative a partir des électrodes, nous devrions également observer cet
épaulement pour le courant d’obscurité or nous I'observons uniquement pour le
photocourant.

Le changement de proportion entre le matériau donneur et le matériau accepteur a
également une influence sur la mobilité des charges dans la couche active car il est nécessaire
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d’obtenir un réseau interpénétré afin de pouvoir les collecter aux électrodes®® i.e. une
séparation de phase suffisante pour avoir des chemins de percolation jusqu’aux électrodes.
Dans notre cas, nous avons ce réseau interpénétré deés le ratio 1:1 car nous avons peu de
difficultés a extraire les charges (photocourant élevé) et nous obtenons une sensibilité de
0,08 A/W. De plus, I'ajout de PCsoBM supplémentaire provoque la formation d’agrégats a la
surface.

Ces observations nous amenent a supposer qu’une couche de fullerene se forme en surface
du film, en plus des agrégats visibles, lorsque la concentration en fullerene augmente. C’est
cette couche qui empéche la collection des trous a faible tension négative. Au plus faible ratio
en fulleréne, nous voyons que nous obtenons presque immédiatement le plateau de
photocourant avec un léger épaulement toujours apparent, ce qui signifie qu’il y a toujours
une légére barriere a I'extraction des charges photogénérées. Nous observons aussi la
réduction significative d’agrégats dans ce cas.

La séparation de phase de la couche active dépend de I'énergie de surface des matériaux la
composant ainsi que de l'interaction avec l'interface de la couche précédente. Une étude de
la composition en surface de la couche active a été réalisée par Schmerl et al. sur un mélange
de P3HT:PCeBM avec un ratio 1:1%7. Ils montrent que le PCsoBM forme une monocouche juste
sous la surface de la couche active. Ces résultats vont dans le sens de notre hypothese. Il faut
cependant faire attention qu’en fonction de I'énergie de surface des matériaux utilisés, la
tendance peut étre inversée. Une maniere de maitriser I'énergie de surface est de faire un
recuit du film pour permettre la diffusion des molécules en son sein.
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Figure IlI-11: Comparaison des performances des photodétecteurs a base de DPPDTS-
EH:PCsoBM déposé a partir d’une solution d’o-xyléne 97:3 acétophénone et ayant comme
architecture ITO/PEIE 0,45w%/CA/Mo0Qs/Ag en fonction du ratio donneur:accepteur a) 1:1, b)
1:1,5 et c) 1:2 et spectre d’absorbance des différentes couches actives d). Testé avec une
longueur d’onde d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1 mW/cm?.

Nous avons donc tenté de réduire encore la teneur en PCsoBM en essayant le ratio 1:0,5.
Cependant, avant le dép6t (un jour apres la mise en solution), nous avons remarqué que le
flacon était mal fermé et que la solution était trop visqueuse. Nous avons tout de méme
décidé de faire I'expérience mais suite a la fabrication et la caractérisation de la couche active,
nous avons obtenu une épaisseur de 570 nm. Ce film est beaucoup trop épais en comparaison
de ceux obtenu a partir de solutions en concentrations plus élevées. Cette épaisseur atteint
presque le double de celle obtenue pour la concentration la plus élevée pour la méme vitesse
de spin-coating. Nous n’avons pas pu retenter cette expérience par la suite.

Un autre point a noter en lien avec ces observations est la diminution du Voc avec
I"augmentation de la concentration en fulleréne. Le Voc varie de 0,45V pour un ratio 1:1
jusqu'a 0,35V pour le ratio 1:1,5 et finalement 0,25V pour le ratio 1:2. Le Voc correspond a la
tension oU Jph = Jfuite + Jrecombinaison>c. Il dépend du couple donneur:accepteur, des électrodes,
de l'intensité lumineuse et de la température®®. Les pertes de Voc peuvent donc étre
attribuées aux recombinaisons se produisant dans la couche active ainsi qu’au courant de fuite
de nos dispositifs qui n’est pas négligeable. Les recombinaisons peuvent se produire de deux
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fagons différentes. Soit les charges photogénérées se recombinent entre elles, soit une charge
photogénérée se recombine avec une charge injectée dans la couche active a partir des
électrodes?®*!. La présence de PCsoBM a l'interface avec I'électrode de MoOs/Ag provoque la
diminution du travail de sortie de cette électrode, ce qui réduit effectivement le Voc. Il y a
également une augmentation des recombinaisons a 'interface couche active/PCsoBM.

PCoBM| | | [ ] [PcaBm

a ) Ce:l b) Cs4

&
38ev|| | | 3,8ev
4,15 eV 4,15 eV
45 eV 4,5 eV
505ev| h* 5,05 eV
ITO
N 6,7 eV " 6,7 eV
PEIE | |pppDTs-EH MoO, Ag PEIE | [ | |oeeoTsed|  MoO, Ag

Figure 1lI-12: Schéma représentant la formation d’une couche barriére a I'extraction des
charges et I’extraction des charges par effet tunnel. a) Di a un exces d’accepteur a l'interface
avec l’électrode a haut travail de sortie, b) Di a un excés de donneur a l'interface avec
I’électrode a faible travail de sortie. Niveau LUMO du MoOj3 extrait de #.

Comme représenté a la Figure 1lI-12, nous ne pouvons pas déterminer quel porteur de charge
est bloqué. Cependant, les LUMOs du donneur et de I'accepteur sont similaires donc il n'y a
aucun probléme a extraire les électrons si une couche de polymere se forme a lI'interface avec
le PEIE (Figure IlI-12-b). Nous aurions donc une couche de PCs0BM a l'interface avec le MoO3
agissant comme barriére a I'extraction des trous. De plus, nous savons expérimentalement
gue la concentration en fulleréne est augmentée lorsque nous observons cette perte de Voc.
Nous pouvons donc faire I’"hypothése que lorsque cette concentration augmente, le taux de
recouvrement en PCsoBM a la surface est de plus en plus élevé jusqu’a former une couche.
C’est cette couche qui empéche I'extraction des charges. Normalement nous avons du MoOs3
a l'interface avec le polymere, ce qui augmente la densité de trous a l'interface avec
I’électrode et permet I'extraction des trous photogénérés. Si maintenant nous avons une
couche de PCsoBM qui sépare le DPPDTS-EH du MoOs, il y a une diminution de la densité de
trous ce qui réduit I'éclatement des quasi-niveaux de Fermi.

Comme mentionné précédemment, nous remarquons une augmentation de la sensibilité avec
la quantité de fulleréne. Cette amélioration n’est pas due a une augmentation de I'absorption.
En effet, celle-ci diminue quand la teneur en fulleréne augmente (voir Figure IlI-11-d). La
raison pour laquelle la sensibilité (a -2V) augmente est donc probablement due a une
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amélioration de la dissociation des excitons et de la collection des charges aux électrodes (une
fois la barriere a I’extraction franchie). Cette amélioration est probablement provoquée par
une modification de la morphologie au sein de la couche active i.e. une meilleure séparation
de phase entre le donneur et |‘accepteur. Lorsque la concentration en fulleréne augmente, il
faut toutefois appliquer une certaine tension afin de franchir la barriére a I'extraction des
charges avant d’atteindre un plateau en sensibilité (calculée a -2V). Néanmoins,
I"'augmentation de la sensibilité s’effectue au détriment du courant d’obscurité qui augmente
également et les performances globales sont réduites. En effet, la présence de PC¢BM au
niveau de I'électrode supérieure facilite I'injection des électrons en tension négative.

La Figure 111-13 confirme ces résultats avec une amélioration de 'EQE de 15% a 19% a 850 nm
et la conversion de cette mesure en sensibilité montre des valeurs proches de ce que nous
avons calculé a partir des courbes IV.
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Figure IlI-13: EQE et sensibilité des photodétecteurs obtenus avec différents ratios D:A
(mesurés a -2V).

Un dernier point a mentionner est |'apparition d’un phénomeéne de gain en tension directe
(Figure 11I-11) lorsque cette barriére de PCeoBM apparait. L’électrode Ag/Mo0Q3/PCsBM se
rapproche du travail de sortie de I'électrode ITO/PEIE. Nous nous rapprochons donc d’une
architecture de photorésistance comme le prouve la diminution du Voc. Nous discutons plus
en détail de ce point a la fin de ce chapitre.

Nous venons de voir que les performances sont fortement influencées par la morphologie de
la couche active. Dans ce cas, nous interprétons les changements dans les performances par
une plus grande efficacité de dissociation et de collection des charges, avec toutefois une
barriére a franchir pour I'extraction des charges. Cette derniére est déterminée comme étant
une couche de fulleréne au niveau de |'électrode supérieure. Cette déduction se base sur la
présence d’agrégats lorsque la concentration en PCsoBM augmente et est en accord avec la
perte de Voc et I'augmentation du courant d’obscurité. Nous avons déterminé I'optimum pour
le ratio 1:1 donc celui-ci ne sera plus modifié par la suite. Etant donné la forte influence de la
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morphologie sur les performances, nous avons décidé de tester d’autres parametres
permettant de modifier cette morphologie. Parmi ceux-ci, nous avons tenté plusieurs recuits
a différentes températures. Ces recuits ont pour effet de donner de I'énergie a la couche
active afin de se réorganiser. Nos tentatives se sont soldées par des échecs car la modification
de morphologie engendrée empéche la détection de la lumiere. Nous pourrions également
changer le solvant utilisé mais nous souhaitons garder I'o-xyléne car il est ‘vert’°. Finalement,
nous pouvons ajouter des additifs en faisant varier leurs concentrations. C'est ce que nous
avons décidé de faire.

