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Transistors organiques a effet de champ pour une électronique flexible et
écoresponsable: Etude et optimisation d’OFETs de type N sur substrats biosourcés

Mots clés : Semi-conducteurs organiques, transistors organiques a effet de champ, stress
électrique, stabilité a I'air, substrat biosourcé flexible, électronique verte

Résumeé :

L'utilisation de matériaux organiques
permet la conception de différents
dispositifs  électroniques a basse

température et sur différents types de
substrats. Les transistors a effet de champ
organigues (OFETs) en font partie, leurs
performances électriques encourageantes
permettent la réalisation de circuits
intégrés. Cependant, ces performances et
la stabilité électrique et a 'air des OFETs
nécessitent encore des améliorations.
Cette thése s’inscrit dans ce contexte et se
compose de deux volets principaux : 1) la
réalisation d’OFETs sur substrat rigide a
trées basse température et 2) le transfert
technologique vers des OFETs sur
substrat flexible biosourcé afin d’envisager
de nouvelles applications bas codts,
portables et voire méme viser une
électronique verte et écoresponsable.
Pour le premier volet, les objectifs étaient
les suivants :

1) l'optimisation, la caractérisation électrique
d'OFETs de type N et lanalyse de leurs
performances électriques, 2) I'étude de leur
stabilité  électrique sous Tleffet d'une
polarisation continue de longue durée et 3)
'amélioration de la stabilité a I'environnement
ambiant de ces OFETSs. Pour le second volet,
différents objectifs ont été visés: 1)
l'optimisation d’un film a base d’agar pour la
fabrication d’un substrat biosourcé, 2) assurer
la résistance du film aux différentes étapes de
fabrication de 'OFET et 3) étudier la faisabilité
de 'OFET a base d’agar, évaluer sa stabilité
électrique et comparer ses performances a
celles d’'un OFET sur verre.

Les résultats obtenus sont trés encourageants
et ont démontré la faisabilité d’OFET fabriqué
sur ces substrats biosourcés flexibles avec
une mobilité d'effet de champ prgin = 7.1072
cm?/V.s, une tension de seuil Vry =7V, et un
rapport de courant Ipon/ Iporr = 7.103.

Organic field effect transistors for flexible and eco-friendly electronics: Study and
optimization of N-type OFETs on biosourced substrates

Keywords : Organic semiconductors, organic field effect transistors, electrical stress, air
stability, flexible biosourced substrate, green electronics

Abstract :

The use of organic materials allows the
fabrication of electronic devices at low
temperature and on different types of
substrates. Organic field effect transistors
(OFETs) are one of them, their
encouraging electrical performances allow
the realization of complex integrated
circuits. However, these performances and
the electrical and air stability of OFETSs still
need to be improved. This thesis was part
of this context, and consist of two main
parts: 1) the achievement of OFETs on
rigid substrate at very low temperature 2)
the technology transfer to OFETs on
flexible biosourced substrate in order to
consider new low-cost, portable and even
aiming at green and ecoresponsible
electronics. For the first part, the objectives
were the following:

1) the optimization, the characterization of N-
type OFETs and the analysis of their electrical
performances, 2) the study of their electrical
stability under the effect of a continuous bias,
and 3) the improvement of the stability to the
ambient environment of these OFETSs. For the
second part, different objectives were
targeted: 1) the optimization of an agar-based
film for the fabrication of a biosourced
substrate, 2) to ensure the resistance of the
film to the different steps of the OFET
fabrication, and 3) to study the feasibility of the
agar-based OFET to evaluate its electrical
stability and to compare its performances to
those of the OFET on glass.

The obtained results are very encouraging and
demonstrated the feasibility of OFET
fabricated on these soft biosourced substrates
with a field effect mobility prein = 7.107
cm?/V.s, a threshold voltage Vt4 = 7 V and a
current ratio lpon/ lborr = 7.103.
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Liste des abréviations
OFET : Organic Field Effect Transistor (Transistor organique a effet de champ)
MOSFET : Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor (Transistor a effet de champ)
MIS : Métal-Isolant-Semi-conducteur
OPV : Organic Photovoltaic (Cellule photovoltaique organique)
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non occupée par un électron)
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occupé par un électron)
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Al;03: Oxyde d’aluminium

TiO2: Dioxyde de Titane

SiO;: Dioxyde de silicium



Introduction générale

Le domaine de la microélectronique basé initialement sur |'utilisation de matériaux
inorganiques dont le silicium (Si) et I'arséniure de gallium (GaAs), a connu un véritable rebond
avec la découverte en 1977 par Heeger, MacDiarmid et Shirakawa des propriétés conductrices
d’un polymere conjugué : le polyacétyléne. Cette découverte, qui leur a valu le prix Nobel de
chimie, a été le point de départ de recherches autour de I'électronique organique basées sur
des polymeéres possédant un caractere semi-conducteur. Une dizaine d’années plus tard, le

premier transistor organique a base de polythiophéene voyait le jour.

Méme si les propriétés de conduction électronique des transistors a base de silicium cristallin
restent indétrénables pour la mise en ceuvre d’application nécessitant des variations
électriques rapides, leurs concurrents basés sur la chimie organique (compte tenue de la
richesse des arrangements possibles entre atomes) offrent la possibilité d’envisager de
nouvelles applications qui n’exigent pas de grande rapidité électrique. Par exemple, ils
présentent I'avantage d’une technologie grande surface contrairement a la technologie
inorganique, qui est limitée par la taille du substrat de silicium (wafer). Et enfin, cette
technologie offre la possibilité de fabriquer des dispositifs a trés basse température sur tout

type de substrats rigide, flexible ou méme biosourcé.

Dans ce contexte, le rapport performance/colt du concept de I'électronique organique
explique en grande partie 'engouement des chercheurs a explorer cette thématique et a
développer les performances des dispositifs basés sur cette technologie. Le fruit de ces
recherches est actuellement perceptible dans I'industrialisation d’une variété d’applications a
base de matériaux organiques. La principale est la commercialisation des écrans d’affichage,
dont la forme peut étre incurvée, basés sur des diodes électroluminescents organiques
(OLEDs) qui consistent en la capacité de certains semi-conducteurs a émettre de la lumiére
sous l'effet d’un champ électrique. Récemment, a I'occasion du salon consacré a I'innovation
technologique en électronique grand public a Las Vegas CES (Consumer Electronic Show) en
2020, LG avait présenté ses premiers téléviseurs enroulables a base d’OLEDs et a commencé
leur commercialisation en 2021. Samsung a commercialisé, a son tour, les premiers

téléphones portables flexibles basés sur cette méme technologie.
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Une autre application de I'électronique organique est la réalisation de cellules solaires
photovoltaiques (OPVs) en gros volume et sur de larges surfaces comme sur les stores et
fenétres de gratte-ciels. Cela participera a résoudre une partie des problémes énergétiques
du monde actuel. Les enjeux liés a ce type d’application concernent principalement les
rendements de conversion photovoltaique et la fiabilité des cellules. Aujourd’hui, certaines
peuvent atteindre un rendement de I'ordre de 25% ce qui équivaut a 60% de plus que celui
mesuré dans les mémes conditions pour des cellules solaires en silicium amorphe, un record
selon les déclarations du CEA-LETI et la société japonaise Toyobo qui souhaitent développer

des OPVs dans le but de devenir une source d’énergie pour I'Internet des Objets (I0T) [1].

Figure 1: Quelques applications de I’électronique organique flexible tels que les écrans Tv LG et téléphones Samsung a base
d’OLEDs présentés au CES 2020, ainsi que des applications OPVs tels que les films mis au point par le groupe Nantais Armor.

Les transistors a effet de champ organiques (OFETs) peinent a s’affirmer a I’'heure actuelle.
Cette tendance est surtout vraie pour les transistors de type N, moins performants et moins
stables que ceux de type P qui les devancent de plusieurs années d’étude. Or, 'ambition de
réaliser des circuits complémentaires CMOS nécessite l'intégration de ces deux types de
transistors. Toutefois, les performances électriques réduites, la faible stabilité électrique et la
sensibilité a I'environnement ambiant freinent leur développement a grande échelle. De
nombreux efforts visent a améliorer les performances et la stabilité électrique des transistors
organiques de type N et a trouver des solutions afin de minimiser leurs sensibilité a I’air en

utilisant des méthodes compatibles avec une électronique souple et bas colt.



Ce travail de thése s’inscrit dans ce contexte, a savoir la fabrication de transistors organiques
de type N principalement, mais aussi de type P sur substrats rigides puis flexibles. Les
transistors seront ensuite caractérisés électriquement selon des protocoles expérimentaux

électriques et environnementals maitrisés.

Une étude sur la stabilité électrique des transistors occupera une partie importante de cette
these. Un gros inconvénient des dispositifs organiques est leur faible stabilité a I’air. Dans ce
contexte, un essai d’encapsulation par un procédé d’évaporation sera proposé. Enfin, un des
objectifs important de cette these, visant a réaliser un transfert technologique vers une
électronique écoresponsable, sera atteint par la fabrication de transistors fabriqués sur un

substrat souple biosourcé.
Ce manuscrit se compose de trois chapitres :

Le premier chapitre constituera une introduction aux matériaux semi-conducteurs
organiques. Puis, les principes de fonctionnement des transistors organiques a effet de
champ, leurs caractérisations électriques et les paramétres clefs définissant leurs
performances électriques seront présentés. Enfin, leurs techniques de fabrication seront

abordées.

Le deuxieéme chapitre présentera les résultats obtenus lors de ces travaux de thése. Dans une
premiére partie, les techniques utilisées pour la fabrication et la caractérisation électrique des
dispositifs seront décrites. En effet, la réalisation d’OFETs se compose d’un enchainement de
plusieurs étapes et, chacune d’elles, nécessite une méthode de fabrication bien spécifique.
Une étude sur les performances électriques et les stabilités électriques et a I'air des OFETs
sera ensuite détaillée. Enfin, des pistes sur I'optimisation des OFETs de type N a travers une

solution d’encapsulation seront également explorées.

Le troisieme chapitre sera consacré au transfert technologique des procédés de fabrication
étudiés vers la réalisation de transistors organiques flexibles sur un substrat biosourcé.
L’objectif de cette étude est de réduire la toxicité des dispositifs et de diminuer leurs impacts
écologiques. Enfin, la stabilité électrique des transistors de type N fabriqués sur substrat
biosourcé sera évaluée et comparée a celle des dispositifs fabriqués sur un substrat de verre

initialement étudiés dans le cadre de cette these.
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Chapitre 1: Semi-conducteurs organiques

Le choix du matériau semi-conducteur, que ce soit en électronique inorganique classique ou
organique, a une forte influence sur le bon fonctionnement des transistors. Dans ce chapitre,
nous présenterons le principe des matériaux semi-conducteurs organiques et leurs spécificités
en comparaison avec les semi-conducteurs classiques. Ensuite, leurs intégrations dans des
transistors organiques a effet de champ seront abordées. Leurs principes de fonctionnement,

leurs techniques de fabrication et leurs performances électriques seront aussi détaillés.

|. Généralités sur les semi-conducteurs organiques

[.A. Les différents matériaux semi-conducteurs

De nombreux matériaux peuvent étre utilisés comme semi-conducteurs. Leurs performances
électriques sont généralement évaluées grace a la mobilité d’effet de champ. Cependant,
plusieurs criteres influencent le choix du matériau semi-conducteur comme I'application
électronique visée, le colt de production, la complexité du procédé de fabrication, la durée

de vie souvent liée a leur sensibilité a I’environnement ambiant, etc.

Dans un premier temps, nous allons présenter quelques généralités sur les différents états du
silicium. En effet, le silicium existe sous différentes formes mais nous présenterons
brievement trois grandes structures que sont le silicium monocristallin (Si-mono), le silicium
amorphe (a-Si) et le silicium polycristallin (Si-poly). Ce dernier présente une forme
intermédiaire entre les deux premiéres formes du silicium. Ensuite, nous allons présenter les

oxydes métalliques et enfin les matériaux organiques.
.LA.1. Le silicium monocristallin

Le silicium peut exister sous différentes formes ou organisations, dont les deux extrémes sont

I’état amorphe et I'état cristallin.

Le silicium monocristallin (Si-mono) est largement utilisé dans I'industrie ou le matériau est
utilisé sous forme de plaquettes (ou « wafers »). Il est fabriqué selon des techniques de
croissance haute température supérieure a 900°C. Son utilisation pour des substrats flexibles

est possible par amincissement du wafer mais cette technique est longue et tres colteuse.
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1.A.2. Le silicium amorphe

L’émergence des transistors a couches minces a été initiée grace au silicium amorphe (a-Si).
Sa structure permet d’avoir des dispositifs avec une excellente uniformité sur de grandes
surfaces. La fabrication de transistors a base de ce matériau est trés bien maitrisée et il
présente I'avantage d’étre déposé a des températures inférieures a 250°C ce qui le rend
compatible avec de nombreux substrats flexibles. Cependant, les transistors a effet de champ
a base de ce matériau présentent non seulement de faibles performances électriques avec

une mobilité inférieure a 1 cm?/V.s mais aussi une mauvaise stabilité électrique [2] [3] [4].
I.A.3. Le silicium polycristallin

Le silicium polycristallin (Si-poly) présente un état intermédiaire entre le silicium amorphe et
monocristallin. Comparé a ces derniers, il offre une meilleure stabilité électrique et de fortes
mobilités d’effet de champ grace notamment a sa structure colonnaire avec de gros cristaux
limitant ainsi les problemes liés aux joints de grains. Cependant, ses points faibles sont
I'uniformité sur une grande surface, ainsi que la complexité et les hautes températures de

fabrication (500-600°C), ce qui engendre une augmentation du prix de production [5] [6].

La structure de la couche mince de silicium est définie par la taille des grains. Du silicium

amorphe au silicium monocristallin, la classification des structures est représentée dans la

Figure 2.
nm pm mm
Amorphe Microcristallin Monocristallin
Polycristallin

Figure 2 : Classification du silicium.
1.A.4. Les oxydes métalliques
Longtemps indétrénable, le silicium a désormais des concurrents. Oxydes métalliques et

matériaux organiques se cotoient et se combinent pour le remplacer et méme le surpasser

dans certains secteurs de pointe.

Les premiers transistors a couches minces basés sur les oxydes métalliques semi-conducteurs

datent de 1964 et ont été reportés par Klasens et Koelman [7]. Il s’agit d’un dispositif dont le



canal de conduction est composé d’oxyde d’étain SnO évaporé. A partir des années 2000, le
ZnO fut I'un des matériaux les plus étudiés. Notamment par les travaux d’Hoffman et al. [8]
qui démontrerent des valeurs de mobilités d’effets de champ de 2.5 cm?/V.s supérieures au
silicium amorphe. De nos jours, les transistors a base de ZnO ont été surpassés par les oxydes
multi-composants et notamment, du trés remarqué Oxyde d’Indium Gallium Zinc (IGZO).
Cette famille d’oxydes métalliques présente des propriétés intéressantes qui font d’eux
d’excellents candidats dans le domaine des écrans. lls possédent les atouts du silicium
amorphe, a savoir une grande uniformité sur une grande surface avec un co(t de fabrication
plus faible, ce qui fait de cette classe de matériaux un bon compromis entre performances et

prix de production.

Le premier a avoir développé cette technologie est le Japonais «Sharp» par l'introduction de
transistors utilisant I'lGZO comme matériau semi-conducteur pour controler les pixels de la
dalle d’un écran d’affichage [9]. L’utilisation de cette technologie est moins onéreuse que celle
utilisée pour la production d’écrans LCDs. De plus, cette technologie peut utiliser les lignes de
production des matrices actives en a-Si. Aussi, la mobilité élevée des transistors a base d’'IGZ0O
est jusqu’a trente fois supérieure a celle des transistors en a-Si, ce qui se traduit par des temps
de latence plus faible pour les écrans et donc plus d’images par seconde. Par ailleurs, la
transmission de la lumiére en provenance du rétro-éclairage serait également supérieure,

d’ou une consommation électrique moindre comparée a celle d’un écran en silicium amorphe.
I.A.5. Les matériaux organiques

Depuis de nombreuses années, ces matériaux ont été considérés comme étant plus faciles a
mettre en ceuvre que leurs homologues inorganiques. Cependant, la faible connaissance de
I'origine de leurs propriétés électriques et optoélectroniques a freiné I'industrialisation de
leurs applications. En effet, n’étant pas considéré comme un solide atomique, leurs
mécanismes de transport de charges restent assez différents de ce qui est décrit
classiqguement en physique du solide. Il est donc nécessaire de mieux comprendre leurs
propriétés physiques, leurs phénomeénes de transport, I'origine des défauts (pieges et défauts
structuraux) afin de permettre une industrialisation de plus en plus large des dispositifs a base
de ces matériaux. Il est tout de méme important de souligner les gros avantages qu’offrent
ces matériaux, comme, par exemple, la possibilité d’étre déposés a trés basse température

pour réaliser une électronique flexible, Iégere et sur des objets communs de la vie quotidienne
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a moindre co(t. De plus, la possibilité de les imprimer via des procédés en solutions comme,
par exemple, I'impression a jet d’encre, le procédé « roll-to-roll », ou la sérigraphie est une
avancée non négligeable pour élargir le panel d’applications et pour participer au
développement durable de notre société via des procédés de plus en plus écologiques. Enfin,
leurs performances électriques longtemps sous estimées commencent a montrer des résultats
trés encourageants. Par contre, le point sensible de cette classe de matériaux reste encore la

durée de vie des dispositifs a cause de leur sensibilité a I'air et a I’lhumidité.
I.B. Le caractere semi-conducteur des matériaux organiques et leurs types
I.B.1. Le caractére semi-conducteur des matériaux organiques

Les semi-conducteurs organiques (SCO) sont des systémes pi-conjugués présentant une
alternance de liaisons simples et doubles qui leur confére leur caractere semi-conducteur. Les

SCO se divisent en deux catégories : les polyméres et les petites molécules.

La principale différence entre ces deux catégories de matériaux réside au niveau de la taille
de la molécule. En effet, les petites molécules sont constituées d’un seul monomére et se
caractérisent par une faible masse molaire. Elles sont généralement déposées par des
techniques d’évaporation sous vide [10]. Les polymeéres, quant a eux, sont des
macromolécules dont le monomeére se répéte plusieurs fois avec une masse molaire trop
élevée ne permettant pas, pour la plupart d’entre eux, d’étre déposé par évaporation mais
plutdt via des procédés en voie liquide. Les petites molécules peuvent néanmoins, pour

certaines, étre solubles.

Les matériaux organiques sont principalement composés de carbone. L'atome de carbone
possede six électrons, deux électrons sont dans I’état 1s, deux autres dans I'état 2s et les deux
restant dans les états 2p. A I’état fondamental, la configuration électronique du carbone est
(1s)2 (2s)2 (2p). A I'état excité, les orbitales atomiques (OA) des couches externes (couches de
valence) des atomes s et p vont se mélanger pour former de nouvelles orbitales dites liaison
sigma (o), tandis que le troisieme orbital p conserve son caractére p formant ainsi une liaison
dite pi (). Ce phénomeéne s’appelle I’hybridation. Une molécule représentative de ce type
d’hybridation est la molécule de méthane CH4 ou les atomes d’hydrogene sont situés au
sommet d’un tétraedre régulier, ou encore I'éthyléne considérée comme la plus petite

molécule dotée d’un caractéere semi-conducteur.



Pour faire simple, I'orbital moléculaire représente I'espace dans lequel un électron a le plus
de chance de se déplacer. Pour qu’une liaison se forme entre deux atomes, il faut qu’il y ait
un recouvrement de deux orbitales. Restant dans le cas de I'éthyléne, entre ses deux atomes

de carbone, il y a la possibilité de deux recouvrements:

e Un recouvrement important sp? selon I’axe qui donne lieu a la formation des orbitales
moléculaires (OM) liante o et anti liante o*.
e Un recouvrement latéral plus faible 2p forme quant a lui une OM Tt liante et * anti

liante.

L’énergie de transition de 0" a o * est plus importante que celle de i et de t*. Cela est di au
fait que, géométriqguement parlant, une liaison o est caractérisée par un volume de
recouvrement beaucoup plus important ce qui provoque une interaction plus forte entre les
orbitales responsables de la formation de la liaison. Ce phénomeéne a des conséquences tres
importantes sur le comportement électrique de la molécule. En effet, alors que les électrons
de la liaison o sont strictement confinés dans un petit volume entre les noyaux des deux
atomes de carbone, les électrons de la liaison 1t sont, quant a eux, capable de se déplacer dans
un plus grand volume. Enfin, les orbitales = donnent le niveau HOMO (Highest Occupied
Molecular Orbital) et les m* le niveau LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Elles
représentent respectivement la bande de valence et la bande de conduction. L'énergie
nécessaire pour amener un électron du haut du niveau HOMO vers le bas du niveau LUMO est

appelée I'énergie de gap Eg.

4 Energie

2p . Couche de
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Figure 3 : Diagramme de répartition des électrons de I’'atome de carbone
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Figure 4 : a) Représentation des orbitales des électrons de liaison du carbone ; b) Diagramme d’énergie de I’éthyléne :
niveaux d’énergie des électrons de la double liaison C=C.

I.B.2. Types de semi-conducteurs organiques

Contrairement aux semi-conducteurs inorganiques qui sont constitués d’atomes dont le motif
élémentaire se répéte de maniere périodique a grande échelle avec des liaisons
intermoléculaires covalentes fortes (318 KJ/mol pour le silicium), les atomes constituant les
semi-conducteurs organiques sont liés par des liaisons de type Van Der Waals. Ces derniéres,
présentent des énergies entre orbitales et molécules faibles, avec de grandes distances entre

les atomes conduisant a de faibles mobilités de porteurs de charges.

En théorie, les matériaux semi-conducteurs organiques sont ambipolaires, c’est-a-dire qu’ils
peuvent transporter a la fois les électrons et les trous. Cependant, en pratique, la majorité des
matériaux organiques utilisés pour réaliser des composants électroniques sont soit de type P
(conducteur de trous), soit de type N (conducteur d’électrons). La répartition énergétique de

ces niveaux constitue la densité d’états (DOS : Density Of States).

Ainsi, dans un transistor, un semi-conducteur peut étre utilisé soit avec un canal dit de type
N, ou les porteurs de charges sont des électrons, soit avec un canal de type P, ou des porteurs

de charges sont les trous.
I.B.2.a. Semi-conducteurs organiques de type P

De nombreux groupes de recherche se sont penchés sur I'étude des OFETs de type P car ils
présentent des performances électriques au niveau des mobilités d’effet de champ plus
importantes que les types N. Les premiers essais sur ce type de matériaux ont été effectués
sur I'anthracéne par Bree et al. [11]. Les OFETs a canal P présentent des performances

électriques n’égalant pas encore les transistors inorganiques a base de silicium cristallin. Leurs



performances et leurs stabilités n’ont cessé d’évoluer durant ces derniéres années pouvant

méme dépasser dans certains cas les performances de transistors a base de silicium amorphe.