[11.4.2 ROle des additifs

Comme nous en avons discuté a la section 111.2.3, le choix de I'additif est généralement
déterminé par les HSP du solvant et du soluté. Dans notre cas, nous nous sommes basés sur
la littérature et les exigences du projet afin de faire notre choix. L'o-xyléne reste inchangé en
tant que solvant ‘vert’’?. Nous avons déja mentionné précédemment ['utilisation de
I'acétophénone (utilisé dans le protocole de ISORG), cet additif a une Tep = 202°C. Nous avons
également choisi le diphényléther — DPE avec une Tep, = 258°C. Choi et al. ont observé une
amélioration du photocourant supérieure a un facteur 2 et une efficacité de conversion
augmentée de 3 3 9% lorsque le DPE est ajouté dans la solution??. Ces deux additifs ont été
testés avec différentes concentrations (0-3-6% en volume dans I'o-xylene). Nous observons
tres peu de différences en ce qui concerne la qualité des films (Figure IlI-14) avec légerement
plus d’agrégats en surface lorsque la concentration en additif est de 0 ou 6%.

0O-xy+3%acetophenone 0O-xy+6%acetophenone 0O-xy+3%DPE O-xy+6%DPE

Figure Ill-14: Images de microscopie optique d'un film a base de DPPDTS-EH:PC60BM avec un
ratio 1:1 et une concentration de 20mg/ml en DPPDTS-EH avec différents additifs et différentes
concentrations de ceux-ci. (o-xyléne Epaisseur = 240 nm, 3% acétophénone
Epaisseur = 225 nm, 6% acétophénone Epaisseur = 230 nm, 3% DPE Epaisseur = 245 nm et
6% DPE Epaisseur = 220 nm).

Sur la Figure IlI-15, nous voyons que I'absorbance est presque identique sans additifs et avec
de I'acétophénone, ce qui est cohérent avec les épaisseurs trés proches mesurées ainsi que la
composition de la couche active. En présence de DPE, I'absorbance plus élevée du film a 3%
peut étre due a une épaisseur plus élevée. Nous ne pouvons pas en dire de méme lorsque
nous avons 6% de DPE, I'explication la plus probable est une augmentation de la densité du
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film. En effet, le DPE ne reste pas dans la couche et méme si c'était le cas, le DPE n’absorbe
pas dans la région infrarouge mais plutot dans I’'UV. Il ne peut donc pas contribuer a I'intensité
d’absorption.
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Figure 11I-15: Spectre d'absorbance des différentes couches actives avec et sans additifs.

Les performances des OPD en fonction des additifs (Figure IlI-18) montrent une amélioration
claire et nette de la sensibilité dés I'ajout d’un additif. La différence d’absorbance avec I'ajout
de DPE n’est pas significative car les épaisseurs sont similaires avec et sans additifs (Tableau
l-1).

Tableau IlI-1: Epaisseurs des couches actives avec et sans additifs

O-xyléne | 3% acétophénone | 6% acétophénone | 3% DPE | 6% DPE
Epaisseur (nm) | 240+ 10 225 + 30 230+ 20 245+20 | 2205

Afin de vérifier la modification de la morphologie en fonction de I'ajout d’additif, nous avons
entrepris une étude de la morphologie de surface par microscopie a force atomique (AFM).
Elle a pu étre réalisée sur ce matériau et les résultats sont représentés Figure IlI-16 et Figure
[1I-17. Cette technique a déja permis de mettre en évidence les modifications de morphologie
lors de I'ajout de différents additifs?®243, Des cellules de références sans additifs ont
également été préparées pour mieux comprendre de quelle maniére les additifs améliorent
les performances.
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Figure Ill-16: Image de topologie AFM en mode tapping de 2 x 2 um? des couches actives
déposées a partir de différents solvants (rugosité quadratique moyenne), a) o-xyléne (2,042
nm), b) o-xyléne + 3% acétophénone (1,530 nm), c) o-xyléne + 3% diphényléther (1,867 nm),
d) o-xyléne + 6% acétophénone (2, 691 nm) et e) o-xyléne + 6% diphényléther (1,945 nm).

Nous voyons a la Figure llI-16 que la topologie est modifiée avec I'ajout d’un additif.
Néanmoins, les surfaces sont peu rugueuses avec des distances de pic a pic d’environ 15 nm
excepté lorsque nous avons 6% d’acétophénone ou cette distance est de 37 nm. Dans les
images c) et e), la morphologie ressemble fort a la formation d’agrégats de fulleréne,
néanmoins nous pouvons exclure cette hypothése car dans ce cas nous devrions observer
I"apparition d’un épaulement en tension inverse comme c’est le cas au point I11.4.1.
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Figure Ill-17: Image de phase AFM en mode tapping de 2 x 2 um? des couches actives déposées
a partir de différents solvants (rugosité quadratique moyenne), a) o-xyléne (2,042 nm),
b) o-xylene + 3% acétophénone (1,530 nm), c) o-xylene + 3% diphényléther (1,867 nm),
d) o-xyléene + 6% acétophénone (2, 691 nm) et e) o-xyléne + 6% diphényléther (1,945 nm).

La Figure 1lI-17 montre les différences de phases entre les deux matériaux présents dans la
couche active en fonction de I'additif et de sa concentration. En ce qui concerne le passage de
100% d’o-xylene et I'ajout de 3% d’acétophénone, les agrégats visibles sont de méme taille
mais la rugosité diminue de 2,042 nm a 1,530 nm. Il y a donc une modification de la
morphologie méme si ce n’est pas visible sur I'image AFM. Lorsque qu’il y a 6%
d’acétophénone, nous observons une forte diminution de la taille des agrégats et donc une
meilleure séparation de phase des deux matériaux. Dans le cas avec 3% de DPE, nous
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observons directement la diminution de la taille des agrégats. L'ajout de 6% de DPE n’a pas
d’effet supplémentaire sur la morphologie. La diminution de la taille des agrégats prouve une
meilleure séparation de phase entre les deux matériaux. Nous pouvons également remarquer

un courant d’obscurité plus élevé lorsque les agrégats sont plus gros.
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Figure 1lI-18: Performances des photodétecteurs dans différents solvants a) o-xylene, b) o-
xylene + 3% acétophénone, c) o-xyléne + 3% diphényléther, d) o-xyléne + 6% acétophénone et
e) o-xyléene + 6% diphényléther. Testé avec une longueur d’onde d’excitation de 850 nm et une

intensité de 2,1 mW/cm?
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Les graphes présentés Figure I11-19 montrent clairement que, malgré I’'absorbance similaire de
ces couches actives, I'efficacité de séparation de I'exciton et la collection des charges aux
électrodes est faible lorsque la couche active est déposée a partir d’une solution a 100% en
o-xylene. L'ajout d’additif provoque une amélioration marquée de ces parameétres avec un
effet supérieur dans le cas du DPE. De plus, nous voyons que la sensibilité est tres peu modifiée
avec la concentration en additif malgré les grosses différences observées par AFM. Ce qui
signifie qu’il y a une meilleure séparation de phase au sein de la couche active lors de I'ajout
d’additifs.
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Figure 1lI-19: EQE et sensibilité des photodétecteurs obtenus avec différents solvants (mesurés
a-2V).

Afin de mieux comprendre les changements de performances provoqués par les additifs, il est
intéressant d’étudier la dynamique des recombinaisons des différentes couches actives*?44,
La mesure des transitoires de Voc, introduite au Chapitre 1, permet de déterminer ces valeurs.
En effet, lorsque I'on applique une impulsion lumineuse, le systéeme atteint rapidement un
Dans ces conditions, nous aurons

état stationnaire a la tension de circuit ouvert.

Jrecombinaison = Jph8, cet expression est valide uniquement si le courant de fuite J, est négligeable
par rapport au courant de recombinaison (résistance paralléle R/ élevée). Lorsque I'impulsion
est terminée, la génération d’excitons est nulle et donc la génération de porteurs de charges
est également nulle®. Le systéme va donc chercher a retourner a I’équilibre. Nous pouvons
donc observer le temps effectif des recombinaisons en suivant I'évolution de Voc. Le taux de
recombinaison R peut s’exprimer comme*>46
dan

dt

R = Equation 1

Avec n la densité de porteurs de charge. Comme nous utilisons des semi-conducteurs
intrinséques (non intentionnellement dopés) nous considérons que la densité d’électrons n et
de trous p est faible dans I'obscurité. Sous illumination, nous pouvons faire I'approximation
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que n = p comme chaque dissociation d'exciton provoque la création d'une paire électron-
trou et que leur densité est tres supérieure a la densité de charges résiduelles. Dans ce cas,
nous obtenons, dans le cas de recombinaisons bimoléculaires :

R = —ynp = —yn? Equation 2

Avec y le coefficient de recombinaison. Afin de résoudre cette équation et déterminer
I'expression du temps de vie effectif des porteurs de charges i.e. le temps effectif avant la
recombinaison des porteurs de charges, nous supposons que nous sommes en conditions de
faibles perturbations**8 (illumination en continu avec juste une faible variation de
Iillumination dont nous observons I’évolution). Nous posons n = n + An (An<<n). La solution
des Equations 1 et 2 dans ces conditions est la suivante :

T, = — Equation 3

Nous voyons dans ce cas que le temps de vie des porteurs de charges dépend de la
concentration de ceux-ci. Ceci correspond aux recombinaisons bimoléculaires.