La cartographie ci-dessous (Figure 5) montre I'évolution dans le temps de la mobilité d’effet

de champ en fonction du type de I'OFET.
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Figure 5 : Mobilités d’effet de champ en fonction du type de porteur de charges rapportées dans la littérature au cours des
30 dernieres années [12].

Comme cette thése porte essentiellement sur les OFETs de type N a cause de l'insuffisance
des travaux de recherche comparé a ceux de type P, nous allons dresser dans cette section
une breéve liste non exhaustive des performances des OFETs a base de semi-conducteurs de

type P.
1.B.2.a.i. Rubrene

Les matériaux semi-conducteurs organiques offrant les meilleures mobilités d’effet de champ
sont ceux qui sont susceptibles de former des structures ordonnées ou bien cristallisées. Un
exemple typique est le rubrene cristallin, dérivé du tétracene, c’est un des matériaux parmi
les premiers a étre étudié pour fabriquer des transistors organiques. Cependant, il faut noter
que, comme la plupart des cristaux, les cristaux organiques sont anisotropes, leur mobilité
induite par le champ électrique dépend des axes cristallins choisis. Selon Podzorov et al. [13]
le rubréne enregistre une valeur de 20 cm?/V.s pour 'axe horizontal, alors que pour I'axe
vertical la mobilité d’effet de champ ne dépasse pas 5 cm?/V.s. Pour Menard et al. [14], selon

I’axe horizontal, la mobilité est de seulement 10 cm?/V.s et 2,7 cm?/V.s selon I'axe vertical.
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Malgré les performances élevées des transistors a base de rubréne, plusieurs défis en termes
de procédé de fabrication subsistent. En effet, le monocristal de rubrene est formé par la
technique de transport physique en phase vapeur (PVT), qui nécessite ['utilisation
d’équipements coliteux avec des températures de fabrication élevées [15]. Dans ce sens,
I'utilisation de substrats flexibles et des diélectriques de grille organiques est contraignante et

limitée [16].

Par contre, dans le cas des transistors a couches minces évaporées sous vide ou déposées par
des procédés en solution, les mobilités d’effet de champ sont généralement inférieures de
plusieurs ordres de grandeur comparées a celles des dispositifs monocristallins. A cet égard,
la majorité des recherches s’est concentrée sur les OFETs utilisant des couches minces
polycristallines comme couches actives [17]. Le défi est donc de concilier la fabrication
d’OFETs a base de semi-conducteurs polycristallins et d’améliorer leurs mobilités d’effet de

champ.
.B.2.a.ii. Pentacéne

Le matériau polycristallin qui s'est avéré étre le SCO de type P le plus étudié est un
polyaromatique : le pentacene Cy;H14, SCO sous forme de petites molécules présentant une
grande mobilité de trous grace au chevauchement orbital adéquat entre les molécules de son
réseau cristallin. Le pentacene forme des grains trés ordonnés pouvant méme aller, suivant la
technique de dépét, a la formation d’'un monocristal. Considéré comme un trés bon semi-
conducteur avec des valeurs de mobilité d’effet de champ supérieures a 1 cm?/V.s, ces valeurs
sont néanmoins a nuancer puisque des études ont montrées une dispersion assez large des
résultats allant de pre = 0,5 cm?/V.s a pre = 6 cm?/V.s pour le méme dispositif en modifiant la
surface sur lagquelle le pentacéne est déposé [18] [19]. Ce constat peut étre valable pour
d’autres matériaux semi-conducteurs mettant ainsi en évidence le réle important des
morphologies des différentes couches constituant le transistor au-dela des propriétés du

matériau semi-conducteur seul [20].

Le pentacéne est considéré comme un matériau de référence pour les études autour des SCO.
Il sert notamment de base de comparaison pour d’autres matériaux évaporés. En effet, le
pentacene ne peut étre déposé que par des techniques d’évaporation sous vide et n’est donc

pas un bon choix pour des dispositifs fabriqués par des procédés en solution.



I.B.2.a.iii. Poly (3-hexylthiophéne)

Un autre semi-conducteur sous forme de polymere largement reporté dans la littérature est
le poly (3-hexylthiophéne) (P3HT), un dérivé du thiophéne. Il a été initialement synthétisé par
Mc-Cullough [21] en 1993, puis utilisé par Z.Bao [22] pour réaliser le premier OFET a base de
P3HT en 1996. Le P3HT est utilisé dans divers dispositifs électroniques organiques, tels que les
OPVs, les OLEDs, les OFETs, etc [23] [24]. Il est considéré comme polymere modele pour
diverses études fondamentales relatives au transport de charges et a la morphologie des films

en raison de sa facilité de synthese et de ses bonnes propriétés optoélectroniques.

En comparaison avec le pentacene, le P3HT présente une mobilité plus faible mais montre une
solubilité exceptionnelle dans une importante gamme de solvants organiques qui le rend

adapté a la fabrication de dispositifs électroniques par des techniques en solution.
I.B.2.a.iv. Tips-pentacéne

Le 6,13-bis (tri-isopropylsilyl-ethynyl) pentacéne connu sous le nom de Tips-pentacene a fait
I'objet de nombreuses recherches en raison de sa mobilité d’effet de champ prometteuse, de
sa capacité a étre utilisée en solution et de sa solubilité dans de nombreux solvants. En effet,
ce matériau a fait ses preuves pour étre déposé en voie liquide grace a ses ramifications par
des techniques telles que le spin coating et le drop coating. Choi et al. ont étudié une gamme
de solvants ayant des points d’ébullition différents et ont démontré que le chlorobenzéne
CeHsCl (solvant ayant un point d’ébullition plus élevé que le Toluéne CsHgou le Chloroforme
CHCIs) permet d’obtenir des dispositifs avec une mobilité d’effet de champ plus élevée que
celle obtenue avec du chloroforme respectivement de I'ordre de 1.10* cm?/V.s et 5,8.107
cm?/V.s [25]. Z.Bao et al. ont concu un OFET a base de Tips-pentacéne présentant des
mobilités d’effet de champ allant jusqu'a 2.7 cm?/V.s [26], ce qui reste une valeur de mobilité
élevée pour un matériau en solution. Le Tips-pentacéne a également été déposé sur un
substrat flexible et notamment sur un substrat en PEN, et a montré des performances

prometteuses avec une mobilité d’effet de champ de 0,8 cm?/V.s [27].

L’état de I’art de quelques OFETs a base de semi-conducteurs de type P est récapitulé dans le

Tableau 1.
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Molécule Pentacene P3HT Tips pentacene Rubréne

o I T Teemne | nien
Mﬂ OO

Mee (cm2.V/s) 3 0,1 2,8 15
Inon/Iborr 10° 102 103 108
Référence [28],[29] [30],[31], [32] [25] [33],[34]

Tableau 1 : Exemples de quelques semi-conducteur organique de type P

Dans la suite de ce manuscrit, nous présenterons des essais d’OFETs a base de SCO de type P.
En effet, dans une perspective de réalisation d’une électronique CMQS, il nous sera
indispensable de maitriser les deux types de transistors tout en utilisant un procédé de
fabrication qui réunit un maximum d’étapes communes pour la réalisation des deux types de

transistors.
I.B.2.b. Semi-conducteurs organiques de type N

La plupart des travaux de recherche autour des OFETs se sont plus intéressés a I'étude de
semi-conducteurs organiques de type P pour leurs performances et stabilités électriques
supérieures a leurs homologues de type N. Toutefois, pour réaliser des circuits logiques
organiques complémentaires pour des applications électroniques flexibles, de grande surface,
a faible consommation d’énergie et faible co(t, les deux types de semi-conducteurs sont

nécessaires et doivent présenter des performances électriques équivalentes [32].

Par conséquent, le développement des SCO de type N constitue un levier d’amélioration
majeur pour les technologies basées sur les transistors organiques. La premiére observation
d’un effet de champ de type N dans un matériau organique a été reporté en 1991 par Guillaud
et al. avec des bisphtalocyanines de lutécium et thulium déposées par évaporation sous forme
de films minces [35]. En 1996, I'équipe de Trouillars et al. a réalisé I'un de leurs premiers
transistors de type N a base de fulleréne Coso dopé au potassium avec une mobilité d’effet de
champ de 1,1.10%cm? /V.s [36]. Un autre matériau de type N parmi les plus utilisés depuis une
trentaine d’années est le tetracyanoquinodimethane (TCNQ), Hoshimono et al. du centre de
recherche de Philips ont été les premiers a présenter un transistor a base de ce matériau avec

des mobilités d’effet de champ de I'ordre de 3.10° cm?/V.s [37].



Le constat montrant que les OFETs a canal N présentent des mobilités d’effet de champ
inférieures a ceux a canal P peut s’expliquer par deux raisons principales. La premiére raison
est que la barriere énergétique entre le niveau de Fermi du métal utilisé pour I'injection des
charges de la source vers le drain et le niveau LUMO du semi-conducteur organique est élevée
ce qui diminue le nombre d’électrons injectés dans le canal de conduction. Ainsi, afin de
favoriser la conduction d’électrons par rapport a celle des trous, il est important que la
barriere d’énergie des électrodes de contacts et la LUMO du semi-conducteur organique soit
la plus faible possible. Cela entraine en effet une meilleure efficacité, d’ou le grand soin porté
au choix du métal constituant les contacts des OFETs (détaillé dans la suite du manuscrit). La
seconde raison de leur faible performance est leur trés grande réactivité vis-a-vis de I'oxygéne
et de I'humidité, ce qui provoque I'oxydation du matériau rendant la création du canal de

conduction difficile.

En général, les matériaux utilisés pour des semi-conducteurs de type N, reportés dans la
littérature durant cette derniére décennie, sont principalement sous forme de petites
molécules et essentiellement a base de fullerénes [38] [39], de dérivés de naphtalénes [40] et
de dérivés de pérylénes [41]. Leur grand avantage réside dans leurs solubilités, élément

nécessaire pour le développement de I'électronique faible colt par voie liquide.

Les fullerénes et plus spécialement le Cgo est le matériau semi-conducteur choisi pour la
couche active des OFETs dans le cadre de cette thése. La motivation justifiant ce choix ainsi

gu’une étude compléte sur les OFETs a base du Csoseront détaillées dans la suite du manuscrit.
I.B.2.b.i. Pérylene diimides

En 1996, Horowitz et al. ont démontré que le N,N-diphényl-3,4,9,10-
pérylénetétracarboxyliqgue-diimide pouvait étre utilisé en transistors de type N avec des
mobilités d’effet de champ limitées a 1,5 10> cm? /V.s [42]. Néanmoins, tous les transistors
réalisés a partir de ces matériaux cités se sont révélés instables a I'air. Cet inconvénient ajoute
le défi d’obtenir des dispositifs stables a I'air a la liste des défis visant a augmenter les

performances et la stabilité électriques.
I.B.2.b.ii. Naphtaléne diimides

Les naphtaléenes diimides (NDI) longtemps restés dans I'ombre par rapport a leur homologues

les pérylenes diimides, font actuellement partie des matériaux organiques les plus étudiés
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pour les OFETs de type N. Les péryléene diimides forment une classe de composés aromatiques
neutres, plans, électro-déficients qui possedent une forte affinité électronique (LUMO basse
en énergie, souvent inférieure a -3,7 eV), une bonne mobilité de charge ainsi qu’une bonne

stabilité a I'oxydation, ce qui en font des matériaux intéressants pour les OFETs [43].
I.B.2.b.iii. Fullerene Ceso

Le fulleréne Cso est une molécule dont la structure chimique est semblable a un ballon de
football ou a un dome géodésique réalisé par I'architecte américain Buckminster Fuller, d’ou
I'appellation de fullerénes. Le Ceo est composé de 60 atomes de carbone symétriques disposés
selon des 20 hexagones et 12 pentagones, inscrits dans une sphére. Les c6tés de chaque
pentagone correspondent a des liaisons simples (avec mise en commun d’un électron pour
chaque atome de carbone). Les hexagones sont reliés entre eux par des liaisons doubles (avec

mise en commun de deux électrons par atome de carbone).

Le fulleréne s’est avéré étre la troisieme forme allotropique du carbone, aprés le graphite et
le diamant, avec une masse moléculaire de 720 g/mol et des niveaux énergétiques
respectivement de -6,2 eV pour le HOMO et -3,6 eV pour le LUMO [44] (Figure 6). Il fut

découvert par Smalley, Curl et Kroto en 1985 et leur a valu le Prix Nobel de Chimie en 1996.

Néanmoins, le frein majeur au développement des SCO de type N, incluant les fullerenes Ceo,
est leur instabilité a I'air en présence d’oxygene et d’humidité [45]. Par conséquent, les
caractérisations électriques des OFETs a base de Ceo préparés dans ces travaux sont réalisées
dans des boites a gants sous atmosphére contrélée. Dans la suite du manuscrit, une étude sur
I’'amélioration de la stabilité a I’air des OFETs sera présentée. L’état de I’art de quelques OFETs

a base de semi-conducteurs de type N est récapitulé dans le Tableau 2.

A
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Figure 6 : Diagramme énergétique du Ceo.



Molécule Ceo Péryléne diimides TCNQ Naphtaléne-diimides

9 . ° 0 0
> 0 NC CN O
RN 7 N7R >_®_< R-N N-R
NC CN
el e

Mee (cm2.V/s) 0.12 1,4.10° 3.10° 0,016
loon/lporr 10° 102 102 10°
Référence [46],[47] [41] [48],[49] [50],[51]

Tableau 2 : Exemples de quelques semi-conducteur organique de type N.

[.C. Conduction dans les semi-conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques sont naturellement isolants et donc ne contiennent pas ou
trés peu de charges mobiles. lls possedent généralement une bande interdite assez large de
lev a 4eV. Toutefois, leur capacité a transporter des charges est générée par différents

mécanismes.
I.C.1. Origine des porteurs de charges
I.C.2. Par dopage chimique

Le dopage d’un semi-conducteur intrinséque inorganique consiste a modifier la densité des
porteurs de charges par addition d’impuretés. Ces atomes d’impuretés occupent des positions
de substitution dans le réseau cristallin du semi-conducteur. La conduction est alors possible
grace aux porteurs introduits dans les bandes d’énergies respectives. Dans les SCO, le
transport de charges nécessite au préalable la création de porteurs de charges libres au niveau
moléculaire via I'ajout d’especes donneuses grace a une réaction de réduction (type N) ou
I'ajout d’especes accepteuses grace a une réaction d’oxydation (type P). Ce processus permet
I'apparition de nouvelles charges mobiles. Au niveau moléculaire, ceci implique une ionisation
facile : soit par injection d’électrons dans les plus hauts niveaux électroniques inoccupés, soit

par capture d’électrons dans les plus bas niveaux électroniques inoccupés.
I.C.3. Par photo-génération

C’est le cas des cellules solaires photovoltaiques ou les porteurs de charges peuvent étre
générés lors de I'absorption d’'un photon de longueur d’onde approprié. En effet, I'absorption

d’un photon de longueur d’onde équivalente a I'énergie du gap, crée une paire électron-trou
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nommeée exciton. Sous 'effet de I'application d’un champ électrique, cette paire électron-trou
est séparée générant ainsi une charge négative et une autre positive au sein du semi-

conducteur qui pourront étre transportées.

Dans une chaine de polymeére conjugué, I'introduction des charges libres modifie localement
I'alternance des liaisons. Cela correspond a une déformation locale de la chaine conjuguée et
les défauts créés conduisent : soit a une structure d’énergie différente par rapport a I'état
fondamental (systéeme non dégénéré), soit a une structure de méme énergie que I'état

fondamental (systéme dégénéré).

Dans le cas des semi-conducteurs inorganiques, les électrons situés au niveau de la bande de
conduction bougent librement a travers des états délocalisés. Ce qui n’est pas le cas des semi-
conducteurs organiques pour lesquels les porteurs de charges constitués par des polarons (qui
ne sont d’autres qu’une interaction coulombienne entre un électron et un atome du réseau),
sont des défauts localisés situés a l'intérieur de la bande interdite qui entrainent une

déformation du réseau.

Le transport de charges dans les SCO se fait selon deux manieres : soit le long de la chaine
principale a cause de la délocalisation des orbitales m (on parle alors d’'une conduction
intrachaine ou intramoléculaire) ou les charges sont conduites le long d’'une méme chaine
moléculaire, soit par sauts ol les charges passent d’une chaine polymérique a une autre (on

parle ici d’'une conduction interchaine ou intermoléculaire) (Figure 7).

polaron m Déplacement intrachaine
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Figure 7 : Représentation schématique de polarons dans le cas d’un poly (thiophéne) (systeme non dégénéré).



I.C.4. Par injection des porteurs de charges

C'est le cas des transistors, les porteurs de charges sont injectés depuis le métal constituant
les électrodes directement dans le semi-conducteur sous I'effet d’'un champ électrique. Une
des problématiques dans ce type de dispositifs réside dans le choix des métaux pour former
un contact ohmique avec le semi-conducteur. En effet, I’efficacité de I'injection des charges
entre le semi-conducteur et les électrodes de source et de drain dépend de la position des
niveaux de Fermi de chacun de ces matériaux. Ces derniers doivent étre choisis de telle
maniere a ce que les charges puissent passer de I'un a l'autre sans croiser de barriére
énergétique. Il est donc important non seulement de comprendre les facteurs qui controlent
cette barriére et les mécanismes d’injection de porteurs de charges depuis les électrodes
métalliques vers le SCO mais aussi comment les porteurs accédent a I'interface entre I'isolant

et le SCO pour former le canal de conduction [52].

La bande de conduction et la bande de valence permettent de décrire le niveau énergétique
le plus haut ou le plus bas d’un matériau semi-conducteur dans le cas des matériaux
inorganiques. Cependant, dans le cas des matériaux organiques, I'appellation LUMO sera
utilisée pour I’équivalent a la bande de conduction, et I'appellation HOMO pour I'équivalent a
la bande de valence. La différence d’énergie entre le HOMO et le niveau de vide est appelée
potentiel d’ionisation (PI). Lorsqu’un électron d’un atome recoit cette énergie, il sera alors
arraché de celui-ci. Quant a la différence d’énergie entre le LUMO et le niveau de vide, elle est
nommeée affinité électronique (AE). Elle correspond a la quantité d’énergie nécessaire pour
que la molécule accepte un électron. A I'état fondamental, la totalité des électrons sont situés

dans le niveau HOMO, tandis que le niveau LUMO est vide.

En réalité, les niveaux énergétiques sont toujours décalés. Ainsi la formation d’'une bonne
interface électrique est plus complexe que le simple alignement des niveaux. En effet,
plusieurs parameétres peuvent impacter la formation du contact tels que les dipdles

d’interface, le transfert des charges, etc.

A noter que pour obtenir un contact le plus ohmique possible (pour lequel la caractéristique
I = f(U) est linéaire), le niveau de Fermi Er du métal devra correspondre au niveau HOMO
dans le cas d’injection de trous (Figure 8a)) et au niveau LUMO pour l'injection d’électrons

(Figure 8b)).
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Egp ¢ Niveau de Fermi du métal
Ersc @ Niveau de Fermi du semi-conducteur organique

Figure 8 : a) Alignement des niveaux d’énergie lors d’un contact métal/semi-conducteur organique de type P, b) Alignement
des niveaux d’énergie lors d’un contact métal/semi-conducteur organique de type N

Dans le cadre de cette thése, nous étudions principalement les OFETs a base de SCO de type
N et nous savons donc que le niveau de fermi du métal est plus proche du LUMO que du
HOMO. En effet, lorsqu’il y a contact entre le métal et le semi-conducteur, les électrons ne
circulent pas librement, il faut donc apporter une énergie supplémentaire en appliquant une
tension Vgs entre la grille et la source afin de décaler les niveaux HOMO et LUMO vers le bas
(Figure 9), provoquant une accumulation d’électrons. En présence d’une tension Vps, les
électrons pourront alors circuler et un courant Ip traversera I'OFET. En d’autres termes, la

tension Vgs va permettre de moduler le niveau de Fermi du SCO [53].
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Figure 9 : Diagramme idéal de bandes d’un transistor organique de type P et de type N



II. Principe de fonctionnement des OFETs

Les transistors organiques a effet de champ possédent généralement des performances et une
stabilité électrique moindre que les transistors classiques a base de matériaux inorganiques.
Cependant, leur faible colt de fabrication permet d’ouvrir la voie a de nouvelles applications
ne demandant pas des fréquences d’utilisation élevées et surtout avec la possibilité d’une

fabrication sur tout type de substrat (rigide ou flexible).

Il est important de noter que la technologie basée sur des transistors organiques n’est pas
spécialement prédestinée a remplacer son homologue a base de silicium. Chacune d’entre
elles présentent des points forts et des points faibles ce qui les prédisposent a des applications

différentes.
[ILA. Fonctionnement des OFETs de type N

Un OFET consiste en une couche mince de semi-conducteur organique (SCO), un isolant et
trois électrodes nommées source (S), drain (D) et grille (G) (Figure 10a)). La source et le drain
ont pour réle d’injecter ou de collecter les charges. La grille isolée du SCO par une couche
diélectrique permet de moduler le courant entre la source et le drain. L’isolant est un élément
clé du transistor car il empéche le passage du courant entre la grille et le SCO. En effet, selon
la valeur de sa constante diélectrique et du potentiel appliqué sur la grille, une accumulation
plus ou moins importante de porteurs de charges au niveau du canal est possible. A noter que
les isolants possedent une structure physique similaire a celle des semi-conducteurs. Par
contre, ils se caractérisent par une largeur de bande interdite trés grande empéchant le

passage d’électrons du niveau HOMO vers le LUMO.

Le principe de fonctionnement des transistors organiques est trés similaire a celui des
MOSFETS pour (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor). Par contre, le concept de
formation du canal est trés différent. En effet, le canal dans un OFET est formé par
accumulation de charges, alors que dans un MOSFET, le processus d'inversion a lieu pour
former une couche de porteurs de charges. Ce canal de conduction est défini par deux

grandeurs géométriques, sa longueur L entre la source et le drain et sa largeur W (Figure 10b)).
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Figure 10 : a) : Structure d'un OFET composé de trois électrodes (source, drain et grille), d'un isolant et d'un semi-conducteur,
b) Vue de dessus de I’OFET : les dimensions du canal sont représentées avec la largeur W et la longueur L.

Comme dans le cas du MOSFET, un transistor organique fonctionne comme une source de
courant controlée par la tension appliquée entre la grille et la source nommée Ves. Les
porteurs de charges mobiles sont accumulés a l'interface semi-conducteur/isolant et vont
permettre la circulation du courant a travers la couche active en appliquant une différence de
potentiels entre le drain et la source nommeée Vps. Une tension de grille minimale, requise
pour I'accumulation des porteurs de charge a l'interface semi-conducteur/isolant, est connue

sous le nom de tension de seuil Vru.

Les OFETs et les MOSFETs partagent de nombreux points communs. Toutefois, ils présentent
une différence majeure au niveau du régime de fonctionnement. En effet, le canal de
conduction, a l'interface entre le diélectrique de grille et la couche active d'un OFET est formé
par I'accumulation de porteurs de charge majoritaires et non pas par inversion des porteurs
minoritaires. Lorsqu'aucune polarisation n'est appliquée entre la source et le drain, le
transistor peut étre considéré comme une capacité MIS (Métal Isolant Semi-conducteur). La
structure MIS devient polarisée si une tension est appliquée entre la grille et la source. Les
charges accumulées sont proportionnelles a la tension de grille et a la capacité de I'isolant.
Toutes les charges induites ne sont pas mobiles et ne contribuent donc pas a la circulation du
courant dans le transistor. Les pieges profonds doivent d’abord étre remplis avant que les
charges induites supplémentaires puissent étre mobiles, c’est-a-dire qu’une tension de grille-
source Vgs doit étre appliquée pour étre supérieure a la tension de seuil Vry, et donc la tension

Vs effective devient Vg — Viry.

Les régimes de fonctionnement des OFETs de type N ainsi qu’une représentation schématique
des courbes courant-tension de grille seront détaillés par la suite. Les modes de

fonctionnement des OFETs de type P ne seront pas détaillés mais restent équivalents au type



N, il suffit juste d’inverser les signes des porteurs de charges et des tensions Vps et Ves

appliquées.

L'application d’une tension Vgs positive entre la source et la grille, crée une accumulation
d’électrons a I'interface isolant/SCO. D’autre part, la tension Vps est appliquée entre la source

et le drain et le courant peut circuler dans le canal qui vient de se créer.

Dans le cas d’'un OFET de type N, I'électrode de drain est polarisée positivement par rapport a

la source (Vps > 0).

Pour une tension de drain Vps < Vg — Vry, méme si la concentration de charges reste
encore faible, le courant de drain Ip va augmenter linéairement avec Vps. Une zone
d’accumulation d’électrons commence donc a se former a l'interface isolant/SCO. Il s’agit de
la zone sous le seuil de la courbe de transfert. Dans ce cas, 'OFET est passant et les électrons
sont donc répartis uniformément au niveau du canal de conduction. Il s’agit du régime linéaire

(Figure 11).
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Figure 11 : lllustration de fonctionnement pour un OFET en régime linéaire.

Lorsque la tension de drain est telle que Vps = Vs — Vry, il y @ pincement du canal de
conduction. Le courant de drain Ip n’augmente plus de fagcon linéaire mais atteint un courant
maximum qui correspond au courant de saturation Ipsar. Il s’agit donc du début du régime de
fonctionnement saturé. En effet, lorsque la tension drain-source Vps devient aussi importante
qgue la tension grille-source Vgs, une diminution de la polarisation est observée, jusqu’a son
annulation. Un régime de déplétion se crée alors au niveau du drain, formant ainsi une zone
vide de porteurs libres. Dans la zone de déplétion, les charges parviennent jusqu’au drain par
le champ électrique relativement élevé existant dans cette zone, on parle donc d’un canal

pincé (Figure 12).
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Figure 12 : lllustration de fonctionnement pour un OFET avec un début du régime saturé au pincement du canal.
Enfin, lorsque Vps > Vs — Vry, les électrons sont repoussés de I'électrode de drain et une
zone de déplétion se crée proche de cette électrode. Un courant de saturation peut circuler
dans cette étroite zone de déplétion car les porteurs de charges sont éjectés du point de
pincement vers le drain via le champ électrique. Le courant de drain Ip est ainsi saturé et reste

constant quel que soit 'augmentation de la tension Vps (Figure 13).
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Figure 13 : Illlustration de fonctionnement pour un OFET en régime saturé.

[I.B. Structures géométriques des OFETs

L'OFET peut se présenter sous quatre configurations distinctes selon I'ordre de dép6t des
différentes couches. Ainsi, la position de la grille, vis-a-vis du semi-conducteur, permet de
distinguer les configurations Top Gate (TG) lorsque la grille se situe au-dessus du semi-
conducteur et a lI'inverse Bottom Gate (BG) lorsque la grille est en dessous. De méme, la
position des électrodes source et drain, par rapport au semi-conducteur, permet de distinguer
la configuration Top Contact (TC) lorsque les électrodes se situent au-dessus du semi-
conducteur ou Bottom Contact (BC) lorsque le semi-conducteur est au-dessus des électrodes

source et drain. Les différentes configurations sont présentées dans la Figure 14.
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Figure 14 : a) OFET en configuration grille basse / contacts bas, b) OFET en configuration grille haute / contacts bas, c) OFET
en configuration grille basse / contacts hauts, d) OFET en configuration grille haute / contacts hauts

Il a été démontré que la configuration Top contact (TC) était la plus performante avec des
gains en courant beaucoup plus élevés et des résistances de contact moins importantes que
celles des OFETs fabriqués selon les autres géométries. Une des raisons qui explique cela est
la grande surface de contact des électrodes avec les lignes de champ qui définissent le canal
conducteur. De plus, dans cette configuration, le diélectrique est déposé apres le SCO
permettant ainsi la protection de la couche active de I'exposition a I'atmosphére ambiante.
Cependant, la réalisation des électrodes de contact source et drain dans cette configuration
ne peuvent pas étre réalisées par des procédés photolithographiques mais plut6t a travers un
shadow mask limitant ainsi la miniaturisation des dispositifs (avec rarement une longueur de

canal en dessous de 40 a 50 um) [54].

La structure en Bottom contact (BC) est la plus utilisée car elle réduit considérablement la
complexité de fabrication des transistors. Cependant, les performances électriques observées
issus de cette structure sont, généralement, plus faibles [55]. En effet, lors de I’évaporation
de la molécule organique sur les électrodes de source et de drain, il a été observé la formation
de grains de petites tailles au niveau de cette zone (surface a proximité des électrodes et le
SCO), comme le montre la Figure 15. Cette mauvaise organisation provoque une faible

injection de charge vers le canal de conduction.

Le grand nombre de pieges existant dans cette zone est donc responsable de faibles mobilités

d’effet de champ des dispositifs avec de grandes résistances de contact [56].
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b)

Figure 15 : a) lllustration du processus d'auto-organisation pendant le dépét de SCO, b) La présence du métal perturbe ce
processus ce qui entraine la formation de petits grains aux bords des contacts [57]
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Isolant

Rc faible
Courants de fuites réduits

SCO par les solvants de I'isolant
Résolution grossiere des OFETs

Traitements contacts  S/D

- impossible
TGTC
. Protection du SCO Possibilité de dégradation du
Traitement possible des SCO par les solvants de I'isolant
Isolant contacts S/D Résistance de contact

Courants de fuites réduits
Bonne résolution des OFETs

Rc élevée

Substrat
TGBC
[ source | | Drain | Homogénéité de la Résolution grossiere des OFETs
morphologie du SCO Traitements  contacts S/D
Dépét de Iisolant plus simple impossible
Isolant (antérieur au SCO) Dégradation du SCO a I'air
Grille
Substrat
BGTC
Dépot de l'isolant plus simple Dégradation du SCO a I'air
Source Drain (antérieur SCO) Résistance de contact
Isolant Traitement possible des Rc importante
arille contacts S/D
Bonne résolution des OFETs
Substrat
BGBC

Tableau 3 : Récapitulatif des avantages et inconvénients de chaque structure.




Enfin, le choix de I'une ou I'autre des configurations est motivé par les procédés de fabrication
utilisés, les équipements et les matériaux utilisés selon les avantages et les inconvénients de

chacune des configurations listées ci-dessus dans le Tableau 3.
II.C. Les facteurs influencant les performances des OFETs

En plus de l'importance de la géométrie, le choix des matériaux constituant "OFET est
primordial car il va définir les interfaces SCO/isolant et SCO/électrodes de contact qui sont

considérées respectivement lieu de passage et d’injection des charges dans les transistors.
I.C.1. Diélectrique de grille et semi-conducteur organique

Pour assurer un bon passage des charges dans I'OFET, le diélectrique de grille (isolant) doit
posséder une grande capacité et doit étre facilement polarisable. En effet, cela permettra
d’accumuler un plus grand nombre de porteurs de charges a l'interface SCO/diélectrique de
grille et de polariser plus facilement le dispositif a basse tension grille-source Vgs. Cela va
influencer la création du canal de conduction mais aussi réduire la consommation énergétique

du transistor. La capacité surfacique est donnée par I'équation suivante :
C =e€€y/d (1)

Avec € la permittivité relative du matériau diélectrique, €, la constante diélectrique du vide

et d son épaisseur.

Pour augmenter la capacité, il faut réduire I'épaisseur du diélectrique et/ou augmenter sa
permittivité. La réduction de I'épaisseur va influencer le courant de fuite, la morphologie de
surface et la densité de pieges a l'interface ce qui aura un impact sur les performances de

I’OFET.

La couche diélectrique peut étre obtenue a partir d’oxydes tels que Al;Os, TiO2 ou SiO». Ces
matériaux présentent une forte constante diélectrique mais nécessitent des procédés couteux
et agressifs pour certains substrats flexibles et/ou biosourcés. Il est donc préférable de les
remplacer par des polymeres comme le Cytop, le Paryléne, polyméthracrylate de méthyme
(PMMA), le poly (acétate de vinyle) (PVA) ou encore par des résines comme la résine négative
SU8 pour réduire le co(t de fabrication et profiter de I'avantage de leurs dép6ts via des
techniques en solution. La SU8 sera un des éléments constituant les OFETS réalisés dans le

cadre de cette thése et ses propriétés seront détaillées dans la suite du manuscrit.
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I.C.2. Electrodes et semi-conducteur organique

Rappelons que pour qu’il y ait un transfert de charges entre les électrodes et le SCO, il est
nécessaire d’avoir un bon alignement entre le niveau LUMO ou le niveau HOMO, selon le type
de porteurs de charges, avec le travail de sortie de I'électrode choisie. Deux stratégies sont
possibles pour obtenir un bon alignement : modifier le travail de sortie de I'électrode ou bien
modifier le niveau LUMO ou HOMO du SCO. La premiére possibilité peut se faire grace au
dépobt d’une couche mince d’'un matériau possédant un travail de sortie proche de celui du
SCO tels que les oxydes ou les monocouches auto-assemblée (SAMs). Ces derniers peuvent
étre directement utilisés pour fonctionnaliser les électrodes et ainsi améliorer I'alignement
entre les niveaux énergétiques des électrodes de contact et du SCO. En effet, une réduction
de I'écart énergétique entre ces deux niveaux permettra de faciliter I'injection des charges

[58].

De plus, l'interface électrodes/SCO est un facteur trés important pour limiter la résistance de

contact responsable de la dégradation du mécanisme d’injection de charges dans les SCO.
II.C.3. Résistance de contact

La résistance de contact apparait a I'interface SCO/électrodes et est un des principaux facteurs
impactant les performances électriques dans les OFETs. Elle est gouvernée par la qualité de
I'interface entre I'électrode et le SCO qui dépend de la morphologie de ce dernier et de la
barriere énergétique d’injection a I'interface. Son apparition est le résultat d’'une modification
des niveaux d’énergies de I'électrode lors de la mise en contact avec le SCO. En effet, il est
clair que la présence d’une forte barriere énergétique entre I'électrode et le SCO induit une
forte résistance de contact et pour réduire ce phénomene, et ainsi augmenter la mobilité des
porteurs de charge, il existe plusieurs techniques telles que le traitement de surface par
I"utilisation de SAMs [59] (technique détaillée dans le chapitre 2). Cependant, dans certains
cas, le lien direct entre la hauteur de la barriere énergétique et la résistance de contact reste
difficile a établir. Enfin, le contréle de la résistance de contact semble une des clés pour
controbler les performances électriques des OFETs. Sa mesure peut se faire par différentes

méthodes qui seront détaillées dans la section suivante de ce chapitre.



IIl. Caractérisation électrique et extraction des parametres
[Il.LA. Performances électriques des transistors
IILA.1. Caractérisations électriques des transistors

Parmi les caractérisations électriques d’un transistor, la caractéristique de transfert se
distingue par la mesure du courant circulant dans le drain Ip en fonction de la tension grille-
source Vgsa Vps constant (Figure 16). Généralement, cette caractéristique est mesurée a faible
et forte tension Vps correspondant respectivement au régime linéaire et saturé du transistor.
Les courbes issues de cette mesure permettent d’extraire les parametres électriques

importants du transistor.

La seconde est la caractéristique de sortie, elle consiste en la mesure du courant Ip en fonction
de la tension drain-source Vps a différentes tensions de grille-source Vgs (Figure 17). Elle
permet principalement de distinguer les différents régimes de fonctionnement de I'OFET et
de déterminer les résistances de contact afin d’avoir une idée des problémes d’injection de

charges qui peuvent en découler.

(3)

In(A)

()

(1)

ViasiV)

Figure 16 : Caractéristique de transfert Ip= f(Vss) pour une tension Vps constante.

La figure ci-dessus illustre les trois zones de fonctionnement d’un OFET de type N :

e Zone (1) :letransistor est a I’état bloqué. Dans cette zone, on mesure un faible courant
Ioorr A0 @ la conductivité électrique de la couche active qui doit étre tres résistive pour
gue ce courant soit le plus faible possible.

e Zone (2): le canal du transistor commence a se former et ainsi devenir passant. C’est
la région sous le seuil, cette zone de la courbe permet d’extraire la pente sous le seuil

qui indique la capacité d’'un OFET de passer d’un état bloqué a un état passant.
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e Zone (3): le transistor est passant. Le canal de conduction est totalement formé.
Idéalement, le courant de drain ne sature pas. Dans cette zone, le courant Ipon est
mesuré pour une tension Ves élevée. Le courant Ip est alors linéaire. En réalité, une
compétition entre Ip et le courant de fuite présent dans l'isolant ainsi que les

résistances de contacts peuvent mener a une saturation du courant de drain Ip.

La Figure 17 illustre les caractéristiques de sortie d’un OFET de type N. Ces courbes
représentent I"évolution du courant de drain Ip en fonction de la tension drain-source Vps a
différentes valeurs de tensions de grille-source Vgs. En effet, a faible Vps, le courant Ip croit
linéairement avec la tension Vps, c’est la zone du régime linéaire. A fort Vps, le courant
n‘augmente plus linéairement mais tend vers une asymptote, c’est la zone du régime de

saturation du transistor.

Zone saturée

Vog D

Vs 4
<
=

Vog 3

Vs 2
0 Vos 1

Vios (V)

Figure 17 : Caractéristiques de sortie Ip= f(Vps) pour différentes valeurs de Vgs.

I.LA.2. Parametres électriques d’un transistor

Il existe plusieurs parametres importants qui déterminent le fonctionnement d'un OFET, tels
qgue : la mobilité d’effet de champ pre, la tension de seuil Vy, la tension de démarrage Vo, la

résistance de contact R, le rapport de courant Ipon/Iporr €t la pente sous le seuil SS.

Ces parametres sont souvent influencés par plusieurs facteurs, tels que la configuration du
dispositif, les matériaux des différentes couches constituant I’'OFET, la morphologie du semi-

conducteur, etc.



lILA.2.a. Mobilité d’effet de champ

La mobilité d’effet de champ est certainement le parameétre le plus important pour la
qualification et la comparaison des performances électriques des transistors. Elle est liée a la
vitesse de déplacement des charges dans le transistor sous I'influence d’'un champ électrique.

La mobilité d’effet de champ s’exprime en cm?/V.s.

En général, la mobilité d’effet de champ peut étre extraite a partir des caractéristiques de

transfert selon deux régimes : Le régime linéaire Urg.in et le régime saturé presq:-

Régime linéaire : A faible tension de drain Vs < Vs — Vry, le courant de drain Ip est obtenu

a partir de la relation suivante :

W C; 2
Ip,;, = TL.UFElin(VGS = Vru)Vps @)

En régime de forte accumulation, la mobilité d’effet de champ pgg est définie a partir de la

transconductance g, :

al, w (3)
= WVis = T.UFECOXVDS

Vps=cste

9m

La mobilité d’effet de champ linéaire pour les OFETs est :

L= gmb ()

Régime saturé : Pour une tension de drain Vpg = Vs — Vry, le courant de drain est obtenu a

partir de la relation suivante :

(5)

Ipgur = oL tsarCox Vs — Vry)?

Contrairement au régime linéaire, la mobilité d’effet de champ saturée ne dépend pas de la

transconductance mais de la racine carrée de la dérivée du courant saturé I, par rapport

éVGS:

IL (6‘ /_IDSAT>2 (6)

UsaT = WCoy Wgs

III.LA.2.b. Tension de seuil Vit

La tension de seuil Vry désigne la tension a partir de laquelle les charges commencent a

s’accumuler dans le canal créant ainsi un courant Ip « significatif ». Cette définition est vague
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et suscite quelques interrogations sur sa validité scientifique [60]. En effet, la tension de seuil
a été initialement définie pour les transistors MOSFETs avec des couches actives
monocristallines ou elle correspond a la tension Vs nécessaire pour passer du régime de faible
inversion au régime de forte inversion. Cependant, une des différences entre les MOSFETs et

les OFETs est que ces derniers ne fonctionnent qu’en accumulation et non en inversion.

Plusieurs méthodes d’extraction de la tension de seuil ont été décrites dans la littérature [61]

[62]. Quelques-unes de ces méthodes sont présentées ci-dessous.
lHLA.2.b.i. Méthode a courant constant

Cette méthode peut étre utilisée pour déterminer de facon simple et rapide le décalage de la
tension de seuil en fonction du temps comme, par exemple, dans le cadre d’un stress
électrique en tension [63]. Son principe consiste a définir la tension de seuil V5 en relevant
la tension grille-source Vs pour un courant de drain I, constant comme le montre la Figure

18.

Ip_cst

[

*Vas

Van

Figure 18 : Méthode a courant constant pour la détermination de Vru.

ILA.2.b.ii. Méthode GMLE (Transconductance linear extrapolation)

Cette méthode consiste a déduire la tension de seuil Vi par le biais de I'intersection de la
droite d’interpolation de la partie lineaire de la courbe g,, = f(V;s) avec I'axe des abscisses.
Aussi développé pour les transistors en technologie MOSFET, elle repose sur le fait que la
transconductance dépend linéairement de la tension Vg au niveau de la zone de transition
entre la faible et la forte inversion (Figure 19) et sur I'idée que la mobilité serait indépendante

de la tension Vg, ce qui n’est pas le cas pour les OFETs [64].



4.0x10"

3.0¢10"

2.0x10°
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0.0
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Figure 19 : Méthode GMILE.

I.A.2.b.iii. Méthode de la dérivée seconde SD « Second-derivative-method »

Cette méthode a été développée pour la technologie MOSFET pour s’affranchir des
problémes liés a la résistance de contact. Elle part du postulat que la tension V5 correspond
a la tension pour laquelle la dérivée de la transconductance est maximale en fonction de la
tension de grille de sorte que cette dérivée devienne comme le montre la Figure 20 une

fonction sous forme de fonction de Dirac avec un pic a Vs = Vyy [65].

600 - Second Derivative method VD =10 mV i
500 -
o~ 400
>
g 300 k
o 200 \
3
~ 100 -
N"'Q
T 0 -
measured data
100 - V,=0.57 Vand 0.65 V
=== fitted model
V,=055V
-200
00 02 04 06 08 1.0
Ve(V)

Figure 20 : Méthode SD

IH.LA.2.b.iv. Méthode ELR « Extrapolation in the Linear Region »

Comme expliqué auparavant et contrairement au MOSFET, I'OFET fonctionne en

accumulation et non en inversion. Cependant, pour comparer les deux types de transistor, la
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méthode d’extraction de la tension de seuil V4 se fait par analogie a la technologie MOSFET
classique. La tension de seuil est obtenue en extrapolant la tangente a I'abscisse de la zone
linéaire jusqu’a l'intersection avec I'axe des abscisses de la caractéristique de transfert en
régime linéaire (Figure 21). La position de la tangente est déterminée par le point d’inflexion

de la courbe I, = f (V) a partir de la valeur maximale de la transconductance g,,.

Point

o (A) / d'Inflexian
L S

W
™ Vs (V)

Figure 21 : Méthode ELR [65].
En résumé, plusieurs méthodes d’extraction de la tension de seuil existent et sont reportées
dans la littérature. Certaines peuvent s’appliquer a la technologie des OFETs et d’autres

semblent plus controversées. Il est donc important d’adapter la méthode choisie aux

dispositifs utilisés et aux types d’études menées.

Dans le cas de notre d’étude, nous avons choisi la méthode ELR en régime linéaire car elle
présente I'avantage d’étre la plus utilisée ce qui nous permet de comparer et de situer nos
résultats a ceux reportés dans la littérature. Cependant, elle présente certains inconvénients
dont la précision relative liée au maximum de la transconductance et de la tension extraite en

présence d’une résistance de contact importante [65].
IILA.2.c. Tension de démarrage Von

La méthode de détermination de la tension de seuil Vi dans le cas des OFETs peut étre remise
en cause et nécessite plus d’études et de précisions. L'utilisation de la tension de démarrage
Von peut alors étre une alternative. Elle est définie comme la valeur de Vs a partir de laquelle
le courant de drain Ip commence a augmenter sur la caractéristique de transfert [66]. Sa valeur
théorique doit étre proche de 0 V. Elle correspond au début de I'accumulation des charges

c’est-a-dire lorsque la polarisation de la grille est suffisante pour attirer les charges a



I'interface isolant/semi-conducteur. En réalité, cette valeur de V, est souvent supérieure a 0
V, cela peut étre provoqué par la présence d’impuretés, de défauts dans la couche active ou

a l'interface du semi-conducteur/isolant [66].
I.A.2.d. Pente sous le seuil SS

La pente sous le seuil SS « Subthreshold Slope » s’exprime en V /décade et rend compte de la
variation de tension grille-source nécessaire pour augmenter le courant de drain Ip d’une
décade. Elle correspond a linverse de la pente de la courbe de transfert en échelle
logarithmique dans la région sous le seuil. Ce paramétre renseigne donc sur la qualité de la
couche active et de l'interface SCO/isolant. Plus sa valeur sera élevée, plus la tension a
appliquer pour passer de I’état Off a I'état On sera importante. Ceci n’est pas souhaitable pour
des applications de type circuits logiques ou dans des applications ou I’OFET fonctionne en
source de courant, par exemple pour le pilotage des pixels dans les écrans OLEDs. Ce
parametre doit donc étre le plus faible possible pour diminuer les tensions de fonctionnement

des OFETs et ainsi réduire la consommation énergétique.