Si nous sommes dans des conditions ou un des porteurs de charge est minoritaire (p=po et
n < po) i.e. la concentration en un des porteurs de charges dans I'obscurité est élevée, la
densité de porteurs est constante et nous obtenons pour le temps de vie :

T, = — Equation 4

Dans ce cas, le temps de vie ne dépend que de la concentration en porteurs de charges
majoritaire (dans I'obscurité). Cette condition correspond aux recombinaisons
monomoléculaires. L'inverse du temps de vie effectif Teff_l est la somme des inverses des
temps de vie des électrons et des trous. En calculant la dérivée en fonction du temps a partir
de la relation de proportionnalité entre le Voc, la différence d’énergie entre la HOMO du
donneur et la LUMO de 'accepteur et le logarithme de la densité de porteurs de charges, nous

pouvons en extraire I'expression de T,fy :

Equation 5

_ kBT (dVgc 1
Tefr = 7 \ar
C’est cette formule qui a été représentée Figure 111-21. Nous pouvons distinguer deux cas lors
de la mesure des transitoires de Voc:

- Un Vocfaible, ce qui correspond a une mesure a faible intensité lumineuse, et donc
une faible concentration en porteurs de charges. Sous ces conditions, les
recombinaisons monomoléculaires sont dominantes. Si le courant de fuite n’est
pas négligeable, I'approximation faite au préalable n’est plus valide et cela peut
engendrer une diminution du Voc a faible illumination. En effet, le courant de fuite
provoque le méme effet que des recombinaisons monomoléculaires sur les
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courbes de la Figure I11-21. Cet effet a été démontré par Proctor et al.*° dans le cas
de mesure du Voc en fonction de la puissance lumineuse incidente. Ils montrent
qgu’en fonction de la résistance parallele du circuit, le courant de fuite n’est plus
négligeable.

- Et un Voc élevé, ce qui correspond a une mesure a forte intensité lumineuse. Il y
aura donc une forte concentration de porteurs de charges et ce seront les
recombinaisons bimoléculaires qui dominent.

Dans les deux cas, nous cherchons a limiter les recombinaisons (en court-circuit), ce qui
correspond a un temps de vie effectif élevé et des recombinaisons bimoléculaires lentes. Dans
ces conditions, les charges ont une plus grande probabilité d’étre collectées aux électrodes
avant d’étre recombinées. Pour les mesures de transitoires de Voc, nous sommes en circuit
ouvert. Dans ces conditions, plus la mobilité des charges et/ou la densité de porteur est
élevée, plus les recombinaisons seront rapides. En effet, le coefficient de Langevin pour les
recombinaisons bimoléculaires (kg) correspond a :

kp = (Pe"‘sllh)q

Equation 6

Ou ue et up sont les mobilités des charges, g la charge élémentaire et € la permittivité
diélectrique.

Dans nos dispositifs optimaux, nous devons donc observer le temps de vie effectif (voir Figure
[11-20-b) le plus faible.

T T T T T T T ¥ T 1uu!| T T T T T T T T
a) | b) ; —1;
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Figure 11I-20: a) Courbe caractéristique obtenue par transitoire de Voc et b) Temps de vie
caractéristique des recombinaisons obtenu avec I’Equation 5.

Si nous regardons la Figure IlI-21 nous voyons que nous obtenons le Voc a I'état stationnaire
le plus élevé dans le cas avec 100% d’o-xyléne. C'est aussi dans ce cas que les recombinaisons
bimoléculaires sont les plus lentes et nous atteignons rapidement un plateau. Ce dernier
correspond soit aux recombinaisons monomoléculaires soit au courant de fuite de nos
dispositifs, car il n’est pas négligeable dans notre cas.
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Ces observations sont contradictoires avec nos résultats précédents. En effet, nous avons
montré que les dispositifs fabriqués a partir d’une solution a 100% d’o-xyléne sont les moins
performants. lls présentent le courant d’obscurité le plus élevé. Nous obtenons également la
plus faible sensibilité. Pour justifier ce résultat inattendu, nous pouvons mentionner que ces
photodétecteurs ont vieilli entre les mesures de courbes |V et de transitoires de tension. En
effet, dans les courbes IV le Voc de tous ces dispositifs est compris entre 0,2V et 0,3V en
irradiant a 2,1 mW/cm?. Lors des mesures de transitoires de Voc, les valeurs de Voc observée
juste avant la fin de I'impulsion lumineuse (avec une impulsion suffisamment longue pour
atteindre I’équilibre entre la génération et les recombinaisons) sont complétement
différentes d’une condition a I’'autre malgré I'utilisation d’'une méme source lumineuse pour
I’excitation.

100 g 1 T T T T T T T T §
1o_f ——100% o-xy 1
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o P - 3% DPE
= o ]ids 6% DPE ]
s 014 -
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Q. 3 E
§ 1e3d ]
R U 1
: - ﬂ'-\. ]
1E-4 i ~ ]
1E-5 14 : : . : _ : ' :
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Voc V)

Figure 1lI-21: Graphe représentant le temps effectif de recombinaison des charges
photogénérées en fonction de I'évolution du Voc pour différents additifs (mesuré avec une
haute impédance -1TQ- pour étre en condition de circuit ouvert).

Malgré le désaccord entre les performances et les transitoires de tension de circuit ouvert,
nous avons sélectionné I'o-xyléne avec 3% de DPE car il montre la meilleure amélioration de
la sensibilité tout en diminuant le courant d’obscurité. Ces mesures de transitoires de Voc
montrent toutefois un vieillissement des photodétecteurs suite a toutes les mesures

consécutives effectuées.

Maintenant que nous avons optimisé la morphologie de la couche active, nous voulons réussir
a diminuer le courant d’obscurité des photodétecteurs. L'étape suivante de notre
optimisation consiste donc a modifier les couches interfaciales qui peuvent entre-autre servir
comme barrieres a I'injection des charges et donc réduire le courant d’obscurité.
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[11.4.3 Impact des couches interfaciales

Dans notre cas, nous nous sommes intéressés a la couche bloquant I'injection des trous en
polarisation inverse. Comme nous travaillons en structure inverse, cela correspond a la couche
entre I'ITO et la couche active. Dans cette étude, nous avons étudié deux matériaux : le PEIE
et le ZnO, séparément ou en couches successives. Ces matériaux ont également pour role de
réduire le travail de sortie de I'lTO%°%>! afin d’obtenir cette structure inverse. Ces travaux de
sortie ont été mesurés par sonde de Kelvin et sont répertoriés dans le Tableau IlI-2.

Tableau 1lI-2: Mesures par sonde de Kelvin des travaux de sortie de I'I'TO avec différentes
couches interfaciales.

ITO ITO Zn0O Zn0 + Zn0 + Zn0 + 0,075%w | 0,3%w | 0,45%w
recouvert de | seul 0,075%w | 0,3 %w 0,45%w PEIE PEIE PEIE
PEIE PEIE PEIE
Travail de
. 511 4,62 4,16 4,12 4,04 4,21 4,17 4,15
sortie (eV)

L’ajout de PEIE sur le ZnO permet de réduire significativement le travail de sortie de
I’électrode. Ce qui augmente la barriere d’énergie a l'injection des charges en polarisation
inverse. L’épaisseur de ZnO est de 40 nm tandis que le PEIE a une épaisseur inférieure a 10 nm
et croissante avec la concentration en PEIE®. Comme le PEIE est un isolant, I'épaisseur ne peut
pas étre trop élevée au risque d’empécher la collection des charges photogénérées.
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Chapitre IlI

Commentons les performances représentées a la Figure IlI-22. Premiérement si nous
comparons les photodétecteurs sans ZnO et une concentration croissante de PEIE (e-f-g), nous
remarquons bien une diminution du courant d’obscurité lorsque la concentration augmente.
Le graphe illustré a la Figure llI-22-g ne suit pas cette tendance mais ceci est probablement di
a un probleme survenu pendant la fabrication des photodétecteurs. En effet, ce graphe
correspond aux conditions optimales sélectionnées lors de la derniéere étape d’optimisation et
devrait correspondre a celui de la Figure IlI-18-c ou le courant d’obscurité est légérement
diminué par rapport aux photodétecteurs fabriqués a partir d’'une solution moins concentrée
en PEIE. Dans le cas ol du ZnO est déposé au préalable, nous observons la diminution du
courant d’obscurité lors de I'ajout de PEIE de plus en plus concentré. Afin de vérifier la validité
de cette hypothése, nous avons représenté a la Figure 1lI-23 la dispersion de la densité de
courant d’obscurité a -2V pour chaque couche interfaciale. Nous voyons au point a) la
tendance décrite précédemment i.e. la diminution de la densité de courant d’obscurité
lorsque la concentration en PEIE augmente (en présence de ZnO). Lorsqu’il n’y a pas de ZnO,
nous voyons au point b) que la dispersion des points pour chaque concentration en PEIE nous
empéche de faire une conclusion et nécessiterait une étude sur un plus grand nombre de
photodétecteurs. Néanmoins, nous pouvons supposer que la tendance serait identique au cas
avec le ZnO si nous n’avions pas une si grande dispersion avec le PEIE seul.
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Figure 1lI-23: Nuage de points de la densité de courant d’obscurité a -2V pour tous les
photodétecteurs fonctionnels. a) PEIE (sans ZnO) et b) ZnO avec ou sans PEIE a différentes
concentrations.

La sensibilité est aussi augmentée par rapport a I'étape d’optimisation précédente. Le dépot
de PEIE sur du ZnO ne provoque pas de diminution de sensibilité ce qui prouve que I'extraction
des charges n’est pas influencée par le ZnO. Les photodétecteurs dont I'architecture est
composée de ZnO montrent toutefois une meilleure répétabilité/stabilité en ce qui concerne
la mesure du courant d’obscurité.

97



Chapitre Il

Les mesures affichées a la Figure 111-24 confirment les valeurs calculées a partir des courbes
IV. Nous observons toutefois des mesures significativement bruitées (c-d). En effet, presque
tous les photodétecteurs correspondant a cette condition de fabrication ne fonctionnaient
pas. Les seuls dispositifs qui fonctionnent présentent des courbes IV avec des courants
d’obscurité qui fluctuent de maniere imprédictible.
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Figure 1lI-24: EQE (a et c) et sensibilité (b et d) des photodétecteurs avec différentes couches
interfaciales (mesurés a -2V).