A I'image de la tension de seuil, la valeur de la pente sous le seuil est trés impactée par les
défauts et les pieges situés dans le matériau [67], plus la quantité de pieges sera importante,
plus la pente sous le seuil sera élevée.

Vs (7)

S§ = —"——
010g10(las)

II.A.2.e. Rapport de courant Ipon/Iporr

Le rapport de courants Ipon/Iporr cOrrespond au rapport entre le minimum et le maximum
de courant I, a une tension Vg donnée (Figure 22). Il révele la capacité du dispositif a passer
d’un état bloqué a un état passant. La valeur de ce ratio doit étre la plus élevée possible pour
assurer un fonctionnement correct des circuits logiques [68]. Afin d’améliorer le rapport de
courant Ipon/Iporr, il faut diminuer Ipopr et/ou augmenter I,y de maniére a avoir un
rapport le plus grand possible. Pour augmenter Iy, la modification de la géométrie du
transistor en augmentant la largeur du canal et en diminuant sa longueur peut s’avérer utile.

Cela permettra d’obtenir de plus grand rapport puisque selon les équations précédentes le
. . LW o
courant de drain I, est proportionnel a T Cependant, cette diminution de la longueur du

canal entrainera les effets de canal court (SCE pour Short Channel Effect) sur les performances
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des dispositifs avec notamment I'abaissement de la barriére de potentiel source-drain ce qui
éloigne les transistors de leur comportement idéal. La plupart des études préconisent
I'amélioration des mécanismes d’injection des porteurs de charges dans la canal via
I'introduction d’une couche supplémentaire ayant une grande densité de porteurs entre les
contacts source et drain pour augmenter Ipy. L'autre possibilité est de diminuer le courant
Iporr €n éliminant les impuretés pour réduire au maximum la diffusion des porteurs quand

aucune tension de grille n’est appliquée.

un - (w) 9

Figure 22 : Extraction des parametres électriques en régime linéaire a partir de la caractéristique de transfert en échelle
semi-logarithmique et linéaire

IILA.2.f. Résistance de contact Rc

Dans les transistors organiques, la résistance de contact caractérise la qualité de l'interface
entre le semi-conducteur et les électrodes source/drain. Elle indique également ['efficacité
d'injection des porteurs de charge dans la couche semi-conductrice et la vitesse de
commutation du transistor. Cette résistance est due a la formation d'une zone interfaciale a

forte résistivité lors de la réalisation des contacts source et drain.

Contrairement aux transistors inorganiques, les contacts de source et drain ne sont pas
optimisés par des procédés classiques tels que le dopage du semi-conducteur par exemple.
Les OFETs souffrent donc de grandes résistances de contact ce qui peut limiter leurs

performances électriques.

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

[69] comme celles détaillées ci -apreés :



HHLLA.2.f.i. La méthode de modélisation de la ligne de transmission (TLM)

Initialement utilisée pour les transistors en silicium amorphe [70], cette méthode est basée
sur le fait que la résistance du canal est proportionnelle a la longueur du canal L alors que la

résistance de contact est indépendante de la dimension.

La méthode consiste donc a mesurer la résistance totale du transistor (entre le point de
mesure au niveau de la source et celui au niveau du drain) pour différentes longueurs de canal
(Figure 23a)) et de tracer la droite de la résistance totale du dispositif en fonction de L pour

différentes tensions de grille Vgs (Figure 23b)).

En effet, la résistance totale du transistor Ry est composée par la somme des résistances de

contact R. et de la résistance du canal Rcanal montées en série suivant I’équation suivante:
Rr = Rs+ Rp + Rep = Re + Reanai (8)

L (9)

R = + R
T weuVes — Vi) ¢

Avec RC = RS + RD
Rs et Rp représentent respectivement la résistance de la source et du drain.

A partir de la relation 9, la résistance de contact est mesurée par extrapolation au point
d’abscisse L=0. La mobilité des porteurs peut étre également déterminée en évaluant la pente

de la courbe Ry (L).

a) b)
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Figure 23 : a) Représentation graphique de I'analyse TLM, résistance totale en fonction de la longueur du canal L
b) Représentation graphique de I’évolution de Rc en fonction de Vs,

La méthode TLM est la méthode la plus répandue mais sa validité nécessite une uniformité

des parametres électriques des transistors sur un méme substrat.
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HHLA.2.f.ii. La méthode de la tension de transition (VTM)

Une alternative a la méthode de modélisation de la ligne de transmission TLM est la méthode
de la tension de transmission (VTM) [71]. Son avantage réside dans la possibilité d’extraire la
résistance de contact pour un transistor unique en passant par les caractéristiques de transfert
et de sortie. Avec cette méthode, la résistance de contact est considérée comme égale a deux

fois la résistance de I'électrode de source selon I’équation suivante :

_ VVes = Vru (24 Vrr = Vas — Vrn) (10)

R
s Ipsar

Avec V1, la tension de transition (Figure 24) et Ipsat le courant saturé pour une tension Ves

donnée.
(Mra: Ipsar)

A Y S
E g
l_ﬂ -

of Vgs 3
] Vs |

Vps (V)

Figure 24 : Caractéristiques de sortie d’un transistor de type N dont I’extraction de la tension de transition Vi et le courant
de drain saturé(lpsqet) @ Ves donnée permet d’évaluer la résistance de contact.

En plus des méthodes présentées ci-dessous pour déterminer la résistance de contact des
OFETs, il existe d’autres méthodes comme celle des quatre pointes, adaptée de la méthode

classique de mesure de la conductivité des semi-conducteurs [72].
[Il.B. Stabilité électrique des OFETs
11.B.1. Instabilités électriques des OFETs de type N

Afin d’intégrer des OFETs dans diverses applications comme les matrices actives ou les
transistors organiques sont utilisés comme source de courant pour piloter des OLEDs, il est
nécessaire de comprendre et estimer leur comportement réel en fonctionnement. De plus,
pour ouvrir la voie vers une commercialisation d’applications a base d’OFETs, il est

indispensable d’évaluer les origines et la localisation des instabilités sur toute la structure du



transistor afin d’en réduire leurs effets sur le bon fonctionnement, la fiabilité et la robustesse

des dispositifs.

Les origines des instabilités électriques des OFETs d’une structure BGBC peuvent étre

localisées dans le volume du matériau ou au niveau des interfaces selon les phénomenes

suivants (Figure 25):

o Piégeage de charges et création dynamique de pieges dans le volume de la couche du

semi-conducteur organique.

e Piégeage de charges a I'interface semi-conducteur organique/isolant.

e Piégeage de charges a l'interface semi-conducteur organique/électrode source et

drain.

e Injection ou piégeage de charges dans le volume de la couche de l'isolant.

| i
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Figure 25 : Eventuelles localisations des piéges dans une structure d’OFETs.

11.B.2. Meéthodes d’évaluation des instabilités électriques

Il existe 3 principales méthodes expérimentales pour évaluer la stabilité/instabilité électrique

des OFETs, a savoir :

e La mesure d’hystérésis de la caractéristique de transfert

e Le « gate bias stress »

e La polarisation continue

I11.B.2.a. La mesure d’hystérésis

L’hystérésis correspond au moment ou les électrons (cas d’un transistor de type N) sont

accumulés a linterface SCO/isolant, SCO/électrodes ou au niveau du volume de chaque

couche [73]. Des phénomenes de piegeage-dépiégeage de charges peuvent ainsi avoir lieu et

expliquer I'apparition de I’hystérésis. Sa mesure consiste en une mesure de transfert cyclique

du transistor qui se traduit par un décalage entre la tension de seuil lors du balayage de la

tension de grille a I'aller et celle du balayage du retour AV,ys¢ = Vryatter — Vru retour-
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A Ialler, les porteurs de charges vont &tre piégés puis seront remplis lors du balayage retour
créant ainsi un décalage de la tension de seuil par rapport a la tension de seuil a I’aller. Cette
mesure est le moyen le plus rapide pour évaluer la stabilité électrique. Cependant et malgré
gu’elle soit tres répandue, son interprétation demeure compliquée et les valeurs obtenues
difficilement comparables a celles des autres études de la littérature car le AVy,; dépend de

plusieurs parametres de mesure comme :

e Lavitesse de balayage
e Le pasde mesure Vg,

e Lagamme de tensions sondées Viepy; €t Vi

Ces parameétres étant propres au choix de chaque expérimentateur pour la mise en place de
son étude, cette méthode n’est pas facilement exploitable. Par contre, c’est une méthode

rapide et pratique pour comparer ses propres mesures.
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Figure 26 : Caractéristiques de transfert avec hystérésis mesurées en régime linéaire pour un OFET a base de Ceo.

Pour les OFETs de type N a base de Ceo, la Figure 26 montre le décalage entre la courbe de

transfert aller et celle de retour pour une tension drain-source Vpg = 10V .

Le phénomene d’hystérésis, présent dans la majorité des OFETs, est en général réversible.
Cependant, un décalage quasi nul ou méme absent lors du balayage aller/retour peut

témoigner d’une bonne qualité de la couche active et des interfaces [73].



111.B.2.b. Le «gate bias stress»

Une autre méthode pour évaluer la stabilité électrique est le « gate bias stress » désignant la
stabilité sous stress ou sous tension. Cette mesure consiste a appliquer une polarisation Vgs
et Vps prolongée et suivre I’évolution des caractéristiques de transfert du dispositif en fonction
du temps. Les principaux effets observés lors de I"application d’un stress électrique sont le
décalage de la tension de seuil Vi, I'laugmentation de la pente sous le seuil SS, la diminution

du courant de drain I et par conséquent la diminution de la mobilité d’effet de champ ppg.

Intéressons-nous a présent au décalage de la tension de seuil. En effet, le AV, en fonction
du temps de stress peut nous éclairer sur les mécanismes et les localisations des instabilités
électriques. Lorsque le semi-conducteur organique est a I'origine de la création de piege et de
la redistribution de charges, AV va suivre une fonction en exponentielle étirée dite stretch
exponential proposée par Libsch et Kanicki en 1993 pour les transistors a base de silicium

amorphe et qui suit la loi suivante [74]:

N (11)
AVry(£) = (AVrhoo — Vrno) (1 —exp <_ ?) )

e Ttestlaconstante des temps de piégeage

e [festlalargeur de la distribution de pieges

Dans le cas ou les instabilités électriques proviennent plutét d’'un phénomeéne de piégeage

dans l'isolant ou a I'interface isolant/SCO, AV (t) obéit a la loi suivante [75]:

t
AVry(t) = 14log (1 + a) (12)

e t,estlaconstante des temps de piégeage
e 1, estladensité de pieges dans l'isolant
Ill.B.2.c. La polarisation continue

Le principe de cette méthode est de mesurer le courant I, en fonction du temps de stress
sous polarisation continue a des valeurs de Vs et Vs constantes (Figure 27). Généralement,
une décroissance exponentielle du courant I, pendant le stress électrique peut étre

modélisée selon le modéle suivant [76] :
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() (_ £>ﬁ (13)
I(t=0) P

e testla constante des temps de piégeage

e festlalargeur de la distribution de piéges

Lorsque le temps de piégeage augmente, la stabilité électrique est meilleure.

0 5x10%1x10%2x10°2x10°3x10°3x10%4x10%4x103
Durée de stress (sec)

Figure 27 : Evolution normalisée de Ip (Ip & un instant t/lp initial) en fonction du temps de polarisation.

IV. Technologies de fabrication des OFETs et caractérisations électriques

Nous avons vu dans la section précédente que les OFETs pouvaient étre fabriqués suivant
différentes structures. Ces structures vont impacter le choix des technologies de fabrication.
Dans cette partie, un état de I'art des principales techniques de fabrication existantes sera

dressé, les techniques utilisées dans le cadre de cette thése seront aussi présentées.

Déposer une grande variété de matériaux avec une résolution micrométrique et méme
nanométrique est nécessaire dans de nombreux domaines de la microélectronique

d’aujourd’hui et spécialement celui des transistors.

Pour les transistors organiques, la technologie et les méthodes de fabrication des films minces

doit respecter les exigences suivantes :

e Résolution: pour controler la géométrie, la précision d’alignement et I'uniformité des
composants. La fréquence de fonctionnement des circuits sera directement impactée
par la résolution que ce soit au niveau de la surface de recouvrement entre les

électrodes de contact et la grille, ou la résolution inter-motifs via la longueur du canal.



Ceci provoquera des capacités parasites induisant une limitation de la vitesse de
basculement.

e Faible colt: les températures élevées des technologies conventionnelles nécessitent
des équipements lourds et surtout consomment beaucoup d'énergie. En revanche,
pour les transistors organiques, les procédés de fabrication sont beaucoup plus
simples, notamment avec |'utilisation des technologies d'impression a grande échelle
qui permet une réduction drastique des co(ts.

e Grande surface: l'intégration d’'un grand nombre de composants sur une méme
surface est I'atout de cette technologie. En effet, la limitation de la taille des wafers
dans les technologies conventionnelles a base de silicium n'est plus un probleme pour
I'électronique organique car les circuits organiques peuvent étre fabriqués sur un
substrat de trés grande surface. Cette particularité permet de nombreuses
applications, par exemple, les écrans plats, le photovoltaique, ou les circuits intégrés a
base de silicium monocristallin ne sont pas appropriés en raison de leur co(t élevé ou
des difficultés de leurs traitements.

e Polyvalence: utilisation de procédés compatibles avec une large gamme de matériaux
et de substrats pour s’adapter a différentes applications.

e Rapidité de fabrication: exécuter les différentes étapes de fabrication le plus
rapidement possible afin d’augmenter le rendement et réduire les colts de

fabrication.

Plus ou moins conforme aux exigences listées ci-dessus, plusieurs techniques existent pour la
fabrication de transistors. Une présentation succincte de quelques techniques de dépot

existantes est donnée ci-dessous :
IV.A. Techniques de dép6t en solution

L'intérét principal du développement d’une technologie a base de matériaux organiques est
d’ouvrir la voie a I'utilisation de procédés simples et accessibles pour les industriels souhaitant
développer la production de circuits innovants mais ne possédant pas les moyens d’acquérir
des salles blanches et des équipements trés couteux comme les centrales microélectroniques
par exemple. La technologie en solution pourrait donc étre une alternative pour développer

des applications nouvelles, innovantes, peu colteuses et accessibles pour le grand public.
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La technique de dépot en solution peut étre utilisée pour les deux classes de SCO, petites
molécules et polymeres. Elle s’est avérée étre tres efficace pour réaliser des films organiques
de haute qualité, de grande surface et a faible co(t ce qui ouvre une voie prometteuse pour
la future électronique organique. Le principal inconvénient de cette technologie est que le
semi-conducteur doit étre dissous dans un solvant, en greffant des groupes solubilisant sur le

squelette du polymére ou encore en utilisant un polymeére précurseur soluble.

Plusieurs procédés reposant sur des techniques de fabrication en solution existent, tels que :
le spin-coating, la sérigraphie, le Roll to roll et I'impression jet d’encre etc. Une description du

principe de quelques méthodes de dépot est donnée ci-dessous.
IV.A.1. Spin-coating

La technique dite spin-coating (dép6t a la tournette) est la plus courante pour déposer un film
mince en voie liquide. Elle consiste a déposer le matériau préalablement dissous dans un
solvant sur un substrat maintenu par un systéme a centrifuge utilisant le vide (pour fixer le
substrat). La solution est ainsi étalée sur la surface de I'échantillon de maniéere uniforme et
reproductible. Les étapes de réalisation de ce type de dépdt sont les suivantes : i) la quantité
de la solution contenant le matériau est déposée sur le substrat. ii) le substrat est mis en
rotation a vitesse élevée (phase d’accélération) afin de répartir le liquide par la force
centrifuge (méme si des effets de bord peuvent malgré tout se produire). iii) la rotation est
poursuivie pendant une durée contrélée et paramétrée au préalable jusqu’a I'obtention d’un
film d’épaisseur homogene. iv) I'état du film final est obtenu apres évaporation du solvant
(Figure 28). A noter que I'épaisseur du film obtenu dépend de plusieurs facteurs, notamment
les facteurs liés a la vitesse angulaire, I'accélération et le temps de rotation. Plus ces derniers
sont élevés, plus le film est mince. Mais aussi aux facteurs liés au matériau déposé, avec une
couche plus épaisse si le volume, la concentration et la viscosité de la solution sont élevées

[77].



i. Dépdt de la solution ii. Phase d’accélération

Force centrifuge

iv. Séchage iii. Rotation a vitesse constante
(Evaporation du solvant)
Force centrifuge

VA A )

Figure 28 : Schéma de principe de la méthode de dépét en solution spin-coating.

Le processus de dépo6t de matériaux a la tournette a fait I'objet d’études approfondies dans le
passé et les parametres qui contrélent la qualité du dépo6t sont bien maitrisés. Un des
avantages de cette technique réside dans la rapidité et I'efficacité du dépot. Par contre, elle
présente un inconvénient majeur au niveau de la compatibilité des solvants par rapport aux
différentes couches a déposer par la suite. De plus, cette technique ne permet pas d’étre
pratiquée sur plusieurs substrats en méme temps ce qui engendre une perte de temps au
niveau des productions a grande échelle mais reste acceptable a I’échelle des laboratoires de

recherche.

Dans le cas de notre étude, cette technique est utilisée pour le dépdt de la résine
photosensible et pour lisolant de grille en solution. Cette partie sera détaillée au deuxieme

chapitre.
IV.A.2. Dip coating

Le principe de cette technique consiste a immerger le substrat dans une solution de matériaux
a déposer puis I'extraire a vitesse constante (Figure 29). Lors de I'immersion, il se forme sur le
substrat un film mince par capillarité. Cette technique a été développée par Dimitrov et
Nagaya [78]. Elle a notamment été utilisée pour déposer des nanoparticules d’or pour

optimiser le fonctionnement de cellules photovoltaiques [79].
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Figure 29 : Schéma du principe de dépot basé sur le dip-coating.

IV.A.3. Spray coating

Certaines techniques de dép6t ne sont pas compatibles pour la production de masse et sont
vouées a rester cantonnées au laboratoire comme le cas du spin-coating et le dip-coating
présentées précédemment. Par contre, le spray-coating peut se trouver aussi bien dans une
ligne de production industrielle qu’au sein d’un laboratoire. Cette technique repose sur le
principe d’éjecter une encre sous forme de gouttes sub-micrométriques sur une surface
formant ainsi un film aprés une étape de séchage. Cette méthode posséde de nombreux
avantages. Elle permet de réaliser des dép6ts homogénes, d’épaisseur et de densités
contrélées et sur tout type de substrat grace au mouvement de la buse au-dessus du substrat
mais aussi I'alimentation en encre qui peut étre assurée par un pousse seringue et une arrivée

de gaz pour un meilleur contréle du débit [80] [81].
IV.A.4. Drop casting

Cette technique est considérée comme 'une des plus simples parmi les méthodes de dépot.
Elle est trés intéressante car elle présente des similitudes avec I'impression jet d'encre ce qui
en fait une bonne approche pour des expériences qui pourraient étre intégrées dans des
procédures industrielles. Elle consiste a déposer une goutte de la solution directement sur le
substrat. Cependant elle présente I'inconvénient de créer des films épais avec des problémes
d’homogénéité.

IV.A.5. Jet d’encre (Inkjet printing)

La technique de I'impression par jet d’encre est I'une des techniques les plus prometteuses

dans le domaine de I’électronique organique applicable sur une grande variété de substrats.



Elle consiste a réaliser de maniére additive le motif souhaité (congus a I'aide de logiciel de CAO
et imprimée directement) a partir d’'une encre liquide diminuant ainsi le nombre d’étapes de
fabrication et le colt de production par la réduction de I'utilisation de résines et de masques.
Les matériaux a imprimer sont solubilisés dans le cas des molécules et des polymeres ou
dispersés dans le cas des nanoparticules dans un solvant. L'encre est enfin recuite afin
d’obtenir une couche solidifiée. En fonction de la technique d’éjection des gouttes d’encre sur
le film, la technologie d’'impression par jet d’encre peut étre divisée en deux catégories :
I'impression par jet d’encre continu et I'impression par jet d’encre a la demande (DoD) [82].
Par rapport au procédé de photolithographie conventionnel, cette technologie souffre d’'une
faible résolution rendant son utilisation au niveau industriel pour des marchés de masse plus
complexe a mettre en ceuvre mais elle apporte tout de méme une rupture technologique forte

pour des marchés ou il est nécessaire de fabriquer des petites séries de dispositifs différents.

A I'lETR, la réalisation d’'un OFET imprimé avec des électrodes de grille, de drain et de source
en argent (Silver Ink), et un isolant imprimé a base de SU8 a déja vu le jour. Les performances
électriques des OFETs fabriqués présentent des résultats encourageants comme le montre les
caractéristiques de transfert et de sortie (Figure 30) pour développer encore plus cette

thématique [83].
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Figure 30 : Caractéristiques de transfert et de sortie d’OFETs imprimés par jet d’encre développés a I'IETR.

IV.A.6. Sérigraphie

Cette technique est tres utilisée pour produire des circuits électroniques. Elle permet de
déposer un film d’encre a travers un écran composé de trous représentant le motif choisi. Les
parameétres qui contrélent la taille des motifs et leurs épaisseurs sont entre autres : la viscosité

de la solution, la largeur du maillage de I’écran par rapport a la taille des particules, la vitesse
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de déplacement et la pression de la lame. Par rapport a d’autres procédés d’impressions, il est
possible d’obtenir des épaisseurs de couches plus importantes. En revanche, tous les
matériaux ne sont pas adaptables en termes de viscosité a la sérigraphie. De plus, c’est une
technique lente qui n’est rentable que pour produire de faibles quantités de dispositifs. Elle

est donc confrontée aux mémes problemes que la technique du spin-coating.
IV.B. Techniques de dépdt par d’évaporation

Cette technique est principalement utilisée pour la fabrication de transistors a base de
matériaux inorganiques ou des matériaux organiques a petites molécules sous forme de films
minces. Différents procédés de dépdt de couches minces existent et sont choisis en fonction
de la nature chimique des matériaux, des propriétés souhaitées du film et des applications

envisagées.

L'évaporation par effet Joule sous vide consiste a porter le matériau a déposer a sa
température d’évaporation/de sublimation (selon le matériau). Le matériau, placé dans un
creuset, s’évapore et se dépose sur les parties froides du bati d’évaporation et en particulier
sur le substrat pour former un film homogéne. Elle peut aussi se faire par bombardement
électronique (e-beam). Dans ce cas, le matériau dans le creuset est bombardé par un faisceau
d’électrons qui va permettre I’évaporation ou la sublimation du matériau souhaité. Une autre
méthode peut aussi étre utilisée, il s’agit du dép6t par induction qui permet d’évaporer un

matériau via un courant induit par une bobine.

Par rapport aux dépots de matériaux inorganiques, la croissance d'un film organique exige des
températures de dépot moins élevées et compatibles avec I'utilisation de substrats flexibles

comme les substrats Pl (polyimide) ou PEN (polyéthyléne naphtalate).

Pour tirer profits des techniques d’évaporation sous vide pour le contréle de la sublimation
des matériaux organiques a basse température, I'lETR a acquis via le projet ORGAFLEX un
évaporateur par effet joule multi-sources et un pulvérisateur cathodique dans le but de
développer la thématique de I'électronique organique et de réaliser des dispositifs maitrisés
et reproductibles (Figure 31). Pour une protection optimale des dispositifs contre des
contaminations extérieures, le bati d’évaporation sous vide utilisé est intégré dans une boite

a gants sous atmosphere controlée.



Porte-substrat
Substrat
Vapeur

de
matériau

Matériau a évaporer

Figure 31 : Evaporateur par effet Joule multi-sources intégré en boite a gants.

Il est évident que les techniques de fabrication en solution sont les plus adéquates pour
réaliser des dispositifs a base de matériaux organiques a bas codt. Toutefois, I'utilisation des
technologies d’évaporation sous vide reste indispensable pour certains matériaux organiques.
De plus, ces techniques sont bien maitrisées par les équipes du laboratoire et plus

particulierement I’évaporation par effet joule.

V. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons présenté les matériaux organiques, leurs différents types
et leur caractére semi-conducteur. Ensuite, une vue d’ensemble du transistor a effet de champ
organique a été présentée incluant les différentes structures possibles du transistor, le
principe de fonctionnement des dispositifs, les technologies de fabrication et les parametres

clefs issus des caractérisations électriques pour extraire leurs facteurs de mérite.

En effet, le développement de nombreuses applications nécessite que les transistors
organiques présentent non seulement de bonnes performances électriques sous de faibles
tensions, mais aussi qu’ils soient stables électriqguement et sous environnement ambiant. Le
choix des SCO, leurs méthodes de dép6t, ainsi que le choix des diélectriques de grille et le
controle de I'interface isolant/SCO impactent fortement leurs performances. C’est dans cette
optique que nous avons abordé la notion d’instabilité des OFETs lors de stress électriques,

instabilité liée dans la plupart des cas a des charges piégées. Cependant, la localisation de ces
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piéges ainsi que leurs origines restent tres difficile a estimer et sera discutée au chapitre
suivant. Néanmoins, la stabilité électrique des OFETs nécessite plus d’études pour différents
types de matériaux et d’empilements de couches pour mieux comprendre les phénomeénes
liés a ces instabilités. Enfin, dans ce premier chapitre du manuscrit, différentes techniques de

fabrication utilisées pour la réalisation d’OFETs ont été présentées.



Chapitre 2 : Réalisation, Performances et stabilités électriques des

OFETs

Les transistors a effet de champ organiques (OFETs) sont, dans la majorité des études,
caractérisés par leur mobilité d’effet de champ. Ce parametre clé est lié principalement aux
propriétés de transport du semi-conducteur organique (SCO). L'extraction de ce parametre
électrique est souvent la finalité des études concernant les semi-conducteurs organiques. Ces
travaux de these s’intéresseront également aux autres parameétres électriques des OFETs, a
savoir, la tension de seuil Vi, la pente sous le seuil SS et le rapport Ipon/Ipore. De plus, une
discussion sera menée sur la validité de la méthode d’extraction de ces parametres électriques

issue de la théorie du MOSFET.

Dans le domaine des dispositifs électroniques tels que les OFETs, les OLEDs ou les OPVs, la
stabilité électrique est également un parametre essentiel. En effet, I'obtention d’une mobilité
d’effet de champ élevée avec une forte instabilité électrique ne permettra pas d’utiliser ce
dispositif dans un circuit électrique réel. Autrement dit, un dispositif avec une forte mobilité

d’effet de champ n’a d’intérét que lorsque celui-ci est stable électriquement.

Dans ces travaux, deux types de stabilité seront étudiés. La premiéere est la stabilité électrique
liée au fonctionnement du transistor. Elle sera évaluée par |'application des tensions grille-
source Vgs et drain-source Vps constantes pendant un temps donné. La variation des
parameétres électriques du transistor sera alors analysée. La seconde est la stabilité électrique
liée a I'environnement dans lequel le transistor évolue. Cette derniére sera évaluée en
exposant le transistor dans un environnement ambiant, c’est-a-dire, avec la présence
d’oxygene et d’humidité. En effet, les OFETs de type N, connus pour leur forte instabilité a I'air

sont, généralement, conservés et caractérisés sous atmosphere controlée en boite a gants.

|. Fabrication et performances des OFETs

Cette section du deuxieéme chapitre sera divisée en deux parties. La premiére sera dédiée a la
présentation du procédé de fabrication des transistors et aux choix des matériaux pour
I'isolant de grille, les électrodes et le semi-conducteur. La seconde traitera de I'optimisation
des performances électriques des OFETs et de leur comportement électrique en régime
continu et en régime dynamique. Cette étude a été réalisée dans le but de développer des

OFETs de type N et de type P performants pour leur intégration dans des circuits CMOS.
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[.LA. Procédé de fabrication des OFETs de type N
[LA.1. Structure Bottom-Gate Bottom-Contact

Le choix de la structure Bottom Gate - Bottom Contact (Figure 32) a été motivé par le fait que
la position basse des électrodes drain-source va permettre un procédé de fabrication par
photolithographie avec une meilleure résolution (<1um). La position basse de I'électrode de
grille permet de déposer et mettre en forme l'isolant de grille sans impacter le semi-
conducteur organique. Enfin, le dép6t, a la derniere étape de fabrication, de la couche semi-
conductrice permet d’éviter toute détérioration ou de contamination de cette couche par des
dépbts ultérieurs relativement agressifs (dépot thermiques, ioniques, ...) susceptibles de
générer des défauts ou, tout simplement, par les produits chimiques utilisés pour la

fabrication du dispositif.

Q/ SCO

Isolant organique

Electrodes :
Grille, Source, Drain
Substrat

Figure 32 : lllustration d’un OFET en structure « bottom gate-bottom contact » avec un substrat en verre, une électrode de
grille, des électrodes de source et drain, un isolant de grille et un SCO.

La position des électrodes source et drain par rapport au SCO peut également influencer les
performances des OFETs. En effet, la structure en Bottom Contact, BC (contact bas) offre une
meilleure résolution et une facilité d’alignement des motifs comparées a la structure en Top

Contact TC (contact haut) [54].

Cette structure présente l'avantage d’une fabrication moins complexe et plus robuste.
Cependant, elle reste la moins privilégiée dans la littérature [56] car elle favorise de fortes
résistances d’acces et un courant de grille plus élevé comparés a la structure Top Gate -
Bottom Contact. Cela peut s’expliquer par des désorganisations moléculaires qui peuvent
apparaitre sur les électrodes drain-source lors de I'évaporation du semi-conducteur organique

et qui peuvent induire une faible injection de charges et par conséquent de faibles mobilités.



Cependant, cette structure nous a permis d’assurer une bonne reproductibilité des dispositifs
avec des résultats trés encourageants pour développer des circuits électroniques plus

complexes.
I.A.2. Choix des matériaux utilisés dans les OFETs de type N
.A.2.a. Le substrat

Contrairement a la technologie MOSFET qui nécessite |'utilisation d’un substrat de silicium
(wafer de silicium), la technologie des couches minces permet la fabrication de transistors
indépendants de leur substrat. L’électronique organique entre dans ce cadre et permet la
fabrication de transistors et de circuits électroniques sur des substrats de toutes sortes. Il est
possible d’utiliser des substrats a base de matériaux organiques tels que le polyéthyléne-
téréphtalate (PET), le polyimide (Kapton), le polyéthyléne naphtalate (PEN) ou le papier [84],
matériaux a base de polymeéres utilisés pour des dispositifs flexibles. Cette large gamme de
substrats offre I'avantage de baisser considérablement le colt du procédé de fabrication
comparé a la technologie classique a base de silicium mais aussi de rendre I'électronique

accessible au plus grand nombre en I'intégrant sur des objets de la vie courante.

Au cours de cette thése, nous avons commencé par utiliser des substrats rigides de verre pour
I’étude des performances, de la reproductibilité, de I'uniformité et de la stabilité électrique
des OFETs. 'avantage de la fabrication d’une électronique indépendante de son support
réside dans la possibilité de faire, par la suite, un transfert technologique des OFETs vers des

substrats flexibles et méme biosourcés en conservant les mémes étapes de fabrication [85].
1.A.2.b. L’électrode de grille

Le matériau sélectionné pour I'électrode de grille doit avoir une bonne adhérence sur le
substrat, une faible rugosité et étre compatible avec les autres couches du dispositif.
L'aluminium est apparu comme la solution la plus adaptée dans notre cas. En effet, la mise en
forme de ce matériau par évaporation est un procédé éprouvé, avec une faible rugosité, une

trés bonne adhérence sur le verre et un procédé de gravure simple.

De plus, au vu du travail de sortie de I'aluminium (4.1 eV), l'injection de charge dans l'isolant

utilisé pour notre dispositif reste tres faible.
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I.A.2.c. Le diélectrique /isolant de grille

Il existe différents types de diélectriques : inorganiques, organiques et hybrides. Le plus
répandu pour la fabrication d’OFETs, grace a sa grande stabilité thermique et chimique et ses
propriétés isolantes remarquables, est un matériau inorganique : I'oxyde de silicium SiO, [86].
Il est possible aujourd’hui d’acheter des structures OFET sur wafer a base de SiO; pour la
caractérisation de semi-conducteurs organiques. En effet, de nombreuses publications et
travaux sur les semi-conducteurs organiques utilisent, aujourd’hui encore, I’'oxyde de silicium

seul ou fonctionnalisé pour la fabrication de transistors [87] [88] [89].

Dans l'optique de fabriquer un transistor uniquement avec des matériaux organiques, des
isolants organiques sous formes de polymeres solubles peuvent étre utilisés et ont été
reportés dans la littérature. Le cyanoéthylpullulane (CYEP) et le polyméthacrylate de méthyle
(PMMA) ont été utilisés comme diélectrique de grille et comparés avec le SiO; par Horowitz
et al. Cette étude a montré que I'utilisation du CYEP a multipliée par 50 la mobilité d’effet de

champ comparée au SiO; mais présentait I'inconvénient d’avoir une large hystérésis.[90]

Parmi les isolants présentant les meilleures performances, le CYTOP est largement cité comme
référence. Il s’agit d’'un polymére qui peut étre solubilisé dans des solvants fluorés [91].
L'inconvient majeur de cet isolant est son prix. L'objectif étant d’obtenir une technologie bas

co(t, cette solution a été exclue pour notre étude.

L'utilisation d’un isolant de type polymére ou petite molécule organique a été imposée
comme contrainte pour le développement de la thématique électronique organique au sein
de I'lETR. Cette contrainte a été définie pour répondre a deux de nos principaux objectifs :
concevoir un transistor a tres basse température (T < 200°C) et utiliser des matériaux
capables de subir de fortes déformations sans dénaturer leurs propriétés électriques. Dans le
cadre des travaux présentés ici, I'isolant utilisé est une résine époxy SU8 commercialisée par
Microchem. Les propriétés électriques et les optimisations réalisées sur cet isolant seront

présentées dans la suite du manuscrit.
.A.2.d. Les contacts source et drain

Les électrodes de source et de drain de I'OFET doivent étre choisies en prenant en
considération le niveau d’énergie LUMO du semi-conducteur dans le cas d’un type N et plus

précisément le niveau de fermi de ce semi-conducteur. Pour la plupart des semi-conducteurs



de type N, les niveaux LUMO sont compris entre 3 eV et 4 el/. Les métaux a faibles travaux de
sortie comme le calcium, le magnésium ou Il'aluminium sont donc privilégiés pour faciliter
I'injection d'électrons. Toutefois, ces métaux présentent l'inconvénient de s’oxyder en
présence d’oxygéne entrainant un changement de I'état de surface et ainsi I'ajout d’une
barriére d’injection ou de dipdles a I'interface métal/semi-conducteur. Cependant, et au vu
des expériences passées du laboratoire, le métal qui semble le plus stable et le plus approprié

pour la fabrication d’OFETs de type N est I'or (Au).

En effet, son travail de sortie élevé (5,1 eV), comparé au niveau LUMO du fulleréne Ceo
(—3,6 eV) utilisé lors de précédentes études, n’est pas une limite pour I'obtention de
transistors performants et stables. Cette observation est en adéquation avec des études
relevées dans la littérature qui expliquent que la densité d’état dans les semi-conducteurs
joue un réle prépondérant dans I'alignement des niveaux énergétiques [92]. Dans notre cas,
le fulleréne est déposé sous vide par effet joule ce qui ne permet pas d’obtenir un cristal
parfait mais un film désorganisé. La présence de défauts structurels ne permet donc pas de
considérer le modeéle classique d’alignement et explique les performances obtenues avec |'or

et le Ceo.

Le choix des électrodes de source et de drain en or pourrait aussi étre adapté pour la
fabrication de nos OFETs de type P et ainsi obtenir un procédé de fabrication générique pour

les deux types de transistor [93].
1.A.2.e. Le semi-conducteur organique

Adoptant une structure BGBC, le SCO est déposé a la derniere étape du procédé de fabrication.
Dans le cadre de cette these et d’aprés I’étude bibliographique proposée dans le chapitre 1,
le matériau semi-conducteur utilisé pour ces travaux est le Ceo. Il s’agit d’un fulleréne qui n’a
cessé d’intéresser la communauté scientifique depuis 1985 en raison de sa capacité de

transport d’électrons [94].

Dans l'optique de la fabrication d’OFET a faible co(t, le Ceo reste un matériau peu onéreux

(environ 200 euros/gramme) comparé aux autres matériaux organiques.

De plus, pour réaliser un transfert technologique en solution par impression jet d’encre, le Ceo
présente un dérivé, le PCBM, présentant une excellente solubilité dans les solvants non

polaires, tels que le benzene et ses dérivés. Cependant, la méthode de dép6t, la plus utilisée,
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pour obtenir une couche mince de Cgo la mieux organisée, comme couche active d’un

transistor, demeure |'évaporation thermique.
.A.3. Procédé de fabrication des OFETs

L’objectif principal de cette étude oncerne les transistors organiques de type N utilisant des
procédés de fabrication trés basse température (T < 200°C) compatibles avec une grande
variété de substrats dont les substrats flexibles. Toutes les étapes de photolithographie se
sont déroulées en salle blanche de I'lETR. L’évaporation du semi-conducteur organique et la
caractérisation électrique des dispositifs ont été réalisées en boite a gants sous atmosphére

contrélée (Figure 33).

Figure 33 : Evaporateur par effet Joule et équipement de caractérisation électrique intégrés en boite a gants.

Les transistors organiques de type N fabriqués durant cette thése sont composés de trois
types de matériau (conducteur, isolant et semi-conducteur) déposés sur un substrat de verre.
Les motifs de ces différentes couches sont définis par photolithographie. Le semi-conducteur
organique Ceo est évaporé a la derniére étape pour une protection maximale de la couche

active.

Nous avons utilisé deux jeux de masques différents suivant I'avancée de la these (Figure 34).
Le premier jeu de masques ne contenait que 20 transistors et des matrices d’adressage pour
LED utilisées lors de précédentes théses. L'utilisation de ce jeu de masques avait pour objectif
premier de se familiariser au procédé de fabrication de ces transistors. Les contacts de chaque
transistor ont été déportés vers les bords de I’échantillon pour anticiper d’éventuelles

caractérisations électriques dans le cadre de déformations mécaniques.



Le second jeu de masques a été concu dans le cadre ma thése pour étudier la reproductibilité
et 'uniformité des caractéristiques électriques de OFETs. 192 transistors identiques ont été

prévus sur ces masques.
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Figure 34 : a) Premier masque congu et fabriqué dans le cadre de cette theése b) Second masque congu et fabriqué dans le
cadre de cette these.

.A.3.a. L’électrode de grille

Sur un substrat de verre préalablement nettoyé a I’alcool, le procédé de fabrication de I'OFET
commence par la réalisation de I'électrode de grille. Une couche mince d’aluminium d’une
épaisseur de 150nm est déposée par évaporation thermigue. Une étape de
photolithographie permet la définition du motif de cette électrode. Une premiere étape
consiste a déposer a la tournette (spin-coating) une résine photosensible positive S1818
fabriquée par Microchem® a une vitesse de 4000 rpm et une accélération de 5000 rpm/s
pendant 60 s. Un recuit thermique a T=100°C est ensuite effectué pour évaporer le solvant.
Une étape d’insolation a la lumiere UV en utilisant un équipement d’exposition UV (MA6 de
chez Suss Microtec) via un masque de photolithographie permet de définir les motifs de
I’électrode de grille. Puis, la résine insolée est développée a l'aide d’un développeur dédié a
la $1818 (MicroDev). Enfin, La résine est stabilisée par un second recuit a T=120°C pendant
1min30s pour éviter son décollement lors de la gravure humide. Les zones d’aluminium non
protégées par la S1818 sont gravées par voie humide avec de I'acide phosphorique. Apres
avoir retiré la résine avec de l'acétone et procédé a un rincage a I’éthanol, les motifs de
I’électrode de grille sont définis. A noter que la photolithographie est un procédé complexe,
gui demande une maitrise de ses étapes ou chaque parametre est critique tel que la durée du
développement, latempérature de recuit, la puissance de la lampe UV et la durée d’exposition

pour l'insolation. Le respect de ces étapes permet une reproduction parfaite du motif du
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masque sur le substrat. Un contréle des dimensions des motifs et des ouvertures est

nécessaire apres chaque étape du procédé de fabrication.
I.A.3.b. Le diélectrique / isolant de grille

Nous avons privilégié pour notre étude I'utilisation d’un isolant organique, et en I'occurrence
une résine époxy photosensible négative, la SU8 fabriqué par Microchem®. C’est une résine
transparente principalement composée d’oligomeres et de photo-amorceurs qui permettent
sa polymérisation sous I'effet de I'exposition aux rayons UV. Notre choix s’est porté sur la
référence 2000.5 car, en fonction des parametres de dépot, son épaisseur peut varier entre
150 nm et 800 nm. La SU8 présente des propriétés électriques tres intéressantes pour une
utilisation en tant qu’isolant de grille telles qu’une faible densité de courant de fuite ] <
107°A/cm?, un champ électrique de claquage élevé (4,5 MV/cm) et une constante
diélectrique € = 3,2 proche de celle de I'oxyde de silicium € = 3,9. La structure chimique de

la SU8 est présentée sur la Figure 35.

Figure 35 : Structure chimique de I'oligomére constituant la SUS.
La résine est déposée par spin-coating a une vitesse de 2500 rpm et une accélération de
3000 rpm/s pendant 60 s pour une épaisseur de 450 nm. Le choix de I'épaisseur de la SU8
est motivé par des mesures de caractéristiques de transfert en régime linéaire d’OFETs
fabriqués selon quatre épaisseurs d’isolant de grille (150 nm, 250 nm, 450 nm et 750 nm),

cette étude sera présentée dans la section suivante.

Ensuite, un recuit est réalisé juste apres le dépot de la SU8 pour évaporer le solvant a T=95°C
pendant 1min30s. La couche de SU8 est alors insolée via un masque de photolithographie. Un
deuxieme recuit a T=95°C pendant 1min est nécessaire pour activer la réaction de
polymérisation. La résine est développée pour éliminer les zones non-exposées. Enfin, le

substrat est a nouveau recuit suivant une rampe de température de 95°C a 115°C pendant



30 min pour assurer une meilleure densité du film et des propriétés d’isolation optimales. La
majorité des parametres et notamment les températures de recuits ont été définis dans le
cadre des différents travaux de I'équipe électronique organique de I'lETR [95]. Il est a noter
que l'utilisation de la photolithographie pour la couche d’isolant a pour principal objectif

d’ouvrir les prises de contacts pour I'électrode de grille sans passer par une étape de gravure.
.A.3.c. Les électrodes drain-source

Le procédé de fabrication des électrodes drain-source a base d’or consiste en une couche
mince d’or d’une épaisseur e = 40 nm déposée par évaporation via un canon a électrons e-
beam (Electron Beam Physical Vapor Deposition), technique de dép6t qui permet de contréler
parfaitement I'épaisseur du film. En effet, d’apres I'expérience du laboratoire, des électrodes
drain-source avec des épaisseurs supérieures a I'épaisseur e = 40 nm provoquent une
rupture du film semi-conducteur conduisant a une détérioration des performances
électriques. Ces détériorations proviennent essentiellement d’'une augmentation de la
résistance de contact jusqu’a une valeur critique d’épaisseur pour laquelle le film présente
des discontinuités. Ces observations mettent en évidence I'impact et I'importance du ratio de
I’épaisseur des électrodes drain-source avec ['épaisseur de la couche active sur les
caractéristiques électriques [96]. Les électrodes sont ensuite définies par photolithographie
suivant le principe décrit précédemment pour I'électrode de grille. La gravure de la couche
mince d’or est réalisée avec de I’eau régale constituée d’'un mélange d’acide nitrique et d’acide

chlorhydrique préparé en salle blanche. Un schéma illustrant les étapes de fabrication

détaillée ci-dessous est présenté (Figure 36).
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Figure 36 : Etapes de fabrication des OFETs en salle blanche avant le dépét de la couche semi-conductrice.
.A.3.d. Couche active de type N a base de Ceo
La couche semi-conductrice de type N a base de Ceo est déposée a la derniere étape de

fabrication des OFETs sous atmosphére controlée en boite a gants par évaporation thermique

(Figure 37).
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Figure 37 : lllustration du principe de dépdt du SCO a I'aide d'un systéme d'évaporation.