Les résultats ci-dessus indiquent que I'augmentation de la concentration en PEIE permet Ia
diminution du courant d’obscurité mesuré. De plus, la présence de ZnO n’améliore pas ce
courant mais il permet tout de méme une meilleure répétabilité de I'expérience.

Nous avons mesuré la linéarité a -2V a partir des photodétecteurs possédant les meilleures
performances (Figure 111-22-d). Nous obtenons une linéarité sur 5 ordres de grandeurs avec

ces photodétecteurs (Figure 111-25).
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Figure 1lI-25: Mesure de la linéarité a -2V pour un photodétecteur avec l’architecture
ITO/ZnO/PEIE 0,45%w/DPPDTS-EH 1:1 PCsoBM/Mo0O3/Ag. La couche active est déposée a
partir d’une solution d’o-xyléne 97:3 DPE a 800 rpm.

La détectivité spécifique a également été calculée a partir de cette courbe. Sa valeur est
représentée en fonction de la tension appliquée (Figure 111-26).
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Figure 1lI-26: Graphe de la détectivité spécifique en fonction de la tension appliquée pour un
photodétecteur avec I’architecture ITO/ZnO/PEIE 0,45%w/DPPDTS-EH 1:1 PCsoBM/Mo0Os/Ag.
La couche active est déposée a partir d’une solution d’o-xyléne 97:3 DPE a 800 rpm.

Nous voyons que la détectivité spécifique (D*) augmente lorsque la tension appliquée est plus
faible. Ceci est d{ a la diminution du courant d’obscurité lorsque la tension appliquée diminue.
Dans ce cas, il est plus intéressant de travailler a une tension de -0,2V que -2V. En effet,
D* augmente de 8,19.10% Jones (-2V) a 4,04.10% Jones (-0,2V). A cette tension, le ratio On/Off
est de 75000 et la sensibilité est de 0,15 A/W.
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1.5 Le phénomene de gain

Le gain est un phénomeéne par lequel il est possible de collecter plus d’un électron pour un
seul photon absorbé. Précédemment, nous avons vu apparaitre un phénomene de gain dans
nos photodiodes (Figure IlI-11) en tension directe. En effet, la présence de PC¢oBM a I'interface
avec I"électrode de MoOs/Ag provoque un rapprochement des travaux de sortie des deux
électrodes. Dans notre cas, nous nous rapprochons d’un dispositif « tout-électrons » comme
nous nous rapprochons du travail de sortie de I'électrode ITO/PEIE.

Une étude théorique du phénomeéne de gain a été effectuée au cours de ce projet au
Laboratoire Hubert Curien de 'université Jean Monnet - Institut d’Optique. La modélisation
repose sur des simulations de type dérive diffusion couplée avec Poisson, dont les parametres
d’entrée (mobilités, caractéristiques des pieges, travaux de sortie) ont été déterminés
expérimentalement a partir du fit des caractéristiques I-V des photodiodes a base de
PCDTBT:PCsoBM étudiées au préalable (Figure I11-27). Les photorésistances étudiées sont des
dispositifs « tout-trous » également a base de ces matériaux.

PEDOT PEDOT
PCDTBT:PCe0BM PCDTBT:PCe0BM

PEIE PEDOT

ITO ITO
Glass substrate Glass substrate
Photodiode Photoresistance

Figure 1lI-27: Architecture des photodiodes et des photorésistances utilisées pour I'étude du
gain.

L’étude par simulation a permis de déterminer les principaux mécanismes responsables du
phénomeéne de gain. En premier lieu, il faut un courant d’injection significatif en régime
inverse, c’est pourquoi on l'observe plus facilement dans des photorésistances (ici un
transport d’injection de trous) et pas dans les photodiodes (ou alors seulement en régime
direct). Ensuite, il faut des pieges capables de fixer I'autre type de porteur lors de I'éclairement
(ici les électrons). Ces électrons photogénérés puis piégés dans la couche active créent un
champ électrique qui induit une injection de charges depuis les électrodes (un surplus de
courant de trous). Ainsi, il est possible de collecter plusieurs charges a partir de I'absorption
d'un seul photon.

Nous remarquons une correspondance satisfaisante entre la simulation et I'expérience
lorsque nous utilisons des parameétres expérimentaux extraits de mesure en photodiodes avec
cette méme couche active®? (Figure I11-28). Nous remarquons également une dépendance de
la sensibilité avec l'irradiance, ce qui est caractéristique du phénomene de gain. Ces
observations nous permettent de valider le modeéle utilisé pour les simulations.
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Figure 11I-28: Résultat expérimental et simulation d’une courbe IV et de la sensibilité d’une
photorésistance.

Les conclusions de cette étude sont que, malgré la présence de gain, la détectivité des

photorésistances reste faible a cause du courant d’obscurité élevé nécessaire pour observer

du gain. De plus, le gain est élevé uniquement pour de faibles puissances lumineuses. Les

photorésistances seront donc intéressantes uniguement dans le cas ou nous n’arrivons pas a

obtenir des photodiodes performantes, c’est-a-dire avec un faible courant d’obscurité, par

exemple a cause de mauvais contacts ou si nous n’arrivons pas a diminuer la concentration de

pieges recombinants dans la couche active. De plus, le gain diminue avec la fréquence pour

atteindre un plateau vers 1 Hz ce qui correspond au temps de réponse des piéges responsables

du gain. Au-dela de cette fréquence, la photorésistance continue de fonctionner, mais sans

gain, jusqu’a la fréquence de coupure classique de la photorésistance. Un article intitulé

'Physics of Trap Assisted Photo-Multiplication in Vertical Organic Photoresistors’ concernant

cette étude a été soumis dans Journal of Applied Physics’. Pour la réalisation de cette étude,

j’ai fabriqué et caractérisé tous les photodétecteurs et photorésistances utilisées pour la

simulation.

1.6

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que la solubilité est le premier paramétre a prendre en

compte lors de la mise en ceuvre des photodétecteurs. En effet, la solubilité est nécessaire

pour obtenir des films de couche active épais (> 200 nm). De plus, la présence d’agrégat

insoluble limite 'amélioration du courant d’obscurité a cause des courants de fuite. C'est

pourquoi nous avons utilisé le DPPDTS-EH, plus soluble que le DPPDTS-C16 dans I'o-xyléne.

Un autre atout jouant en la faveur du DPPDTS-EH est I'augmentation de sa mobilité des trous
(3,8.10% cm?/V.s) par rapport au DPPDTS-C16 (0,8.10% cm?/V.s). Dans ce cas, hous pouvons
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augmenter I'épaisseur du film afin d’absorber toute la lumiere incidente sans compromettre
la collection des charges aux électrodes.

Nous avons également décrit le role important des additifs sur la morphologie final du film.
Cette modification de la morphologie provoque une forte amélioration de la sensibilité a
850 nm. En effet, la sensibilité (a -2V) augmente de 0,03 A/W sans additif a 0,15 A/W en
présence de DPE. L’étude réalisée par AFM montre une modification de la morphologie de
surface. Nous supposons que cette modification se reflete sur la morphologie par une
meilleure séparation de phase de la couche active. Ce qui est cohérent avec I'augmentation
de la sensibilité. L'augmentation du ratio DPPDTS-EH:PCs0BM a également permis de mettre
en évidence l'importance de la morphologie de cette couche et des phénomeénes
d’agrégations pouvant se produire aux interfaces avec les électrodes.

Finalement, en modifiant la couche a I'interface ITO/Couche active pour réduire le courant
d’obscurité, nous obtenons des photodétecteurs possédant un courant d’obscurité de
1.107 A/cm? tout en gardant une sensibilité de 0,18 A/W a -2V et une linéarité sur 5 ordres de
grandeur. Une augmentation de D* est observée lorsque nous la mesurons a -2V (8,19.10*!
Jones) et a -0,2V (4,04.10%? Jones). En effet, a cette tension le courant d’obscurité est réduit
de deux ordres de grandeur pour atteindre 4.10° A/cm?. Les performances sont améliorées
malgré une légeére diminution de la sensibilité (0,15 A/W au lieu de 0,18 A/W).

Nous voyons avec ces résultats que nous pouvons obtenir des photodétecteurs fonctionnels
a partir de matériaux innovants et donc tres peu connus de la littérature. Leur fonctionnement
est dépendant d’'une multitude de facteur dont certains sont intrinseques aux matériaux tel
que la solubilité ou la mobilité. Comme nous I'avons expliqué au chapitre précédent, si un seul
de ces facteurs ne suit pas les critéres nécessaires au fonctionnement d’'un photodétecteur,
nous ne pourrons pas obtenir des photodétecteurs fonctionnels.

Le courant d’obscurité et la sensibilité sont encore améliorables si nous les comparons a nos
cellules de référence a base de PCDTBT. Cependant, la faible bande interdite des matériaux
absorbant dans l'infrarouge est un facteur limitant la réduction du courant d’obscurité. De
plus, une étude plus approfondie de leur comportement sous une excitation sinusoidale est
nécessaire. Cette étude permettra de mieux comprendre les phénomenes de recombinaisons
et également de déterminer la fréquence de coupure de ces dispositifs.
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Chapitre IV

Chapitre IV Le PDPPTT, performances d’un matériau commercial

Dans le chapitre précédent, nous avons démontré les effets qu’ont le ratio
Donneur:Accepteur, le solvant et les additifs utilisés sur les performances des
photodétecteurs via la modification de la morphologie de la couche active.