La pression de I’enceinte pendant le dépét est de I'ordre de 2.107 mbar. La vitesse de dép6t a
été déterminée par une série d’optimisation et fixée a 0,15 A/s. En effet, la diminution de la
vitesse de dépo6t d’'un matériau évaporé permet de réduire la densité de nucléation et donc
d’augmenter la taille des grains. Ainsi, une faible vitesse de dép6t conduit a la formation d’'une
couche mince de Cgo mieux organisée. En ce qui concerne la température du substrat, elle a

été maintenue a température ambiante. La vitesse et |'épaisseur sont controlées grace a un



quartz piézoélectrique. L’homogénéité du film évaporé est assurée quant a elle grace a la

rotation continue du porte substrat.
.A.4. Optimisation des parameétres de fabrication
.A.4.a. Optimisation de I'isolant

Avant de passer a la présentation des performances électriques des dispositifs fabriqués, des
justifications de choix de quelques parametres d’optimisation du procédé de fabrication sont

dressées dans la partie suivante.

Dans un premier temps, I'impact de I"épaisseur de la couche isolante SU8 (Figure 38) a été
évalué. La diminution de I'épaisseur provoque une augmentation du courant de drain Ip et du
courant de grille Ig pour de forte tension grille-source Vgs. Une diminution de la tension de
seuil Vru et de la pente sous le seuil SS a également été observée. Cependant, la mobilité

d’effet de champ reste stable.

La diminution du SS n’engendre pas de modification au niveau de la quantité de pieges mais
plutét un changement au niveau de l'intensité de |’effet de champ. Une diminution du SS est
le résultat d’'une augmentation de la capacité surfacique due a la faible épaisseur de la SU8.
D’un point de vue physique, une explication de ce phénoméne peut étre donnée en analysant
I’évolution du champ électrique. En effet, plus la couche de la SU8 est épaisse plus le champ
électrique diminue. Le nombre de charges attirées par le champ électrique sera donc plus
élevé pour des épaisseurs de SU8 plus faibles conduisant ainsi a une création plus rapide du

canal et a une réduction de la pente sous le seuil SS et de la tension de seuil Vry.

L’évaluation de la stabilité électrique des OFETs met en évidence que les transistors avec des
épaisseurs de 250, 450 et 750 nm restent quasiment stables sur 1 semaine. En revanche, les
OFETs fabriqués avec une couche d’épaisseur e=150 nm montrent une importante
dégradation jusqu’a ne plus présenter d’effet de champ (Figure 39). Cette dégradation serait
provoquée par un courant de fuite plus important endommageant, dans le temps, la couche

isolante a base de SUS8.
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Figure 38 : Courant de drain Ip (noir) et courant de grille I (bleu) en fonction de Vs a Vps = 10V pour des OFETs avec
différentes épaisseurs de SUS8.

Epaisseur Vg AN Ipon/Iporr MrE
sus(nm) (V) (V/dec) (cm?/V.s)
700 16 3 1,44.10% 0,18
450 12 2 1,9.10% 0,18
250 7 1,4 6,4. 10* 0,18
150 6 0,7 6,7.10% 0,18

Tableau 4: Paramétres électriques en régime linéaire pour des OFETs avec différentes épaisseurs de SUS.
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Figure 39 : a) Evolution de la caractéristique de transfert en fonction du temps pour un OFET avec une couche isolante SU8
d’épaisseur e= 150 nm, b) Courant de fuite dans la SU8 apreés le dépét et une semaine plus tard.



Cette étude sur la SU8 utilisée comme isolant de grille a permis de trouver un compromis sur
I’épaisseur. En effet, I'épaisseur la plus faible favorise un champ électrique plus important
mais provoque une dégradation accélérée du dispositif. Une épaisseur trop élevée favorise un
dispositif plus stable électriquement mais présente des caractéristiques électriques
détériorées. Finalement, pour notre structure d’OFETs le choix a donc été d’utiliser une

épaisseur e=450 nm.
.A.4.b. Optimisation du semi-conducteur

Un élément essentiel du procédé technologique s’attache a obtenir des films semi-
conducteurs les plus organisés possibles afin de favoriser le transport de charges a travers le
canal de conduction. Dans cette optique, une premiére étude visant a déterminer |'effet de
I’épaisseur de la couche active sur les performances électriques des transistors est
primordiale. Sachant que le transport de charges se déroule principalement au niveau des
premieres monocouches semi-conductrices déposées, c’est a dire, a I'interface entre I'isolant
et le semi-conducteur, la taille des grains et la présence de joints de grains peut influencer le

transport de charges et donc la mobilité d’effet de champ.

Si la couche active est composée de grains de grande taille, le recouvrement orbitalaire entre
molécules sera favorisé et le transport de charges sera efficace. Si, par contre la couche active
est constituée de petits grains et donc d’'une densité de joints de grain élevée, ce transport
sera affecté. La mobilité d’effet de champ sera alors limitée par la présence de barriéres
énergétiques importantes provoquées par ces joints de grains. En effet, une désorganisation
du film limite le recouvrement orbitalaire entre deux molécules ce qui nécessite une énergie
supplémentaire aux porteurs de charges pour se déplacer d’un site a I'autre. Dans ces parties
désorganisées, le transport de charges suit alors le modéle de hopping provoquant une

circulation plus lente des charges.

Rappelons également que la croissance du semi-conducteur est fortement influencée par la
rugosité et I'énergie de surface de l'isolant de grille impactant directement la qualité des
premieres couches déposées du semi-conducteur. Le choix de l'isolant aura donc un réle
primordial dans |'organisation de ces premiéres couches et sur les performances électriques
des transistors. Dans ce sens et dans la suite de I'optimisation de I’isolant, une optimisation

de I'épaisseur de la couche active est effectuée. Quatre épaisseurs différentes ont été
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étudiées (125nm, 90nm, 60nm, 20nm) comme le montre la Figure 40. Les performances

électriques des OFETS étudiées en régime linéaire sont résumées dans le Tableau 5.
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Figure 40 : a) Caractéristiques de transfert en échelle logarithmique, b) Caractéristiques de transfert en linéaire a Vps= 10V
pour différentes épaisseurs de semi-conducteur de type N Cgp.

125 21.1 5.87 7x 10? 1.1x103
20 11.4 3.86 5.6x 103 1.3x102
60 13.8 2.48 2.6x 10* 6.6x102
20 11.4 2.48 3.1x10* 7.1x102

Tableau 5 : Parametres électriques a Vps = 10V pour des OFETs avec différentes épaisseurs de semi-conducteur de type N Cgo.

La diminution de I’épaisseur de la couche active induit une augmentation de la mobilité d’effet
de champ des transistors. Cette observation nous permet de conclure qu’une couche épaisse
possede une densité de défauts plus importante limitant la conduction des porteurs. En effet,
un défaut structurel présent dans la premiére couche déposée engendrera la multiplication
de ces défauts dans les couches suivantes. Cette analyse est confirmée par I'augmentation de
la tension de seuil Vru et de la pente sous le seuil SS avec I'augmentation de I'épaisseur. En
effet, la tension de seuil correspond au moment ou le canal est entiérement créé dans la
couche active. La pente sous le seuil est révélatrice de la faculté du dispositif a créer le canal
de conduction. Plus cette pente est élevée, plus les défauts présents dans le semi-conducteur

vont piéger les porteurs de charges et donc ralentir la création de ce canal.

Il est, cependant, important de noter qu’il existe une épaisseur limite pour laquelle la couche

semi-conductrice présentera des discontinuités et ne permettra pas la circulation du courant.



En conséquence, les OFETs avec une couche semi-conductrice de 20 nm d’épaisseur ont été

choisis pour la suite de I'étude.

Les résultats obtenus montrent l'impact de I'épaisseur de la couche active sur les
performances électriques des OFETs confirmant les études présentes dans la littérature sur
d’autres semi-conducteurs. Par exemple, Chang et al. ont fait varier I'épaisseur d’'un semi-
conducteur de type P (Pentacene) en mesurant le décalage de la tension de seuil lors d’un
stress en tension [97]. lls ont mis en évidence la dégradation progressive des transistors
fabriqués a I'aide de couche semi-conductrice épaisse. L'étude de Gburek et Wagner a aussi

montré une forte augmentation de la mobilité avec une couche de P3HT inférieure a 50 nm.

De plus, et toujours dans le but d’optimiser nos dispositifs, une étape de traitement thermique
est réalisée apres le dépot pour permettre une meilleure organisation du Ceo. Trois
températures de recuit ont été étudiées (160°C, 200°C et 250°C) et ont été comparées aux
OFETs sans traitement thermique. Pour éviter tout choc thermique, une rampe de montée en
température a été appliquée sur les échantillons. La température de recuit est maintenue

pendant un temps t=10min.

Des mesures au microscope a force atomique (AFM) ont été réalisées dans le but d’explorer
la morphologie de surface des dispositifs en fonction de la température de recuit. Les images
AFM ainsi gu’un tableau d’extraction des parametres correspondant a la taille de grains du Ceo

relative a chaque température de recuit sont présentés dans la Figure 41 et le Tableau 6.
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Figure 41 : Images AFM 1D, 2D et 3D de la couche de Cso déposée sur I'isolant SU8 sans recuit a) et pour différentes
températures de recuit, b) 160°C, c) 200°C, d) 250°C.

Selon la figure ci-dessus, le profil 1D met en évidence les morphologies de surface du Ceo sur
la SU8. En effet, la distance entre deux joints de grains marqués par des fleches rouges indique
la taille de grains du Ceo. Les distances moyennes entre les grains, pour les dispositifs sans
recuit, recuit a 160°C, a 200°C et a 250°C, sont respectivement de 0.10,0.12, 0.16 et 0.22 um.
Les images AFM 2D montrent que le Ceo aprés recuit a 160°C présente une amélioration de la
taille des grains par rapport a I’échantillon sans recuit. Les dispositifs recuits a 200°C et 250°C

présentent une taille de grains encore plus élevée comme le montre le tableau ci-dessous :

Sans recuit 4.7
160 7,7
200 13,4
250 14,1

Tableau 6: Taille des grains liée au traitement thermique.
D’aprés les mesures AFM, l'augmentation des températures de recuit a mené a une
augmentation continue de la taille des grains. Toutefois, la taille des grains semble augmenter

de facon plus importante entre 160°C et 200°C et presque saturer entre 200°C et 250°C.



Un fort impact de la température de recuit a été observé sur la mobilité d’effet de champ. En
effet, sans recuit, les dispositifs présentent une mobilité d’effet champ moyenne pure=0.026
cm?/V.s alors que cette derniére augmente jusqu’a pre=0.163 cm?/V.s dans le cas d’un recuit
a T=250°C. Cependant, le recuit a T=250°C semble avoir un impact sur I'interface isolant/semi-
conducteur. La pente sous le seuil est optimale pour un recuit a T=200°C avec une valeur
SS=3.1 V/dec puis subit une dégradation pour T=250°C avec une valeur SS=5.6 V/décade
(Tableau 7). La température de recuit a également un effet sur le rapport des courants
Ioon/lporr qui diminue lorsque la température augmente. Il a été remarqué que la température
de recuit avait un effet sur la taille des grains et favorisait le transport des charges. La

conséquence directe est une augmentation du courant lporr pour Ves<O.
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Figure 42 : Effet du recuit sur les caractéristiques de transfert en échelle logarithmique a) en régime linéaire, b) des OFETs a
base de Ceo.

Sans recuit 23.5 4.9 0.026 3.1x10°
160 8.5 3.1 0.058 2.5x10°
200 7,6 3.1 0.122 2.7x10*
250 7,2 5.6 0.163 3.7x102

Tableau 7 : Tableau récapitulatif des performances moyennes liées aux températures de recuit des OFETs.
Pour évaluer les performances électriques des OFETs fabriqués, les caractéristiques de
transfert des dispositifs en fonction des différents recuits ont été tracées en échelle
logarithmique sur la Figure 42. Le comportement électrique est manifestement tres différent
lorsque nous comparons les OFETs sans recuit, avec un recuit a 160°C et un recuit a 200°C. Par

contre entre les températures de 200°C et 250°C, cet effet semble saturé.
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Les OFETs montrent le méme comportement avec une diminution du courant de drain Ipon
dans le cas d’un recuit a 250°C. En méme temps, dans une représentation semi-logarithmique,
le courant de fuite de drain lporr augmente continuellement avec la température de recuit

comme le montre la Figure 43.
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Figure 43 : Les caractéristiques de transfert en régime linéaire des OFETs a base de Cgpen échelle semi-logarithmique en
fonction des températures de recuit.

Des mesures I1=f(V) ont été réalisées entre le drain et la source sans appliquer de tension de
grille Ves. Les lignes en pointillés représentent le courant drain Ip pour une tension Vps=10V
sans champ électrique de grille. Les semi-conducteurs organiques n'ont pas le méme principe
de fonctionnement que les semi-conducteurs inorganiques et ne présentent qu'un régime
d'accumulation [57] [59]. Lorsque le transistor organique a été recuit a 250°C, le courant Iporr
est quasiment identique au courant Ip mesuré sans champ électrique. Il s’agit alors d’un
comportement classique de semi-conducteur organique, a savoir un régime d’accumulation
des porteurs de charges provoqué par le champ électrique Egs. Lorsque le matériau est moins
bien organisé (i.e. recuit a 160°C et 200°C), un régime de déplétion apparait provoquant une
diminution du courant Iporr lorsqu’un champ électrique négatif est appliqué sur la grille. Les
électrons se sont alors éloignés de l'interface entre le semi-conducteur et l'isolant menant a
un rapport Ipon/lporr plus intéressant. Ce rapport Ipon/lpore €st maximum pour les transistors
non recuits et recuits a T=160°C. Cependant, les mobilités d’effet de champ dans ces deux cas
sont plus faibles que celles des transistors recuits a T=200°C et T=250°C. Un compromis a alors
était adopté en considérant que les performances électriques les plus intéressantes étaient
obtenues pour les transistors recuits a T=200°C. Un récapitulatif des performances électriques

obtenues selon les températures de recuits est présenté dans le Tableau 7.



Dans le cas des matériaux organiques désorganisés, il est plus probable que le phénomene de
transport de charges opére entre deux molécules adjacentes ou deux segments de la méme
chaine de polymere. Cette hypothése évoque un transport de charges par sauts qui décrit une

augmentation de la mobilité avec I'augmentation de la température suivant la dépendance en

a

exp(kT ) Ainsi la mobilité correspondante est thermiquement activée et son énergie

d’activation E, est définie par I'énergie minimale requise pour déformer les deux sites et les
amener a une configuration ou ils sont énergétiquement équivalents. Cette énergie
d’activation fait intervenir, généralement, deux contributions. La premiere est
intermoléculaire qui trouve son origine dans la différence physique entre les sites de sauts
due au désordre, la seconde est intramoléculaire qui est due au changement moléculaire par

I'ajout ou I’enlevement d’un électron participant au transport.

Dans cette optique, notre étude a été complétée par des mesures en température appliquées
sur des OFETs a base de Ceo recuits a T=200°C pour une gamme de température de [5°C a 55°C]
avec un pas de 5°C. Les caractéristiques de transfert en régime linéaire, pour chaque
température, ont été relevées afin d’en extraire les mobilités d’effet de champ et de les tracer

sous la forme de la loi d’Arrhenius.

L’évolution de la mobilité d’effet de champ en fonction de la température en 1000/T (K!) est

représentée sur la Figure 44.
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Figure 44 : Evolution de la mobilité d’un OFET a base de Cgo en fonction de 1000/T

Il semble bien que la mobilité d’effet de champ ait été thermiquement activée avec une
énergie d’activation évaluée a E; = 50 meV. Cette valeur est plus faible que celle rapportée

dans la littérature pour des transistors de sexithiophene [98]. L'énergie d'activation pour la
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libération des porteurs de charges dans les OFETs est souvent de I'ordre de 10 a 100 meV.
L’énergie d’activation obtenue dans le cas des OFETs a base de Ceo recuit a 200°C est un
élément supplémentaire qui montre que cette couche est plutdt bien organisée puisque

I’énergie nécessaire pour activer les charges est faible [99].

La gamme de température utilisée pour mener cette étude est trés limitée (jusqu’a 55°C). Ce
choix est assumé puisque I'utilisation d’'une gamme de température plus élevée participera a
la réorganisation de la couche semi-conductrice et modifiera les performances des dispositifs.
En effet, I’étude sur les différentes températures de recuit, présentées précédemment, ont
montré I'impact de la température sur les caractéristiques électriques ce qui est a éviter dans

le cas d’'une mesure d’énergie d’activation.

En conclusion et au vu des résultats obtenus ci-dessus, la température de recuit T= 200° C a
été choisie pour la suite de I'étude. Les OFETs recuits a cette température présentent les
meilleures performances électriques parmi les différentes températures étudiées pour une
utilisation dans des circuits électroniques. Dans ces conditions, les transistors obtenus
présentent une mobilité d’effet de champ prein=0.12 cm?/V.s, une tension de seuil Viu=7.6 V,

une pente sous le seuil SS=3.1 V/décade et un rapport lpon/lporr=2.7x10%.
[.B. Caractérisations et performances électriques des OFETs
I.B.1. Uniformité et reproductibilité des OFETs a base de Ceo

Une fois le procédé de fabrication optimisé, un grand nombre d’échantillons contenant
plusieurs transistors a été fabriqué afin d’étudier la reproductibilité des parametres
électriques et de s’assurer de l'uniformité de ces performances électriques. En effet, la
capacité a reproduire un procédé de fabrication d’'un échantillon a l'autre et d’obtenir
I'uniformité des parametres électriques des dispositifs sont deux éléments nécessaires pour

la réalisation de circuits électriques plus complexes.

Les parameétres électriques présentés sur les histogrammes (Figure 45) ci-dessous concernent
20 OFETs de méme dimension W/L obtenus lors de leur caractérisation électrique. Dans cette
partie, une discussion sur les méthodes utilisées pour les extraire sera présentée. Ces OFETs
sont fonctionnels a 100%, par contre, d’un transistor a l'autre, les valeurs des paramétres

different sensiblement tout en restant dans le méme ordre de grandeur.
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Figure 45 : Histogrammes d’analyse de I'uniformité des caractéristiques électriques pour la tension de seuil (Vry), la pente
sous le seuil (SS) et la mobilité d’effet de champ (uge).

K (cm?/V.s) 9,81.107 0,025
V11 (V) 8,38 1,77
SS (V/décade) 1,57 0,24

Tableau 8 : Uniformité des principaux paramétres électriques.
La reproductibilité de la tension de seuil Vi d’un transistor a I'autre est essentielle pour la
constitution de circuits électroniques. Elle représente en théorie le basculement d’un état ON
a un état OFF des dispositifs. Ici, sa valeur varie entre 6 V et 10 V avec, majoritairement, des
valeurs comprises entre 7 V et 8 V. La pente sous le seuil SS doit étre la plus faible possible
afin de commuter rapidement entre I'état ON et I’'état OFF des circuits. Sa valeur se situe
majoritairement autour de 1,5V/décade. Cette valeur de SS est trés élevée comparée a la
valeur théorique de celle des dispositifs a base de silicium monocristallin (autour de
26mV/décade) [100]. La valeur moyenne de la mobilité d’effet de champ se situe autour de

ure=0.1 cm?/V.s avec un écart type évalué a 2.5x102 cm?/V.s.

Ces variations peuvent s’expliquer en partie par la distribution aléatoire des défauts dans la
couche active. Cette distribution peut affecter I'uniformité des caractéristiques électriques et

plus particulierement la tension de seuil V14 et la pente sous le seuil SS.
I.B.2. Comportement électrique en statique et en dynamique des OFETs

Pour caractériser les OFETs, les mesures électriques ont été effectuées dans une boite a gants
MBraun sous atmospheére controlée en azote. Les caractérisations courant-tension sont
réalisées avec un systéme sous pointes relié a un analyseur Agilent Keithley 2636A qui permet

de contréler le pas et la gamme de mesure.
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Le banc de mesure est composé d’un support d’échantillon controlé en température qui peut
se déplacer suivant les axes x et y associé a une rotation 8. Toutes les mesures et les
acquisitions de données sont automatisées a I'aide d’'un programme développé sous LabVIEW

de National Instruments.
I.B.2.a. Comportement électrique en statique des OFETs

L'optimisation détaillée dans la section précédente a permis d’obtenir les performances

électriques présentées et extraites selon une caractérisation statique.

Les méthodes actuellement utilisées pour la caractérisation des OFETs sont issues de la théorie
développée dans le cas des transistors de type MOSFET. Il est vrai que les transistors
organiques fonctionnent comme des transistors a effet de champ (FET) classiques et
présentent des caractéristiques de transfert/sortie proches de celles des MOSFETs. Par
conséquent, ces méthodes sont largement employées pour la caractérisation électrique des
OFETs. Bien que les hypothéses sur le fonctionnement des transistors organiques soient issues

des MOSFETSs, il est important de rester critique sur les parameétres extraits par ces méthodes.

En effet, la signification et I'extraction de la tension de seuil dans les OFETs devrait étre
clarifiée. Dans le cas des OFETs, le passage du régime de déplétion vers le régime
d’accumulation des porteurs permettra de définir la tension de seuil. La définition de la

tension de seuil adoptée pour les MOSFETs n’est alors plus valide.

En se référant a la Figure 46, le transistor idéal présente une mobilité constante en fonction
de la tension Vgs avec une tension de seuil V14 et une tension de démarrage Von confondues
contrairement a un OFET. Cette différence est due en grande partie a la présence de piéges

dans le SCO et a son interface avec I'isolant qui participe a freiner la formation du canal.
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Figure 46 : a) Courbe de transfert en échelle log d’un transistor idéal type MOSFET, b) Courbe de transfert en linéaire d’un
transistor idéal montrant une extraction précise de V', c) Courbe de transfert en échelle log d’un OFET, d) Courbe de
transfert en linéaire d’un OFET montrant les différents choix de pentes menant des extractions de tensions de seuil.

Dans le cas d’un OFET, la caractéristique de transfert est rarement idéale et il est alors
compliqué de définir pour quelle tension Vgs le canal est entierement formé. Dans le cas de
cette non-idéalité des caractéristiques de transfert des OFETs, le courant Ip ne présente pas
un changement abrupt de pente en fonction de Vgs. Plusieurs méthodes existent pour extraire
la valeur de tension de seuil V4. Dans cette section, ces méthodes seront utilisées et

comparées pour un méme transistor. La validité de ces méthodes sera alors discutée.

Dans le cas de la mobilité d’effet champ, il faudra distinguer deux régimes de fonctionnement :

le régime linéaire et le régime saturé.

Pour un transistor fonctionnant en régime linéaire, la mobilité d’effet de champ est extraite a
partir de la transconductance gm comme il a été rappelé dans le Chapitre 1 : lll.A.2. .Plusieurs
critiques peuvent étre formulées pour cette méthode. Premierement, la valeur de

transconductance relevée, pour le calcul de la mobilité d’effet de champ, est la valeur
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maximale. Cette valeur maximale est souvent extraite pour des valeurs de tension grille-
source Vs tres élevées qui ne correspondent en aucun cas a des tensions réalistes dans le cas
de lintégration d’un transistor dans un circuit. Deuxiemement, dans le cas d’'un OFET, la
mobilité d’effet de champ et donc la transconductance est dépendante de la tension Ves. Dans
certains cas, la transconductance augmente lorsque Vs augmente et ne présente pas de
maximum. Dans ce cas, la valeur de la transconductance est relevée suivant la sensibilité de
I’expérimentateur et donc non objectivement. La derniére interrogation concerne la valeur
constante de la tension drain-source Vps a considérer. En effet, ce choix ne doit pas étre
aléatoire mais correspond au changement de régime décrit par les caractéristiques de sortie
du transistor. Or, dans la littérature, peu d’études prennent en considération les
caractéristiques de sortie pour justifier la valeur de Vps pour extraire la mobilité d’effet de

champ.

Pour un transistor fonctionnant en régime saturé, la mobilité d’effet de champ saturée est
extraite a partir de la caractéristique électrique \/E = f (V). Pour que cette extraction soit
valide, la tension drain-source Vps choisie doit étre supérieure a Vpssat. Pour déterminer Vpssat,
les caractéristiques de sortie du transistor sont indispensables. En effet, la distinction des deux
régimes linéaire et saturé se fait a 'aide de ces caractéristiques. La définition du point de
saturation dépend de la valeur de Vgs puisqu’il apparait pour Vpssat= Ves-Vtu. Cette valeur

s’appelle tension de saturation Vpssat comme présenté sur la Figure 47a).
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Figure 47 : a) Caractéristiques de sortie d’un MOSFET, b) Caractéristiques de sortie d’un OFET.
Un point essentiel a prendre en considération pour extraire la mobilité d’effet de champ
saturée Uresat €st la non-dépendance de Ip avec Vps dans le régime saturé. En effet, le modeéle
permettant I'extraction de presat @ partir de la pente de la caractéristique électrique /Ip =

f (V) provient de I'équation du courant Ip en régime saturé dans laquelle Vps n’intervient pas.



Or, dans la majorité des études, dans lesquelles les caractéristiques de sorties sont présentées,
la non-dépendance de Ip par rapport a Vps n’est pas claire comme schématisée sur la Figure

47b).

Dans cette partie, la tension de seuil Viy sera extraite a partir des différentes méthodes

présentées dans le chapitre 1 ainsi que les mobilités d’effet de champ linéaire et saturée.

Dans notre cas, la Figure 48 présente une caractéristique de transfert d’'un OFET a base de Ceo
de dimension W/L=2000um/10um. Intéressons-nous, dans un premier temps, aux valeurs de
mobilité obtenues. En effet, nous avons évalué la mobilité d’effet de champ de deux maniéres
différentes selon le régime de fonctionnement. En régime linéaire et a Vps= 10 V, la mobilité
d’effet de champ extraite est upg;in = 0,21 cm?/V.s. Ces valeurs ont été extraites en utilisant

les équations présentées au Chapitre 1 : 1ll.A.2.a.

Il est a noter que les mobilités d’effet de champ en régime linéaire sont inférieures a celles
extraites en régime saturé mais restent du méme ordre de grandeur. Rappelons que dans le
cas des transistors inorganiques Urgsar et Uppiin SONt égales parce que les couches sont bien

organisées et cristallines.

Cela peut étre expliqué par la présence de deux problémes supplémentaires qui doivent étre
pris en compte pour une extraction correcte des parametres, la forte résistance de contact
dans les OFETs et la mobilité dépendante de la tension de la grille Vgs. En effet, en régime
linéaire, le courant de drain est souvent limité par la résistance de contact qui vient du fait
gue le porteur de charge doit passer une barriére énergétique lorsqu'il est injecté d'un métal
a un semi-conducteur. Ceci engendre la création d’un canal non uniforme provoquant des
chutes de potentiel localisées menant a une mobilité non constante le long du canal de

conduction.
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Figure 48 : Caractéristiques de transfert en régime linéaire par la méthode ELR (a) et saturé(b) d’un transistor organique a
base de Cgp.

Le deuxieme parameétre important, surtout pour des applications en circuits, est la tension de
seuil Vtu. Rappelons que dans les dispositifs de type MOSFET a base de silicium, la tension Vu
est définie comme la tension de grille Vgs pour laquelle le canal passe du régime de faible
inversion au régime de forte inversion. La méthode, la plus largement utilisée, pour extraire
Vru est l'intersection de la tangente de la caractéristique de transfert au maximum de la
transconductance avec I'axe des abscisses Vgs. Cependant, pour montrer que |’extraction de
ce parametre reste sujette a discussion, la tension de seuil du méme dispositif a été extraite

(Figure 49 et Figure 50) selon les différentes méthodes présentées au chapitre 1.
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Figure 49 : a) Caractéristique de transfert en échelle logarithmique, b) Caractéristique de transfert en échelle linéaire pour
extraction de la tension de seuil Vry par la méthode ELR
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Figure 50 :a) Extraction de la tension de seuil Vry par la méthode SDM, b) Extraction de la tension de seuil V4 par la
méthode GMLE

Pour I'OFET présenté dans la Figure 49b), nous retrouvons une tension de seuil Vi en régime
linéaire autour de 8,10 V extraite par le biais de la méthode ELR décrite au chapitre 1, section
Ill, B. Cependant, par la méthode SDM et GMLE, cette valeur est différente avec 6,48 V et 12
V respectivement (Figure 50). De plus, I'extraction de ce paramétre a aussi été effectuée par
une autre méthode trés peu utilisée dans la littérature. Il s’agit d’utiliser la courbe issue des
caractéristiques de sortie du dispositif et de relever le courant saturé pour chaque tension Ves
comme présenté dans la Figure 51a). En tragant la courbe I, .. = f(Vgs), on obtient le graphe

présenté dans la Figure 51b).

a) b)
140,00 < veemov 500,01 .
Ves=5V /
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2200,0p
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=
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Figure 51 : Caractéristique de sortie de sortie d’un OFET a) et extraction de la tension de seuil via la sortie b).

Ainsi selon I'équation ci-dessus, un modele a 3 parametres K, Vru et a est appliqué pour

extraire la tension de seuil.
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w 14
Ipg,r = ﬂ”SATCOX(VGS — Vry)? (4]

= k(Vgs — Vrm)® (15)

1 Dsar

L’application du modele utilisé dans les MOSFETs via les caractéristiques de sortie pour
extraire la tension de seuil a montré des résultats proches du résultat obtenu en linéaire avec

R2=0,9999 et a=2,26 ce qui justifie d’'une bonne cristallisation du matériau.

Grace a cette méthode et aux équations présentées ci-dessus, la valeur de la mobilité d’effet
de champ saturée peut étre extraite. La mobilité d’effet de champ saturée est alors psat= 0,63
cm?/V.s. Les différentes valeurs issues des différentes méthodes d’extraction ont guidé notre
réflexion sur une nouvelle méthode d’extraction plus adaptée aux OFETs. Cette méthode sera

I'objet de la section suivante.
I.B.2.b. Comportement électrique en dynamique des OFETs

Les parameétres électriques extraits précédemment, comme la mobilité d’effet de champ et la
tension de seuil, sont liés a la caractérisation statique des OFETs et devraient nous renseigner
sur le comportement de ces transistors dans un circuit électronique. En effet, la mobilité
d’effet de champ est liée a la vélocité des porteurs dans le canal et peut étre reliée a la réponse
en fréquence des transistors. La tension de seuil sera liée aux tensions de basculement dans
le cas de circuits numériques tels qu’un inverseur ou une porte NAND. Afin d’estimer la validité

de ces parameétres électriques statiques, les transistors ont été mesurés en régime dynamique.

La caractérisation dynamique est une méthode simple qui consiste en I'utilisation d’un circuit
numeérique élémentaire: un inverseur. Pour rappel, un inverseur NMOS comporte un
transistor de commande de type N et une charge qui peut étre passive (résistance) ou active
(transistor monté en diode). Le fonctionnement d’un inverseur NMOS reste identique a un
CMOS dans la technologie MOSFET, pour une tension d’entrée V, > Vi le transistor de
commande est passant et la tension de sortie V; est reliée a la masse par le transistor. Dans le
cas ou V, < Vry le transistor est bloqué et la tension de sortie est reliée a la tension

d’alimentation Vpp, via une résistance R (Figure 52).
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Figure 52 : Mécanisme de fonctionnement de I'inverseur a) lorsque la tension d’entrée V.= OV (niveau logique bas), Vs= Vpp
b) lorsque V.= 25V (niveau logique haut), Vs= Vpp.

Tout d’abord, pour réaliser le montage de caractérisation dynamique, il faut déterminer la
valeur de la résistance de charge. En effet, le fonctionnement du dispositif de l'inverseur peut
étre estimé par un point de fonctionnement ou la droite de charge de la résistance croise les
caractéristiques de sortie des OFETs pour Vgs= 0 V et Vas= Vpp. Trois valeurs de résistances ont
été testées : R = 100 MQ, 500 MQ et 1 GQ. La Figure 53 représente les droites de charge des
résistances ainsi que les caractéristiques de sortie du transistor pour Ves=0V et Vgs= 15V avec

une tension d’alimentation Vpp= 15 V.

14 5 1,=26,4nA
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] e S
100n 4 e W T LI 1T Caractéristiques
vy vFv ., T, de sortie :
L 2 v .
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Figure 53 : Droites de charge d’un OFET sur une caractéristique de sortie a Vgs= 15V et Vss= OV en utilisant différentes
résistances de 100MQ, 500MQ et 1GQ.

Il a été constaté que pour avoir le maximum d’excursion en sortie et un temps de montée le

plus faible, il faut privilégier une résistance de R= 500 MQ (voir Tableau 9). En effet, une
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résistance de charge R=1 GQ permet une excursion de tension sortie légérement plus élevée
mais limitera le fonctionnement en fréquence de notre circuit élémentaire. A I'inverse, une
résistance R= 100 MQ augmente la réponse en fréquence du circuit mais réduit fortement

cette excursion (10.5V).

R=100MQ 14.9 4.4 10.5
R=500MQ 14.8 1.8 13
R=1GQ 14.6 1.4 13.2

Tableau 9 : Tension Von, Vorr et Verste-crete €N fonction de différentes valeurs de résistance de charge.

Un banc de test a donc été mis en place pour caractériser en fréquence ces transistors (Figure
54). 1l consiste en un générateur basse fréquence GBF (0-5 V), un amplificateur non inverseur
permettant I'amplification du signal d’entrée jusqu’a (0-25 V) et une tension d’alimentation
en asymétrique de I’AOP de 28 V (+27/-1 V) qui est nécessaire pour réaliser I'inversion de la
tension d’entrée I/,. L'AOP posséde une résistance de rétroaction variable permettant de
sélectionner la tension d’entrée souhaitée entre 5 V et 25 V. Aprés I’AOP, un montage AOP
suiveur permet 'adaptation en impédance entre les deux étages du circuit et 'oscilloscope
est utilisé pour visualiser les signaux d’entrée I/, de sortie V; . En effet, I'oscilloscope possede
une résistance d’entrée Re=1 MQ. Si I'oscilloscope est placé directement apres I'inverseur et
gue la résistance active du montage inverseur est choisie a R= 500 MQ, le courant se
déchargera dans |'oscilloscope et il sera impossible de visualiser la tension aux bornes de
I’OFET. La résistance équivalente a I’entrée de I’AOP est autour de 101 Q), ce qui permettra de

visualiser la tension de sortie sur I'oscilloscope sans influencer I'inverseur.



Ry
Rpot
Oscilloscope
R Ve l:

/77 77

Figure 54 : Circuit intégrant un inverseur NMOS a base de Cp.

La Figure 55 présente les caractérisations dynamiques et statiques des inverseurs pour les
tensions d’alimentation Vpp= 10V, Vpp= 15V, Vpp= 20V et Vpp= 25 V. La premiére observation
concerne I'excursion de la tension de sortie qui est trés faible dans le cas d’une tension
d’alimentation Vpp= 10 V. Ce résultat est prévisible au regard des intersections entre les
caractéristiques de sortie du transistor et la droite de charge pour une résistance R= 500 MQ
représentées par les étoiles sur la Figure 55a. A partir d’une tension d’alimentation Vpp=15V,
la tension de sortie montre quasiment une excursion maximale (Vcrate-crate= 13 V). Il s’agit d’un
résultat tres intéressant puisqu’il montre la possibilité d’utiliser des OFETs a base de fulleréne
pour la fabrication de circuits électroniques numériques avec des tensions relativement
faibles. Des tensions d’alimentation de I'ordre de 15V sont tres répandues (e.g. alimentation

AOP) dans des circuits électroniques classiques.

Page 91 sur 169



a) Vpp=10V

144
10
100n5 » & L . Caractéristiques
8- A .
a de sortie :
— A A — . &
> 64 . 10n4 + PP { : s . u‘. = Vgm0V
g < - o V=10V
a fa) * 'V A .
S 4- - 1n4 . +,va Droites de
L *y charge:
21 Ve 100p + % 4 R=100MQ
Vv . . v R=500MQ
o » . R . s R=1G0
T 10p = T T T r T
-2 -1 0 1 2 0 2 4 6 8 10
Temps (sec) Vps (V)
b) Vyp=15V
16+ Wy
144 .
121 100n4" “ 4 4 enz g : : ® * = * ° Caractéristiques
- ,<<; " de sortie :
=~ 104 * o'y : TYY ., *
> _ 10n+ . ‘-.,‘:v, A = V=0V
S 84 < S v A o V=15V
am * A
2 gl < 1nd Yes Droites de
g X _;? charge :
- 3
] 4 R=100MQ
2~L~‘* — Ve 100 I : 1 v R=500Ma
—V e, ama " .+ RetGQ
04 10p -—v+—""r—"—"—"-—"—"-—"—""—+—
2 A 0 1 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (sec) Vis (V)
€) Vpp=20V
20 1 104 4
1u4 P
15 f .,.----------'-'0Caracterlsthues
E / / 100‘1_“:.““““““ de sortie :
s velr vy Aa " Vgs=V
o | —_ Tvyy -
3 104 J “ < 10“_.:.000»...::::::v'Aa‘ o Vgg=20V
2 _ el «» Droites de
1n4 charge :
57 - "..% — 4 R=100MQ
v - 4 =
© 100p 4 e * v R=500M02
. o —— Vs L—— + R=1GQ
h 10p . T . .
2 -1 0 1 2 0 5 10 15 20
Temps (sec) Vgs (V)
d) Vpp=25V
25 10p 5
1u— -.....llouuontiaoo-.
20| o* Caractéristiques
AAA:A‘ A P
— 100nd * - .A.A..““‘ de sortie :
< 154 15000800000 faa, " V=0V
-5 g 1on1] 0000‘0000..:::::v' ‘i o Vgg=25V
w ooV a
$ 101 = “*+7 " Droites de
= 1n+ ____.--'? charge :
5. v .t ¢ & R=100MQ
Ve 100p+ — * v R=500MQ
Vs L S + R=1GQ
0- 10p - - ; , , .
-2 -1 0 1 2 0 5 10 15 20 25
Temps (sec) Vps (V)

Figure 55 : Réponse dynamique et statique de I'inverseur en fonction de la tension d'alimentation Vpp.

L'analyse des caractéristiques dynamiques est un point crucial de ces travaux de thése

puisqu’il pourrait nous permettre d’estimer la vitesse des porteurs dans le canal d’'un OFET



pour une application réelle et donc d’évaluer la mobilité d’effet de champ effective du

dispositif.

Dans un premier temps, la contribution de la résistance discrete R= 500 MQ est analysée. En
effet, le temps de montée de la tension de sortie est uniquement di a cette résistance (figure
60). L'extraction des temps de montée dans les cas de tension d’alimentation égale a 15, 20
et 25V, nous donne une valeur, pour ces trois cas, identique avec un temps tmontee=227ms. La
résistance discrete R= 500MQ et la capacité du montage n’étant pas dépendantes de la
tension Vpp, ce résultat est cohérent. A partir de cette valeur, un simple calcul (t = 3 RC) est
utilisé afin d’estimer la capacité totale du montage qui est estimée a Ciotale=151 nF. En effet,
le temps de charge de cette capacité est équivalent a 3t lorsque 95% de la tension de sortie

est atteinte.

Intéressons-nous maintenant aux temps de transition nécessaires aux porteurs de charges
pour traverser le canal de conduction de I'OFET (temps de descente). Il correspond au temps
gue prendra la couche d’accumulation pour se remplir de ses porteurs de charges lorsque Vs
passera de |'état « off » a I’état « on ». Il s’agit du temps de descente de la tension de sortie
qui participera a la limitation en fréguence du transistor. Plus ce temps est faible, plus la

fréquence de fonctionnement du circuit sera élevée.

Temps de montée (ms) 227 227 227
Temps de descente (ms) 4,2 8,98 36,4
Fréquence de transition F (Hz) 238,1 111,36 27,47

Tableau 10 : Extraction du temps de montée, de descente, de Fr.

Pour Vpp= 25V, le temps de descente relevé est égal a 4,2ms et est relié directement a la

fréquence de transition par I'équation suivante :

_ 1 (16)
"~ Temps de descente

Fr

Lorsque la mobilité d’effet de champ est constante dans le semi-conducteur, la relation de

fréquence de transition est donnée par I'équation :

_ Vbp * Urg (17)
FT = L—2
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La mobilité d’effet de champ peut ainsi étre évaluée en fonctionnement dynamique de L'OFET
(mobilité d’effet de champ moyenne). Cette mobilité d’effet de champ moyenne est estimée
a Uremoy=2,1.10°cm? /V.s a partir de la pente (Figure 56) de la fréquence de transition de

I'inverseur en fonction de la tension d’alimentation Vpp.

250
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Figure 56 : Fréquences de transition de I'inverseur a base d’OFET en fonction des tensions d’alimentation Vpp.

Cette valeur s’avére trés inférieure (jusqu’a 10000 fois plus faible) a celle obtenue en utilisant
les méthodes classiques d’extraction de la mobilité d’effet de champ en fonctionnement
statique. Pour rappel, I'OFET utilisé pour caractériser I'inverseur présentait une mobilité
d’effet de champ linéaire prein=0.21 cm?/V.s et une mobilité d’effet de champ saturée

Hresat=0.97 cm?/V.s.

Cette méthode de caractérisation de la mobilité d’effet de champ permet, grace a un montage
simple, d’accéder a une valeur de mobilité plus réaliste. L’écart observé entre les méthodes
classiques et cette méthode dynamique impose une remise en question de I'utilisation du

modeéle MOSFET pour I'extraction de la mobilité d’effet de champ pour des OFETs.

Il est maintenant bien établi que la mobilité d’effet de champ, extraite a partir des méthodes
classiques, peut étre surestimée et qu’il faudrait apporter plus d’attention sur la
compréhension des phénomenes limitant en fréquence les OFETs afin d’éclaircir le choix des

méthodes de caractérisation a utiliser.

De plus, méme si la valeur de la mobilité d’effet de champ est bien estimée pour un OFETs, le
transistor doit étre suffisamment stable électriquement. En effet, si cette valeur chute lors de
la polarisation du transistor, la fréquence de fonctionnement du circuit chutera elle aussi. La

notion de stabilité électrique est donc essentielle et sera détaillée dans la section suivante.



II. Stabilité électrique des OFETs type N

Les matériaux organiques peuvent étre sensibles a divers facteurs environnementaux et
électriques qui peuvent causer une dégradation, parfois rapide, des performances électriques
des transistors. Or, il est nécessaire d’assurer une robustesse et une stabilité pour intégrer les
OFETs dans des applications comme dans des circuits d’adressage de capteurs, des matrices
d’adressage pour les écrans, etc. Par conséquent, une analyse de la stabilité électrique des
caractéristiques des OFETs est un point important pour le développement futur de ces

technologies a I’échelle industrielle.
[I.LA. Influence des différentes couches et interfaces sur la stabilité de 'OFET
ILA.1. Instabilités localisées dans la couche semi-conductrice

La méthode du gate bias stress a été utilisée par Brown en 1997 pour étudier la stabilité d’un
transistor BGBC a base de pentacéne comme couche active, I'or comme électrodes de contact,
I’oxyde de silicium et le nitrure de silicium comme isolant. Le décalage de la tension de seuil
s’est avéré similaire en changeant l'isolant, concluant a un piégeage localisé dans le volume

du film semi-conducteur de pentacene [101].

Wrachien en 2015 confirme, grace a son étude, le role majeur du SCO dans la génération de
défauts, et minimise ainsi I'effet de I'isolant [102]. Afin d’évaluer I'impact de la couche active,
Chang et Subramanian ont étudié I'effet du stress en tension sur le décalage de la tension de
seuil pour des épaisseurs différentes de pentacene polycristallin [97]. lls ont observé une
dégradation plus rapide du SCO le plus épais, ce qui indiquerait une présence de pieges dans
le SCO et a l'interface SCO/isolant. Selon eux, 'augmentation de I'épaisseur a impacté les
premieres couches du SCO se trouvant proches ou a l'interface avec l'isolant. Cette analyse
parait plutét cohérente avec notre étude précédente sur les performances électriques liées a

I’épaisseur du Ceo.

De notre c6té, la structure d’OFET, a base de Ceso comme couche active, présente une stabilité
électrique faible démontrée par la méthode de la polarisation continue pendant 600
secondes. Il s’est avéré qu’il ne restait plus que 1% du courant initial de drain. Pour prouver
I'impact du semi-conducteur sur la stabilité électrique des OFETs, et en utilisant la méme
structure d’OFET avec un SCO différent le IF(CN2), (para), il a été observé une nette

amélioration de la stabilité avec 50% du courant initial I, apres le stress électrique (Figure 57).
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Figure 57 : Evolution temporelle du courant de drain pour des OFETs a base de deux SCO différents.