En attendant de recevoir le deuxieme lot de DPPDTS-EH nécessaire a I'optimisation présentée
au chapitre précédent, nous avons décidé de réaliser une optimisation sur un polymere
commercial, le PDPPTT (voir Figure IV-1), qui montre des performances intéressantes en
cellules solaires. En effet, le PDPPTT est déja connu de la littérature’? et permet d’obtenir des
cellules solaires atteignant une efficacité de conversion supérieure a 9%2. Un point intéressant
des cellules solaires a base de ce matériau est la possibilité de former des films épais de la
couche active, le Jsc augmentant jusqu’a 20mA/cm? a 340 nm d’épaisseur. Choi et al.
observent une augmentation du photocourant avec des épaisseurs de couches actives élevées
avec une saturation du Jsc a 22,3 mA/cm? pour une épaisseur de 400 nm. Cela montre bien
que lorsque la collection des charges aux électrodes n’est pas limitée par la mobilité de celles-
ci grace a une mobilité élevée (pour le PDPPTT pirous = 0,37 cm?V-1s? par rapport a 3,8.10%
cm?V-1st pour le DPPDTS-EH), I'épaisseur du film peut étre augmentée afin d’améliorer
I’absorption de la couche active. Ce point est important car une forte épaisseur de la couche
active permet de réduire le courant d’obscurité au sein de nos photodétecteurs et si la
mobilité des charges est suffisamment élevée nous pouvons espérer conserver une sensibilité
élevée. Afin d’obtenir les premiers résultats, nous avons utilisé les parameétres optimisés dans
la litérature? en changeant uniquement le CB pour de I’o-xyléne (pour continuer a utiliser un
solvant ‘vert’) avant de les réoptimiser pour leur nouvelle application au sein de
photodétecteurs. Nous utilisons également le DPE comme additif.

V.1 Influence du solvant et de I'additif

Méme si nous changeons le CB pour un solvant plus ‘vert’ (o-xyléne), une référence a base de
CB a été réalisée, avec ou sans DPE. Nous avons vu au chapitre précédent que la présence de
DPE provoque une modification de la morphologie induisant une augmentation de la
sensibilité grace a une meilleure séparation de phase. Ce phénomeéne a été mis en évidence
par AFM. Nous avons également préparé des solutions dans ’'ODCB pour comparaison.
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Figure IV-1: Structure chimique des matériaux utilisés dans I'optimisation réalisée dans ce
chapitre.

Le PDPPTT est mélangé avec le PCs0BM dans un ratio 1:3 avec une concentration de 8 mg/ml
en polymere. Ces solutions sont agitées pendant la nuit a 80°C avant d’étre déposées par spin-
coating avec une vitesse de rotation de 1500 rpm pendant 1 min. Un premier apercu de la
qualité des films (Figure IV-2) nous montre que le polymeére est soluble dans les concentrations
utilisées. Nous observons la présence de stries dans le cas du CB, ce qui est représenté par
une plus grande dispersion de I'épaisseur autour de la valeur moyenne pour cette condition
(Tableau IV-1). Ce phénomene peut apparaitre lorsque le polymere et le solvant sont
incompatibles3.

Tableau IV-1: Epaisseurs des couche active déposées a partir de solutions dans différents
solvants, avec ou sans additif, le DPE.

O-xyléne | O-xyléne + 6% DPE CB CB + 6% DPE ODCB
Epaisseur (nm) 261+1 257 10 243 + 54 2401 122 +2

Nous remarquons également une forte diminution de I’épaisseur dans le cas ou de 'ODCB est
utilisé comme solvant. Ceci peut s’expliquer par une plus faible volatilité du solvant?i.e. une
pression de vapeur saturante (Pys) plus faible. Les Pys étant proches pour I'o-xyléne et le CB
(Tableau 1V-2), les épaisseurs sont similaires. Dans ce cas, nous pouvons nous demander
pourquoi nous n’observons pas de diminution de I'épaisseur lorsqu’un additif (dont Pys est
encore plus faible que pour I'ODCB) est ajouté dans I'o-xyléne ou le CB. En premiére
approximation nous pouvons dire que le pourcentage faible utilisé a peu d’influence sur la
pression de vapeur saturante totale. La solubilité du polymére dépend également du solvant
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et il y a également une influence de la température d’ébullition du solvant. Il est difficile de
prédire I'épaisseur finale uniqguement a partir des pressions de vapeurs saturantes.

Tableau IV-2: Pression de vapeur saturante et température d’ébullition de différents solvants.
Valeurs provenant de “.

O-xyléne cB ODCB DPE
Pus (mbar) 9,33 12 1,33 0,03
Ten (°C) 144,4 | 132,22 | 180,56 | 258,89

O-xyléne O-xyléne 94:6 DPE CB 94:6 DPE

Figure IV-2: Image de microscopie optique des films de couche active déposés a partir de
solutions dans différents solvants, avec ou sans additif, le DPE.

A la Figure IV-3, nous voyons que c’est avec le CB que nous observons la plus grande intensité
d’absorbance puisqu’il est plus épais a certains endroits. La présence de stries (CB) provoque
également la diffusion de la lumiére au-dela de I'absorption réelle du PDPPTT. Nous voyons
également que nous obtenons I'absorbance la plus faible lorsque I'épaisseur est plus faible
(ODCB).
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Figure IV-3: Spectre d’absorbance des films de couches actives déposées a partir de différents
solvants, avec ou sans additif.

Etant donné la présence d’un pic d’absorption a 830 nm, nous utilisons une LED possédant
une longueur d’onde d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1 mW/cm? pour tester nos
photodétecteurs. Les résultats sont présentés a la Figure IV-4. Pour les mémes raisons qu’au
chapitre précédent, nous travaillons en architecture inverse (ZnO+PEIE) et nous déposons une
électrode supérieure évaporée (MoQOs/Ag) pour éviter une exposition a l'air.

Nous commencons par comparer les performances des dispositifs sans additif. En ce qui
concerne la sensibilité, nous voyons que celle-ci est légerement plus élevée dans le cas de
I’ODCB par rapport aux deux autres solvants et cela malgré I'absorption plus faible des films
préparés avec 'ODCB. Nous avons vu précédemment que I'épaisseur est réduite de moitié.
Dans ce cas, nous devrions observer une diminution de la sensibilité comme la mobilité des
charges est élevée. En effet, I'absorption est plus faible dans ce cas. Cependant, la mobilité
dépend énormément de la morphologie de la couche et de la séparation de phase entre le
PDPPTT et le PCsoBM. Il est donc possible que la mobilité soit plus faible dans les films sans
additif. Si c’est le cas, les charges photogénérées seront donc collectées plus rapidement
(malgré I'absorption plus faible) et la probabilité de recombinaison de ces charges diminue.
La valeur de sensibilité est cependant toujours faible a 0,034 A/W. Cette faible épaisseur
facilite également l'injection des charges depuis les électrodes et nous voyons que le courant
d’obscurité est un a deux ordres de grandeurs plus élevé que pour les autres solvants. Pour
obtenir un bon photodétecteur, il est donc intéressant d’augmenter cette épaisseur pour
réduire le courant d’obscurité.

En ce qui concerne I'o-xyléne et le CB, la sensibilité est tres proche (a -2V). L'extraction des
charges photogénérées requiert toutefois d’appliquer une tension négative plus élevée afin
de collecter toutes les charges générées. La différence est plus marquée au niveau du courant
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d’obscurité. En effet, le courant d’obscurité est plus faible avec I'o-xylene. Comme les
épaisseurs sont assez élevées, le courant d’obscurité reste faible dans les deux cas mais est
légerement diminué lorsque le film est déposé a partir d’une solution d’o-xylene. Ce
changement indique une différence de la morphologie de la couche active.
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Figure IV-4: Courbes IV des photodétecteurs avec des couches actives (PDPPTT 1:3 PCsoBM,
8 mg/ml en PDPPTT, 1500 rpm) déposées a partir de différents solvants, avec ou sans additif.
Testé avec une longueur d’onde d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1 mW/cm?2.

Nous observons bien I'augmentation de la sensibilité due a I'ajout du DPE de maniere
identique au chapitre précédent, méme avec différents solvants. Nous avions mis en évidence
par AFM que la présence de DPE provoque une modification de la morphologie induisant cette
augmentation grace a une meilleure séparation de phase. Nous n’avons cependant pas
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reproduit I'expérience pour le PDPPTT. Nous observons la méme tendance de la sensibilité a
partir des mesures d’EQE (Figure IV-5). Les performances étant similaires entre le cas o-xy:DPE
et CB:DPE, nous choisissons I'o-xyléne car c’est un solvant ‘vert’ également utilisé dans les
protocoles de fabrications industriels d’ISORG.
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Figure IV-5: EQE et sensibilité des photodétecteurs avec des couches actives (PDPPTT 1:3
PCs0BM, 8 mg/ml en PDPPTT, 1500 rpom) déposées a partir de différents solvants, avec ou sans
additif (mesurés a -2V).

Une étude de I'épaisseur de la couche active a été réalisée dans |'o-xyléne:DPE. Nous avons
fait varier la concentration du polymere en solution et la vitesse de spin-coating afin de vérifier
les conditions expérimentales dans la littérature. Ces résultats sont présentés a la Figure IV-6.
Nous obtenons des épaisseurs proches de 300 nm pour une concentration en polymeére de
8 mg/ml et une vitesse de rotation de 1500 rpm. Nous observons bien une diminution de
I’épaisseur avec l'augmentation de la vitesse de rotation et/ou de la diminution de la
concentration en PDPPTT, comme nous |’avons décrit au chapitre précédent.
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Figure IV-6: Etude de I'effet de la concentration en polymeére et de la vitesse de spin-coating
sur I’épaisseur d’un film de PDPPTT 1:3 PCsoBM dans I'o-xyléne 94:6 DPE.

Nous avons donc conservé une concentration de 8mg/ml en PDPPTT et une vitesse de rotation
de 1500 rpm. Nous voyons pour les performances de nos photodétecteurs que la sensibilité
est déja raisonnablement élevée (0,12 A/W). Malgré la valeur faible du courant d’obscurité,
nous voyons que la variation du ratio On/Off d’une mesure a I'autre dépend principalement
de ce courant.

V.2 Détermination de la couche interfaciale optimale

Nous avons donc décidé d’optimiser la couche interfaciale a l'interface ITO/Couche active
pour réduire encore ce courant tout en diminuant la variabilité de la mesure. De plus, le dép6t
de la couche active ultérieure dépend également de son interaction avec la couche
précédente. Les différentes couches interfaciales testées sont mentionnées dans le Tableau
IV-3 avec leurs travaux de sortie respectifs.

Tableau IV-3: Mesures par sonde de Kelvin des travaux de sortie de I'I'TO avec différentes
couches interfaciales.

ITO ITO | ZnO Zno + Zno + ZnO+ |0,075%w | 0,3%w | 0,45%w
recouvert de | seul 0,075%w | 0,3%w 0,45%w PEIE PEIE
PEIE PEIE PEIE
Travailde | 511+ | 4,62+ | 4,16+ 4,12+ 4,04+ 4,21+ 4,17+ 4,15+
sortie (eV) | 0,07 | 0,02 0,02 0,01 0,02 0,01 0,01

IV.2.1 Le courant d’obscurité

En ce qui concerne les performances des photodétecteurs, nous observons la méme tendance
que dans le cas avec le DPPDTS-EH pour le courant d’obscurité. En effet, il diminue avec
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I’augmentation de la concentration en PEIE (Figure IV-7). Afin de mieux représenter le lot de
mesures, le courant d’obscurité a -2V est moyenné (Figure IV-8) pour chaque couche
interfaciale. Dans ces graphes, nous voyons que I'évolution décrite ci-dessus n’est pas
strictement suivie lorsqu’il y a du ZnO et du PEIE a 0,3w% mais nous sommes dans la gamme
de courant proche des conditions intermédiaires. Contrairement au chapitre précédent, une

meilleure reproductibilité est obtenue lorsqu’il n’y a pas de ZnO.
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Figure IV-7: Densité de courant d’obscurité mesurée pour les photodétecteurs avec différentes
couches interfaciales (IL) dont [’architecture est Verre/ITO/IL/PDPPTT 8 mg/ml 1:3
PC5oBIVI/M003/Ag.
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Figure IV-8: Distribution de la densité de courant d’obscurité a -2V pour tous les
photodétecteurs fonctionnels. a) ZnO avec ou sans PEIE et b) PEIE a différentes concentrations.

IV.2.2 Le photocourant et la sensibilité

En ce qui concerne la sensibilité a -2V, elle varie peu en fonction de la couche interfaciale avec
des valeurs comprises entre 0,15 et 0,2 A/W. Toutefois, nous voyons a la Figure IV-9 que cette
sensibilité varie a OV en absence de ZnO. Une étude précédente a montré le recouvrement
progressif de I'IlTO avec la concentration de PEIE. Un recouvrement total de la surface est
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observé 3 partir d’'une concentration de 0,45w% en PEIE®. La variation de la sensibilité a OV
est provoquée soit directement par le recouvrement de I'électrode d’ITO (augmentation de
I’épaisseur de PEIE (Epaisseur < 10 nm) et diminution du travail de sortie) soit indirectement
a cause d’une modification des interactions avec les matériaux présents dans la couche
active®.

En effet, nous pouvons supposer que le polymere posséde des interactions moins favorables
avec le PEIE que le PC¢oBM. Ce dernier formerait donc une fine couche a l'interface favorisant
I’extraction des électrons. Nous pouvons observer I'amélioration de la collection des charges
photogénérées a la Figure IV-9. Cette explication ne tient pas la route car cette modification
de la sensibilité a OV n’est plus présente en présence de ZnO (a moins que cette couche
possede les mémes interactions avec la couche active). Par contre, comme I'épaisseur de la
couche de ZnO est d’environ 40 nm, sa présence indique un recouvrement complet de I'lITO.
Peu importe la présence ou non de PEIE. De plus, I'épaisseur de PEIE est plus faible lorsqu’il
est déposé sur le ZnO. En effet, nous avons observé une plus faible mouillabilité de la solution
de PEIE déposé sur un gel de ZnO que sur du verre exposé a I'ozone.
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Figure IV-9: Densité de courant a la lumiére pour les photodétecteurs avec une couche
interfaciale a base de PEIE a différentes concentrations. Sans ZnO (a gauche) et avec ZnO (a
droite). Testé avec une longueur d’onde d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1
mW/cm?.

Le ZnO est une couche de transport des électrons’ tandis que le PEIE est un isolant qui crée

un dipdle a l'interface81°

, ce qui implique que les charges doivent passer par effet tunnel. Le
role du ZnO est d’améliorer I'efficacité de collection des charges photogénérées. L'intérét
d’ajouter du PEIE est de diminuer le travail de sortie de I"électrode pour réduire le courant

d’obscurité. Cette diminution facilite également la collection des charges.
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Figure IV-10: EQE et sensibilité mesurées a OV pour les photodétecteurs avec différentes
couches interfaciales (mesurés a -2V).

Suite aux résultats présentés, nous pouvons conclure que la couche interfaciale optimale est
celle a base de ZnO + 0,45%w PEIE. En effet, les valeurs de sensibilité a -2V sont trés proches
pour toutes les conditions. Cependant le courant d’obscurité est au plus bas lorsque cette
couche interfaciale est utilisée.

V.3 Modification de la couche active

Maintenant que nous avons sélectionné le solvant et la couche interfaciale utilisée, nous nous
penchons sur la morphologie de la couche active. Pour ce faire, nous avons fait varier le ratio
PDPPTT:PCeoBM en paralléle avec le pourcentage d’additifs dans la solution. En effet, il est
possible que le ratio optimal change en fonction du pourcentage d’additif.

IV.3.1 Effet surla morphologie

Sur les images de microscopie présentées Figure IV-11, nous remarquons trés peu d’agrégats
pour les ratios 1:2 et 1:3 quel que soit le pourcentage d’additif. Lorsque le ratio est augmenté
a 1:4, nous remarguons la présence d’agrégats sauf dans le cas ou nous avons 6% de DPE.
Nous n’avons pas trouvé de justification pour cette différence car il semblerait que la
concentration en PC¢oBM est supérieure a sa solubilité dans I'o-xyléne.
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Figure IV-11: Image de microscopie optique des films déposés en faisant varier le ratio
donneur:accepteur et le pourcentage d’additif.

Si nous regardons les photos des films, nous voyons qu’au ratio 1:4 a 4% et 8% de DPE les films
sont au moins partiellement bleus (Figure 1V-12-a). Si nous comparons les spectres
d’absorbance de ces deux films avec les autres (Figure 1V-12-b-c-d), nous voyons que nous
perdons la contribution due a I'absorption du fulleréne. Nous observons également
I'apparition d’une ligne de diffusion due a la présence d’agrégats. Nous pouvons supposer que
cela vient de la précipitation du fullerene pendant I’évaporation du solvant lors du spin-
coating.
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Figure IV-12: a) Photo macroscopique et b-c-d) Spectre d’absorbance des films pour chaque
condition de ratio et de pourcentage d’additif. Concentration en PDPPTT de 8 mg/ml.

De plus, en mesurant les épaisseurs sur I'échantillon 1:4 et 8% DPE, nous mesurons une
épaisseur diminuée de moitié sur la partie bleue du film (Figure 1V-13). Cette épaisseur est en
accord avec celle mesurée pour le film 1:4 et 4% DPE qui est entierement bleu. Nous obtenons
un plateau d’épaisseur pour le ratio 1:4 si nous enlevons les valeurs mesurées pour les films
bleus, ce qui montre que nous sommes en concentration supérieure a la solubilité car le
pourcentage de DPE n’a plus d’influence marquée sur |'épaisseur.
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Figure IV-13: Epaisseurs des couches actives de PDPPTT:PCsoBM a différents ratios déposées
par spin-coating a 1500 rpom.

IV.3.2 Performances des photodétecteurs

En ce qui concerne les performances des photodétecteurs, nous observons un optimum
lorsque nous avons 6% de DPE (Figure IV-14). Au-dessus de cette concentration, nous
observons un plateau ou une chute des performances avec I'augmentation du ratio D:A. Ces
moins bonnes performances sont dues a |‘apparition d’agrégats qui provoquent une
augmentation du courant d’obscurité.
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Figure 1V-14: Performances obtenues pour les photodétecteurs pour chaque ratio D:A et
pourcentage en additif (DPE).

Comme nous pouvons le voir avec la taille des barres d’erreurs, il y a une forte variation du
ratio On/Off tandis que la sensibilité varie trés peu. A partir de la courbe de sensibilité, nous
voyons qu’il faut dans notre cas une concentration minimum de 4% en DPE pour que la
sensibilité atteigne un maximum.

123



Chapitre IV

Etant donné les problemes de solubilité rencontrés pour le ratio 1:4, nous avons décidé
d’utiliser le ratio 1:3 qui présente des performances trés similaires avec 6% de DPE. C’'est avec
cette derniere que nous avons effectué une étude de I'effet du recuit.

V.4 Effet du recuit
Les effets du recuit sont bien connus dans la littérature. En effet, le recuit peut provoquer :

- Une modification de la séparation de phase!3

- Unchangement de la taille des grains34

- Une différence de rugosité de surfacelt13-15

- L’évaporation de bulles de solvants piégées dans la couche'®

Ces effets peuvent étre présents aussi bien dans la couche active!™*3%, dans la couche
interfaciale'*!® ou dans les électrodes®?. En ce qui concerne cette derniére, il est possible de
remarquer une différence de performances lorsque I'étape de recuit est effectuée avant ou
aprés le dépot de I'électrode supérieure. Ce recuit peut également provoquer une
modification de la composition de la couche active a I'interface avec I’électrode!?. Notons que
lorsque la température de recuit est trop élevée, cela engendre la dégradation du matériau?®.
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Figure IV-15: Performances des photodétecteurs en fonction de la température de recuit.

Dans notre cas, nous observons une diminution du ratio On/Off significative lorsque le recuit
atteint une température de 100°C. Cette dégradation est due a une augmentation du courant
d’obscurité car nous observons une augmentation du photocourant. Cette amélioration de la
sensibilité est visible sur la Figure IV-15 et peut s’expliquer par une amélioration de la
séparation de phase. Les performances globales diminuent car le courant d’obscurité
augmente plus que le photocourant. Cette diminution du courant d’obscurité n’est pas due a
une diffusion de I'électrode évaporée car le recuit est effectué avec le dépot de I'électrode.

Si nous regardons la forme de la courbe du photocourant en fonction du recuit (Figure IV-16),
nous observons bien une augmentation du photocourant a -2V avec la température de recuit.
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L’extraction des charges semble facilitée suite au recuit. Lorsque la température de recuit
atteint 120°C, nous remarquons l'apparition d’'un épaulement en tension négative. Nous
supposons que le recuit provoque la diffusion d’un des (ou des deux) matériaux de la couche
active vers une interface. Cette diffusion provoque la formation d’une couche fine a cette
interface empéchant I'extraction efficace des charges photogénérées.

1E-3

1E-4

1E-6

1E-6

—=a— Non recuit
—a—80°C
—a—100°C
—a—120°C

1E-7

1E-8

1E-9 - . : :

Densité de courant a la lumiére (Afcm?)

Voltage (V)

Figure IV-16: Effet du recuit sur la densité de photocourant. Testé avec une longueur d’onde
d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1 mW/cm?.

V.5 Etude de reproductibilité

Les photodétecteurs fabriqués sont performants avec un ratio lon/lofr atteignant jusqu’a 6.10°
et une sensibilité de 0,14 A/W (Figure IV-17-a) avec une excitation a 850 nm. La moyenne sur
un lot d’échantillon se situe plutét a 2,5.10° pour lon/lore. En ce qui concerne la sensibilité,
I’écart type est beaucoup plus faible. La valeur moyenne de sensibilité obtenue reste faible en
comparaison avec la sensibilité de 0,32 A/W obtenue a partir des photodétecteurs de
référence a base de PCDTBT>. Nous obtenons un EQE d’environ 25% et une sensibilité qui
atteint jusqu’a 0,18 A/W a 845 nm (Figure 1V-17-d). Nous obtenons également une linéarité
sur 5 ordres de grandeur. L’épaisseur des couches actives varie légerement d’un lot a I'autre
avec une épaisseur de 290+30 nm en moyenne sur l'ensemble des lots fabriqués.
L'architecture de ces dispositifs est Verre/ITO/ZnO/0,45W%PEIE/PDPPTT  1:3
PCs0BM/Mo00O3/Ag avec 8mg de PDPPTT par ml d’o-xyléne 94:6 DPE spin-coaté a 1500 rpm.
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Figure IV-17: Meilleure performance obtenue sur un lot optimisé de photodétecteurs a base de
PDPPTT 1:3 PCs0BM (8 mg/ml en PDPPTT dans I’0-xyléne 94:6 DPE, 1500 rom) a) Courbe |V et
b) Linéarité (@-2V) mesurés avec une excitation a 850 nm, c) Absorbance de la couche active
et d) EQE et sensibilité des photodétecteurs (mesurés a -2V).

V.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé I'optimisation de photodétecteurs a base d’un polymere
commercial, le PDPPTT. Grace a sa valeur de mobilité de trous élevée, des films
d’approximativement 300 nm d’épaisseur peuvent étre utilisés pour réduire le courant
d’obscurité sans réduire la sensibilité. L'effet provoqué par les additifs et les différentes
couches interfaciales est identique a celui pour les photodétecteurs a base de DPPDTS-EH
présentés au chapitre précédent. L'étude du recuit montre une dégradation du courant
d’obscurité en paralléle avec une amélioration de la sensibilité. Le recuit provoque une
réorganisation de la morphologie vers une meilleure séparation de phase. Plus la température
de recuit est élevée, plus la sensibilité augmente mais nous observons également I'apparition
d’une barriére a I'extraction des charges. Nous avons donc un des matériaux de la couche
active qui diffuse vers une interface et empéche I'extraction des charges photogénérées. Les
meilleures performances sont obtenues avec un photodétecteur possédant comme
architecture 1TO/ZnO/PEIE 0,45Ww%/PDPPTT 1:3 PCeoBM/Mo0Os3/Ag. La couche active est
déposée a partir d’une solution a 8 mg/ml en PDPPTT dans I'o-xyléne 94:6 DPE et une vitesse
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de rotation de 1500 rpm. Le meilleur photodétecteur fabriqué a un ratio lon/lorr de 6.10° et
une sensibilité de 0,14 A/W avec une excitation a 850 nm. Etonnamment, la sensibilité
mesurée est plus faible avec le PDPPTT que le DPPDTS-EH malgré sa valeur de mobilité plus

élevée.

Il existe des perspectives d’améliorations en ce qui concerne I'augmentation du photocourant
ainsi que la réduction des écarts en courant d’obscurité d’'un échantillon a I'autre. Une voie
envisageable est I’encapsulation de ces dispositifs pour augmenter leur stabilité a 'air. De
plus, toute I'étude du comportement de ces matériaux en présence d’une lumiére pulsée est
encore a faire.
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Chapitre V Conclusions et perspectives
V.1 Le DPPDTS-EH et le PDPPTT

La simulation des propriétés d’absorption de différents matériaux a permis de guider la
synthése de polymeres et de petites molécules absorbant dans l'infrarouge. Ce critére est
primordial a la détection de ces longueurs d’onde mais ne détermine pas nécessairement le
bon fonctionnement d’un photodétecteur. Ce travail de thése nous a permis de déterminer
plusieurs parameétres important au bon fonctionnement des photodétecteurs.

Tout d’abord, la ‘facilité’ de synthese, ou en d’autres mots, la quantité de matériau déja
synthétisée et les perspectives de synthése de matériau additionnel ont été prises en compte
dans le choix des matériaux a approfondir.

Ensuite, les niveaux d’énergie de ces matériaux doivent étre compatibles avec I'utilisation d’'un
autre matériau afin de permettre la dissociation de I’exciton. En effet, comme la permittivité
diélectrique de ces matériaux est faible, il est toujours nécessaire de |'associer avec un second
matériau (donneur ou accepteur d’électrons). De plus, la réduction de la bande interdite
intrinséque aux matériaux absorbant dans l'infrarouge limite le choix du couple. La plupart
des matériaux synthétisés ont été utilisés en tant que donneur en couple avec le PCsoBM qui
joue le réle d’accepteur. Nous devons tenir compte de la proximité des LUMOs de ces couples
et de la résolution en énergie de la mesure (voltamétrie cyclique ou UPS/IPES). Ceci peut
expliquer que certains couples n‘ont pas fonctionné. Il est possible de déterminer une
incompatibilité en effectuant des mesures de I'extinction de fluorescence. Cette mesure n’a
pas été nécessaire pour le DPPDTS-EH et le PDPPTT car nous avons directement observé la
dissociation de I'exciton par I'apparition d’un photocourant.

De plus, la solubilité des matériaux présents dans la couche active doit étre élevée dans le
solvant utilisé. Comme ce solvant doit étre ‘vert’ afin d’adapter le protocole expérimental pour
une mise a I'échelle au niveau industriel, nous sommes restreints en ce qui concerne le choix
du solvant. En effet, les matériaux organiques sont souvent plus solubles dans les solvants
halogénés comme le Chloroforme ou encore le Chlorobenzéne mais ces derniers sont toxiques
et possedent souvent un effet CMR (cancérigéne, mutagene ou toxique sur la reproduction).
L’ajout ou la substitution de chaines alkyles, linéaires ou ramifiées, sur un matériau permet
d’influencer sa solubilité.

Finalement, les matériaux doivent posséder une mobilité de charge élevée. Dans notre cas, la
mobilité plus élevée du PDPPTT est sensée nous permettre d’augmenter |'épaisseur de la
couche active sans réduire la sensibilité a 850 nm par rapport au DPPDTS-EH. Cette épaisseur
élevée améliore I'absorption de la lumiere. Au final, les différentes concentrations de
polymeéres et ratio polymere:PCso0BM obtenues apres optimisation font que les épaisseurs de
couches actives de ces différents photodétecteurs sont trés proche. C'est pourquoi nous
n’observons pas d’amélioration de la sensibilité.
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La solubilité a une forte influence sur la concentration en solution et sur le ratio D:A. Ces
parametres vont provoquer une modification de I'épaisseur et de la morphologie de la couche
active. Cette derniére impactant également la mobilité des charges au sein du film. Afin
d’obtenir des photodétecteurs performants, il est nécessaire d’avoir une séparation de phase
suffisante pour faciliter I'extraction des charges.

En faisant varier le ratio D:A au sein de photodétecteurs a base de DPPDTS-EH:PCsoBM, nous
avons mis en évidence une meilleure séparation de phase (augmentation de la sensibilité
a -2V) avec l'ajout de fullerene. Cependant, cette amélioration se produit en paralléle avec la
formation d’une couche de fulleréne a I’électrode collectant les trous. Cette couche agit
comme une barriére a I'extraction des trous. Cet effet est également présent suite au recuit
de photodétecteur a base de PDPPTT:PC¢oBM méme si nous ne pouvons pas déterminer quel
matériau bloque I'extraction.

Nous avons également montré dans ces travaux que l'ajout d’un additif a énormément
d’influence sur cette séparation de phase. L'étude AFM réalisée sur le DPPDTS-EH nous a
permis de prouver la modification de la morphologie de surface. De plus, la mesure de la
sensibilité avec et sans additif présente une nette amélioration avec I'ajout de celui-ci. Ces
deux critéres nous permettent de conclure que la morphologie est modifiée vers une plus
grande séparation de phase.

Ces résultats prouvent I'importance de la morphologie de la couche active et des phénomeénes
d’agrégations pouvant se produire aux interfaces avec les électrodes sur les performances des
photodétecteurs. Grace a ceux-ci, nous avons fabriqué des photodétecteurs performants
permettant la détection de la lumiere infrarouge a 850 nm. A partir du DPPDTS-EH, nous
obtenons des photodétecteurs possédant un courant d’obscurité de 1.107 A/cm? tout en
gardant une sensibilité de 0,18 A/W a -2V et une linéarité sur 5 ordres de grandeur. Une
augmentation de D* est observée lorsque nous la mesurons a -2V (8,19.10*! Jones) et a -0,2V
(4,04.10'? Jones). En effet, a cette tension le courant d’obscurité est réduit de deux ordres de
grandeur pour atteindre 4.10° A/cm?. En ce qui concerne le PDPPTT, le meilleur
photodétecteur fabriqué a un ratio lon/lost de 6.10° et une sensibilité de 0,14 A/W.

En ce qui concerne les perspectives, le courant d’obscurité et la sensibilité sont encore
améliorables si nous les comparons a nos cellules de référence a base de PCDTBT. Cependant,
la faible bande interdite des matériaux absorbant dans l'infrarouge est un facteur limitant la
réduction du courant d’obscurité. Nous pouvons dire que nous avons optimisé au maximum
les photodétecteurs a base de ces matériaux. Comme les mesures sont effectuées a I'air et
sans encapsulation, I'étude du vieillissement de ces dispositifs est nécessaire. Elle permettra
certainement de comprendre les valeurs dispersées du courant d’obscurité mesurées sous les
mémes conditions expérimentales.
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Une étude fondamentale de leur comportement sous une excitation pulsée est indispensable.
Cette étude permettra de mieux comprendre les phénomeénes de recombinaison et de
déterminer la fréquence de coupure de ces dispositifs.

La création d’'un démonstrateur est prévue en collaboration avec notre partenaire industriel,
ISORG, en adaptant notre protocole de fabrication a un procédé semi-industriel.

De notre point de vue, I'augmentation de la valeur de permittivité diélectrique afin de réduire
I’énergie de liaison de I’exciton est un domaine de recherche important afin d’améliorer les
performances de ces détecteurs.

V.2 Le BDOPV-DTS
V.2.1 Choix du couple D:A

Durant cette these, nous avons également travaillé avec le BDOPV-DTS (Figure V-2-a). Le
BDOPV-DTS est un polymere a faible bande interdite avec un pic d’absorption a 1090 nm. C’est
le matériau absorbant le plus loin dans I'infrarouge issu de ce projet. La mesure de la mobilité
de ce polymeére montre un caractére ambipolaire (Figure V-1). La mobilité des trous est de
5,9.10% (+ 0,6.10%) cm?/V.s et la mobilité des électrons est de 1,3.10™ (+ 0,5.10°) cm?/V.s.
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Figure V-1: a-c) Courbes IV de transistors a base de BDOPV-DTS 5 mg/ml, b) Mobilité des trous
et d) Mobilité des électrons de BDOPV-DTS.
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Il peut donc étre utilisé aussi bien comme donneur que comme accepteur d’électrons.
Cependant, I'abaissement de sa LUMO et son faible gap le rend incompatible avec le PCsoBM
(Figure V-2-b).
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Figure V-2: a) Structure chimique et b) Niveaux énergétiques des différents matériaux utilisés.

Nous avons également essayé de le combiner avec du P3HT mais le mélange de ces deux
polymeéres provoque un probleme de solubilité a 20 mg/ml en BDOPV-DTS (Figure V-3). Nous
avons réduit la concentration en BDOPV-DTS a 10 mg/ml, I’épaisseur obtenue est de 149+ 5
nm au lieu de 377 + 9 nm a 20 mg/ml. Nous n’observons cependant pas de photocourant pour
ces dispositifs.

100um

Figure V-3: Image de microscopie optique d’un film a base de BDOPV-DTS 1:1 P3HT avec une
concentration de 20 mg/ml en BDOPV-DTS.

Nous avons décidé de remplacer le P3HT par le BBTD-DTS. C’est une petite molécule absorbant
dans l'infrarouge (950 nm) également synthétisée au cours du projet. Ces niveaux d’énergie
mesurés par voltamétrie cyclique sont également compatibles avec le BDOPV-DTS (Figure
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V-2-b). L'avantage de cette combinaison est que les deux matériaux participent a I'absorption
de la lumiére (Figure V-4).
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Figure V-4: a) Absorption des matériaux seuls, b) Image de microscopie optique de la couche
active en ratio 1:1.

V.2.2 BDOPV-DTS:BBTD-DTS

V.2.2.a Courbes IV
Pour ces dispositifs, nous avons essayé I'architecture directe pour commencer et nous avons
fait une étude de I'effet du recuit. Les courbes IV présentées Figure V-5 montre une courbe
de diode avec un courant d’injection élevé en tension directe. Cependant, il n’y a aucun effet
de la lumiére. Afin d’obtenir un photocourant, nous avons essayé de recuire ces dispositifs
pour induire un changement de morphologie dans la couche active. Lors du recuit a 100°C,
nous remarquons une amélioration du courant d’injection en tension directe ainsi qu’une
diminution du courant d’obscurité (a -2V). Les recuits supérieurs a 100°C provoquent une
dégradation de la diode. Malgré tout, nous n’observons pas d’effet de la lumiére. Des
dispositifs en architecture inverse a base d’ITO/PEIE et MoOs/Ag comme électrodes ont
également été testés sans recuit et nous obtenons également une diode sans effet de la

lumieére.
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Figure V-5: Courbes |V de photodétecteurs en structure directe a base de BBTD-DTS 1:1 BDOPV-
DTS (10 mg/ml BDOPV-DTS). Sans ou avec recuit a 100, 125 et 150°C. Testé avec une longueur
d’onde d’excitation de 850 nm et une intensité de 2,1 mW/cm?.

Nous n’avons pas pu continuer I'étude de ce couple car nous avons épuisé le stock de
BBTD-DTS. Néanmoins, il y a plusieurs pistes a étudier afin de comprendre I'absence de
photocourant et éventuellement résoudre le probleme.

V.2.2.b Perspectives d’améliorations
Parmi toute les raisons pour lesquelles nous ne détectons pas de lumiére, nous pouvons tout
de suite exclure que la couche active n’absorbe pas a cette longueur d’onde. Cependant, nous
pouvons vérifier que les excitons photogénérés sont bien dissociés. En effet, si les excitons se
recombinent par recombinaisons radiatives, cela signifie qu’ils ne se sont pas dissociés et nous

ne détecterons pas de photocourant.

Afin de vérifier si ces recombinaisons ont lieu, nous pouvons effectuer la mesure de
I’extinction de fluorescence. Si nous dissocions les excitons, nous devons observer une
extinction de la fluorescence lorsque les deux matériaux étudiés sont mélangés par rapport a
la mesure de I'’émission des films de matériaux seuls. Cet effet est trés connu dans la
littérature®=. Il a également été observé I'apparition d’un pic d’émission avec un déplacement
bathochromique correspondant a I'état a transfert de charge'®=. Ce pic indique que la
dissociation de I'exciton a eu lieu mais que les charges se sont recombinées par la suite. Cette
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mesure n’a pas pu étre réalisée dans notre laboratoire car notre fluorimetre ne permet pas
de détecter les longueurs d’onde supérieures a 1000 nm.

Pour réduire les recombinaisons dues a I'état a transfert de charge, il est nécessaire d’avoir
des mobilités de charges élevées mais surtout la présence de chemins de percolation
jusqu’aux électrodes. L’absence de chemins de percolation pour I’extraction des charges peut
étre la raison pour laquelle nous n’observons pas de photocourant. Plusieurs études ont établi
que si les deux matériaux sont trop miscibles, cela géne la séparation des charges
photogénérées et empéche leur extraction avant recombinaison®2. Ceci est di a une faible
efficacité de collection des charges a cause d’une mauvaise percolation. Treat et al. ont
montré que réduire la miscibilité de la couche active P3HS:Fullerene en utilisant différentes
structures de fullerene permet d’augmenter |'efficacité de collection des charges et de réduire
les recombinaisons bimoléculaires’. Plus tard, Collins et al. ont montré que I'ajout d’un additif
dans la solution de la couche active permet la diminution de la taille des domaines mais la
composition de ceux-ci ne change pas®. L’augmentation de l'interface entre les différents
domaines i.e. la séparation de phase, facilite I'extraction des charges.

Nous n’utilisons pas de fullerénes dans notre cas et nous souhaitons conserver les deux
matériaux présents dans la couche active. L'ajout d’un additif est donc une solution
envisageable pour résoudre notre probleme de collection des charges photogénérées (dans
I’hypothése que I'exciton est bien dissocié). Comme le but est de modifier la séparation de
phase, nous pouvons également étudier I'effet du solvant, du ratio D:A, de la concentration
en solution, ... Une nouvelle synthése de ces deux matériaux a été réalisée afin de poursuivre
cette étude.
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