ILA.2. Instabilités localisées a I'interface SCO/électrodes source et drain

C’est aux électrodes de source et de drain que sont injectées et collectées les charges dans le
SCO a travers le canal. L'influence des électrodes de contact sur la stabilité électrique des
OFETs est un vaste sujet de recherche qui mérite beaucoup d’attention. La majeure difficulté
rencontrée a l'interface SCO/électrodes source et drain est la résistance de contact qui dépend
essentiellement de la morphologie du SCO et de la barriére d’énergie d’injection de charge a
cette interface. Cette résistance de contact est trés élevée, avec une résistivité pouvant
atteindre plus de 100 Qcm comparé a 0,1 Qcm pour les transistors inorganiques a base de
silicium [103]. Différentes études ont mis en évidence la relation entre 'augmentation de R
pendant le stress électrique et son impact sur la stabilité électrique des transistors. Adoptant
une structure BGBC, un autre probléme provient de la morphologie différente du SCO au
niveau des contacts. En effet, la croissance cristalline du SCO ne va pas étre similaire sur les
différentes surfaces impliquant ainsi des énergies trés dissemblables et une mauvaise
injection des charges dans le canal. Une solution pour remédier a ces problémes est de
procéder a une modification chimique des électrodes source et drain a I'aide d’un greffage de
monocouches auto-assemblées (SAMs) sur leur surface. Cette solution va modifier I'énergie
de surface permettant de réduire le désordre morphologique aux niveaux des contacts et en
conséquence diminuer la résistance de contact. Cette stratégie d’amélioration des transistors

a été I'objet d’une étude au sein de notre équipe par M.Robin [47]. Cette étude consiste en



I'utilisation de trois molécules thiols DABT (4-dimethylamino-benzenethiol), PFBT
(pentafluorobenzenethiol), et ODT (1-Octadecanethiol) (Figure 58) pour fonctionnaliser les

électrodes source et drain en or puis un dép6t de couche semi-conductrice a base de Ceo.

e e —
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Figure 58 : Structure chimique des molécules utilisées pour modifier les électrodes sources et drain

D’un point de vue morphologique et en se basant sur des images AFM 3D (Figure 59), cette
fonctionnalisation de I'or aux thiols a entrainé une diminution de la rugosité de surface
respectivement (¢ = 0,25 nm; 0,04 nm; 0,08 nm et 0,04 nm) pour du Ceo déposé sur les
électrodes d’Au, d’Au-ODT, d’Au-PFBT et d’Au-DABT. Une augmentation de la taille des grains
a aussi été observée de 10 nm pour I'Au, jusqu’a 27 nm pour les électrodes fonctionnalisés

au DABT.

1.1 nm
-1.1 nm

Au-PFBT Au-DABT
Figure 59 : Images AFM 3D pour une couche de C60 déposée sur une surface d’Au, d’Au-ODT, d’Au-PFBT et d’Au-DABT.

Pour résumer, la modification des électrodes d’or par des SAMs de thiols a permis une nette
amélioration de 'organisation de la couche active, résultat qui peut étre synonyme d’une

réduction de la quantité des pieges comparé aux électrodes d’or non fonctionnalisées.
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En ce qui concerne la stabilité électrique de ces OFETs, des mesures en polarisation continue
pendant 3600 secondes présentant la décroissance du courant I, ont été réalisées (Figure 60).
Une faible stabilité des électrodes d’or a été observée avec une dégradation de 98,8% du
courant de drain initial, contre 97% pour I'électrode d’Au-ODT, 93,4% pour I’Au-PFBT, et une
nette amélioration de la stabilité avec uniquement 56,3% de dégradation de I, pour
I’électrode a base d’Au-DABT. En ce qui concerne les mesures d’hystérésis pour les quatre cas
d’OFETs, il a été démontré que l'interface SCO/électrodes source et drain est a I'origine du
décalage de la tension de seuil AVyy indiquant une claire diminution de la densité de piéges

pour les contacts a base d’Au-DABT (Figure 61)
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Figure 60 : Evolution temporelle normalisée du courant Ip pour des OFETs fonctionnalisés avec différentes molécules thiol.

-20 -10 a 10 20 30 a0 -20 -10 o] 10 20 a0 40

1,(A)

= f 1 Au-DABT

Figure 61 : Caractéristiques de transfert avec hystérésis mesurées en régime linéaire pour des OFETs avec des électrodes
drain/source non fonctionnalisées a) ; et modifiées avec le thiol : b) ODT ; c) PFBT ; d) DABT.



Pour conclure, une forte désorganisation au niveau de l'interface SCO/électrodes source et
drain d’or provoque une faible injection de charges. La stratégie de fonctionnalisation des
électrodes a abouti a une augmentation de la taille des grains, une réduction de la résistance

de contact et une amélioration de la stabilité électrique des OFETs.
ILA.3. Instabilités localisées dans le volume isolant de grille et I'interface SCO/isolant

Le piégeage au niveau de l'isolant ou a l'interface SCO/isolant peut aussi étre a I'origine des

instabilités électriques.

Dans le cadre de ces travaux, la SU8 est utilisée comme diélectrique. Afin de passiver les
défauts pouvant provenir de la surface de la couche de la SU8, une fonctionnalisation a I'OTS
(Octadecyltrichlorosilane) a été réalisée Figure 62a). Cette molécule est généralement utilisée
pour fonctionnaliser les isolants a base d’oxyde [104] car il semblerait qu’un isolant a forte
constante diélectrique de type oxyde associé a une couche de SAMs permettrait de combiner
les avantages de chacun, a savoir favoriser I'obtention d’une capacité de surface élevée
Ctotal = Coxyde + Csams 8race au diélectrique a forte permittivité et améliorer la qualité de

I'interface en réduisant le désordre énergétique grace au SAMs.

Les images AFM 3D (Figure 62b)c)) extraites pour une couche de Ceo évaporée sur la SU8 toute
seule et ensuite sur la SU8-OTS, montrent que la morphologie de la couche active est bien
dépendante de l'isolant avec une diminution de la rugosité mais aussi de la taille des grains

pour le Cgo sur SU8/OTS.
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Figure 62 : a) Fonctionnalisation de I'isolant SU8 par I’OTS, Images AFM 3D correspondants a une couche de C60 déposée
sur une surface de : b) SU8, c) SU8 fonctionnalisé avec I’OTS.
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Cependant, il a été démontré que cette modification de I'isolant SU8 par la fonctionnalisation
a I'0TS, a nettement réduit les performances électriques avec une réduction nette de la
mobilité d’effet de champ d’un facteur 5 comparé a I’OFET a base SU8 non fonctionnalisé. Cela
est peut-étre di a la diminution de la taille des grains observée par les mesures AFM. La
stabilité électrique, quant a elle, a été évaluée en utilisant la méthode du gate bias stress
(Figure 63) qui a montré un décalage élevé de la tension de seuil dans le cas de I'isolant SU8-
OTS mettant en évidence une mauvaise qualité de l'interface SCO/isolant. L’OFET a base
d’isolant non fonctionnalisé a montré une plus faible dégradation de V4 et en conséquent

une meilleure stabilité électrique.

sus SU8-0TS

Temps de stress

1,(A)

100n 4

10n

Figure 63 : Evolution des caractéristiques de transfert durant le stress électrique pour I'isolant: a) SU8; b) SU8-OTS .
En résumé, I'étude a démontré une réduction non seulement des performances au niveau des
parameétres électriques du transistor mais aussi une dégradation de la stabilité électrique,

prouvant le réle important de I'isolant dans I'amélioration de la stabilité électrique.

[I.B. Influence du gate bias stress sur la stabilité électrique des OFETs de type N a base de

Ceo

Il est clair que la stabilité électrique est un parametre indispensable pour I'utilisation des
OFETs dans les circuits électroniques. Comme mentionné dans les sections précédentes, elle
peut étre évaluée par I'analyse de I’évolution des parameétres électriques du transistor soumis

a une polarisation de I'électrode de grille « gate bias stress ».

Rappelons que les OFETs, fabriqués dans le cadre de cette these, utilisent comme isolant de
grille une résine photosensible a base d’époxy : la SU8. Ce choix, en plus d’étre motivé par

notre besoin de réaliser des OFETs entierement organiques dans un avenir proche, permettra



de mieux comprendre le comportement et I'influence d’une interface organique/organique.
De plus, comme la morphologie de la surface du diélectrique de la grille affecte la croissance
de la couche semi-conductrice, la SU8 déposée en solution assure une interface moins

rugueuse entre les couches.

Bien que la mobilité d’effet de champ, la tension de seuil, le rapport de courant Ipon/lpoff €t la
pente sous le seuil issus des caractérisations électriques des transistors fournissent des
informations importantes sur les performances électriques, elles ne sont pas suffisantes pour
comprendre le comportement réel dans un circuit. C'est pour cela que I'évaluation de la
stabilité électrique sous stress (gate bias stress) est une donnée centrale pour 'intégration

des OFETs dans des circuits complexes.

D’un point de vue expérimental, les OFETs a base de Cso sont soumis a un stress électrique qui
consiste a appliquer une tension de polarisation élevée sur I'électrode de grille pour maintenir
I'OFET en régime passant « ON-state ». Le stress est appliqué pendant une durée totale de 6
heures. A intervalle régulier, la tension de stress est arrétée pour mesurer une caractéristique
de transfert aVpg = 10V (Figure 64a)). Les premieres observations sont que le courant
maximum a V;s = 40 V diminue avec le temps de polarisation alors que la tension de seuil
augmente. L’évolution de la tension de seuil en fonction du temps de stress selon le modéle
mathématique en exponentielle étirée « stretch exponential » est présentée sur la Figure
64b). Ce modele repose sur I'hypothése d’une redistribution énergétique des piéges en

exponentielle dans le semi-conducteur.
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Figure 64 : a) Evolution des caractéristiques de transfert durant le stress électrique pendant 6 heures, b) Evolution du AV
associée au gate bias stress en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction en exponentielle étirée (rouge).
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La ligne rouge correspond a I’équation du modele en exponentielle étirée, modele qui met en
cause des défauts dans le SCO. Le lissage est obtenu avec un facteur de corrélation R? =
0.9999. Les parametres de lissage f = 0,23 reflétant la largeur de la distribution des pieges
semble plus faible que certaines valeurs annoncées dans la littérature (0,5 < < 0,9) [105]
[106] [107], ce qui indiquerait une meilleure structuration et un désordre plus faible dans le
cas de nos OFETs. En ce qui concerne I'autre parametre de lissage T qui correspond au temps
de piégeage, les valeurs dans certaines publications [108] le situe entre 103 < 7 < 10°. Dans
notre cas, la valeur obtenue est T = 4x10° sec. Cette valeur se situe dans la fourchette haute
de ce qui est annoncé dans le cas des OFETs, ce qui indiquerait un temps de piégeage moins
rapide et donc une meilleure stabilité électrique des transistors a base de Cso associée a la SU8
comme isolant de grille. Une étude récente et pertinente confirmant une meilleure stabilité
électrique de la structure a base de Ceo/SU8 a été reportée dans la littérature [109]. Elle
consiste en I'utilisation de la méme résine en tant qu’isolant de grille mais avec le
Dihydroindenofluorene IF(CN2), comme matériau semi-conducteur. Cette méme étude a
relevée, via l'application du modele en exponentielle étirée, les paramétres de lissages suivant

B =0,28ett = 2x103 sec.

Ill. Stabilité a I'air des OFETs de type N

Les OFETs sont les éléments de base des futurs circuits électroniques organiques. L'objectif
d’augmenter la mobilité d’effet de champ est une des principales recherches dans le domaine
des semi-conducteurs organiques. Aujourd’hui, certains OFETs ont méme atteint des
mobilités d’effet de champ comparables a celles du silicium amorphe. Le deuxiéme objectif
indispensable dans l'industrialisation des applications a base de transistors organiques est la
stabilité a I'air des dispositifs. En effet, lorsqu'ils sont a I'extérieur de la boite a gant, la plupart
des dispositifs a base de SCO sont trés sensibles aux éléments oxydants présents dans
I’'atmosphere (0,, H,0) et montrent ainsi une dégradation des performances électriques.
Cette dégradation est souvent plus importante dans le cas des OFETs de type N. Cette
problématique liée a la stabilité et a la durée de vie des composants organiques est critique
pour I’'ensemble des applications visées. La mise sur le marché de circuits organiques est donc

conditionnée par la levée de ce verrou technologique.



[Il.LA. Impact de I'environnement ambiant sur la stabilité électrique

Plusieurs groupes de recherche ont consacré leurs travaux a étudier la stabilité a I'air des
dispositifs a base de semi-conducteurs organiques. lls ont montré que I'atmosphére ambiante
et notamment I'oxygéne et I'"humidité provoqueraient la détérioration des performances des
OFETs [110]. Des travaux réalisés par une équipe italienne montrent une nette diminution du
courant de drain et une réduction de la mobilité d’effet de champ a presque 50% de sa valeur
initiale apres plusieurs jours de stockage a Iair. lls ont mis en évidence le role prédominant de
I'oxygéne en faisant la méme étude mais, avec cette fois, le stockage des dispositifs sous
oxygene pur. lls observent une diminution de la mobilité d’effet de champ de leurs OFETs
d’environ 90% comparée a sa valeur de départ avec une structure BGTC [111]. En effet,
I'oxydation par I'oxygéne et le piégeage d’électrons par I'eau ou I'humidité présents dans
I'atmosphére est facilitée par |'utilisation de semi-conducteurs de type N caractérisés par un
niveau LUMO faible [112]. Ces petites molécules pénéetrent facilement dans les couches
organiques d’un transistor et leur réaction avec les SCO induit une dégradation non
négligeable de la stabilité électrique des dispositifs. Pour obtenir des OFETs stables a I'air, la
couche active doit étre stable et les électrodes ne doivent pas s’oxyder. Généralement, pour
favoriser l'injection des électrons dans un semi-conducteur de type N, il est préférable
d’utiliser des métaux tels que le calcium, I'aluminium ou le magnésium. Toutefois, ces métaux
sont oxydables et trés instables a I’air. C'est pour cette raison, entre autres, que nous utilisons
I’or pour nos structures d’OFETs car nous prenons en compte le travail de sortie du métal dans
I'amélioration de la stabilité a I'’environnement ambiant. Toute la difficulté provient, apres
I'injection dans la couche semi-conductrice, du fait de I'instabilité des espéces anioniques
créées, et en particulier des carbanions formés vis-a-vis de I'oxygene ou I"humidité, ce qui
causent leur oxydation. Anthopoulos et son équipe [113] ont expliqué en 2009 que les
molécules ayant un niveau LUMO supérieur a 4 e/ sont moins sensibles a I'air. Une étude
menée par I'équipe de Ye Qun en 2013 [114] a affirmé que l'inconvénient d’utiliser des
matériaux a un niveau d’énergie LUMO trop basse favoriserait I'apparition d’un processus de
dopage qui augmenterait considérablement le courant Iporr de I'OFET. Au-dela de ces
différentes études, la majorité de la communauté scientifique considere que le niveau LUMO

doit étre compris entre —4,1 eV et —4,4 eV favorisant ainsi un transport durable des charges
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négatives suite a I'exposition a l'air sans la création d’un phénoméne de dopage [32].

Rappelons tout de méme que dans notre cas, le Ceo possede un niveau LUMO de—3,6 eV.

Dans la suite du chapitre, une étude de stabilité électrique des dispositifs a base de Cso soumis
a une exposition a I'air sera présentée ainsi que des solutions d’encapsulation dans le but de

minimiser leur dégradation.
IILA.1. Impact de I'oxygéne

L'inconvénient majeur des semi-conducteurs organiques, et surtout des types N, est leurs
instabilités vis-a-vis de I'oxydoréduction qui engendre une dégradation rapide des
performances électriques du transistor organique lorsqu’il est exposé a l'air, avec en
particulier une diminution du rapport de courant Ipoy/Iporr- Rappelons qu’un OFET de haute
performance est caractérisé par un courant de sortie Iy élevée, un rapport de courant élevé

et une forte mobilité d’effet de champ.

Différents mécanismes peuvent expliquer la dégradation des OFETs suite a I'exposition a
I’oxygene. En effet, la stabilité des SCO est reliée a la valeur de leur potentiel d’oxydation. Plus
cette valeur sera faible, plus I’oxydation a I’oxygene sera facilitée. Dans le cas des polymeres,
De Leeuw et al. [112] parlent d’une valeur critique du potentiel d’oxydation autour de 4,9 eV

en dessous de laquelle le matériau sera plus sujet a étre instable en présence d’oxygene.

D’aprés L. Kalb et al. [115], lors de I’exposition a I'oxygene, des états de piége sont créés dans
le gap du semi-conducteur. Il en résulte une dégradation du SCO qui peut étre accélérée par

la présence de lumiere UV et donc de radicaux et d’ozone.
HLA.2. Impact de I'humidité

Comme pour I'oxygene, I'impact de I’"humidité mérite encore d’étre éclairci. La présence d’eau
peut également entrainer une baisse de la mobilité. En effet, cet impact peut étre expliqué
par une diffusion des molécules d’H, 0 a travers les joints de grains des SCO, provoquant une
modification des interactions moléculaires et entrainant un ralentissement du transport de
charges inter-grains. Ces molécules polaires d’eau peuvent interagir avec les charges injectées
dans le canal induisant une dégradation des performances électriques [116]. Selon Qju et al.
[117], une diminution de la mobilité de 30 % apres un stockage a I'air est observée qu’ils
attribuent a un changement de la morphologie de la couche semi-conductrice causé par la

diffusion des molécules d’eau. Sharma et al. [118] ont, quant a eux, observé que le décalage



de la tension de seuil est occasionné par un mécanisme de déportation de I'eau lorsque le
stress électrique est réalisé a Iair. Ainsi, lorsque le transistor est soumis a une tension de stress
négative, les charges accumulées dans le canal, sous I'effet de ce potentiel, peuvent réagir
avec les molécules d’eau présentes pres de l'interface entre le semi-conducteur et I'oxyde et
ainsi former des protons. Ces derniers peuvent diffuser dans la couche d’oxyde et les charges

se retrouvent piégés et ne participant plus a la conduction électrique.
[Il.B. Etat de I'art des techniques d’encapsulation des dispositifs a base d’OFETs

Sur la base des éléments présentés ci-dessus, nous avons une compréhension préliminaire du
mécanisme général de l'instabilité des OFETs exposés a |’environnement ambiant. Cette
instabilité est étroitement liée aux effets de piégeage de charges et de dopage induits par
I'humidité et I'oxygene dans I'air. Cela résulte des joints de grains et des défauts dans le SCO,

et a son interface avec le diélectrique de grille.

Plusieurs stratégies ont été proposées dans différents travaux de recherche pour améliorer la
stabilité a I'air des OFETs. La principale méthode consiste a remplacer les films minces
polycristallins de la couche semi-conductrice qui présentent généralement de nombreuses
microstructures qui peuvent générer une forte densité d'états localisés profonds, ce qui
entraine une instabilité a I'air des OFETs. Par rapport aux films minces polycristallins, les
monocristaux sans joint de grains et avec peu de défauts comme pour le rubréne promettent
une meilleure stabilité des dispositifs [119]. Certes, cette méthode parait, au premier abord,
la plus évidente mais en réalité ne correspond pas au cahier de charge de la réalisation d’'une
électronique flexible, bas colt, avec des méthodes de fabrication les moins complexes

possibles pour des raisons déja présentées au Chapitre 1 :1.B.2.a.

Une autre approche présentée par Feng et al. consiste a utiliser un mélange de SCO et de
polymére isolant (Tips-pentacéne et Polystyrene) déposés sur les électrodes de contact par
drop casting. lls ont pu, grace a cette méthode, réaliser des OFETs de type P stables a I'air
ambiant pour une longue durée (28 jours) [120]. Cette stratégie est prometteuse car peu
coliteuse et ne nécessite pas des procédés de fabrication complexes. Par contre, la réalisation
de ce mélange nécessite l'utilisation de solvants toxiques dont il est préférable de se passer
dans la mesure du possible afin envisager une électronique verte et écoresponsable dans

I"avenir.
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L'instabilité a I'air induite par le piégeage des charges est aussi étroitement liée aux propriétés
de surface de la couche du diélectrique de la grille, ainsi la surface peut étre modifiée par un
traitement hydrophobe, comme par l'introduction d'une fine couche interfaciale de polymere,
et I'utilisation de diélectriques multicouches. L'introduction de ces couches supplémentaires
peut ainsi inhiber I'absorption de la vapeur d'eau et de I'oxygene, et donc ralentir le processus

de piégeage des charges a l'interface.

Une autre option du dispositif pour empécher la diffusion d'oxygene et d’humidité dans les
OFETs est I'encapsulation. Dans le cadre de cette these, notre étude s’est focalisée sur cette

derniere méthode qui sera détaillée dans la suite du chapitre.

Actuellement, un certain nombre d’approches pour encapsuler les dispositifs organiques ont
été développés et utilisés dans I'industrie, notamment I'emploi de capots en verre ou en
plastique traités avec des films barriéres et scellés hermétiquement a I'aide de résine
spécifique (type époxy ou acrylate) durcie aux UV. Cette méthode d’encapsulation présente
de nombreux défauts tels que le colt, le temps et la complexité du procédé de fabrication.
Encore plus problématique, I’emploi de ces matériaux rigides n’est pas adapté a I'électronique
flexible, un des objectifs de cette thése. C'est pourquoi, une encapsulation souple en utilisant
des couches minces suscite un plus grand intérét en raison des multiples avantages comme le

faible co(t, la légéreté, la transparence et une grande souplesse mécanique des dispositifs.

De nombreuses études se sont concentrées sur des méthodes d’encapsulation utilisant des
couches minces inorganiques a base d’oxyde ou de nitrure par exemple ou hybrides
organique/inorganique déposées par des technologies standards de dépot telles que le dépot
physique en phase vapeur PVD (évaporation, pulvérisation) et le dép6t chimique en phase
vapeur CVD, méthodes assurant de bonnes propriétés barriéres a I’air. Cependant, les espéces
physico-chimiques employées pour ces techniques telles que le plasma, les précurseurs
chimiques et la haute température de dépot peuvent gravement détériorer le film semi-
conducteur organique rendant ainsi les OFETs moins performants ou non fonctionnels. C'est
pourquoi, I'encapsulation a base de couches minces organiques, avec des conditions de dép6t
similaires a celles de la couche active, est le choix qui semble le plus judicieux et le plus
cohérent avec notre objectif de maitriser la fabrication d’OFET avec le maximum de couches

organiques.



IV. Effets de I'encapsulation sur la stabilité électrique

Cette partie du chapitre sera consacrée a |'étude de I'évolution des OFETs de type N a base de
Ceo apres leurs expositions a I’'environnement ambiant en présence d’oxygene, d’humidité et
de lumiére. Nous évaluerons leurs performances électriques apres leurs mises a I’air. Ensuite,
les OFETs seront encapsulés par une évaporation de couches minces organiques puis une

analyse de I'impact de cette couche sur I'amélioration de la stabilité sera discutée.
IV.A. Exposition a I'air des OFETs de type N a base de fulleréne Ceo

Des transistors organiques de type N a base de Cso sont réalisés selon les étapes, les conditions

et les parametres de fabrication détaillés dans la premiére section du chapitre 2.1.

Les caractéristiques de transfert des OFETs ont été relevées pour évaluer les performances
électriques et avoir un référentiel des parameétres avant I'exposition a I’air pour ensuite les
comparer a ceux apres exposition. Aprés une premiére mesure de caractéristique de transfert
dans un environnement controlé, le dispositif a été sorti a I’air pour une durée de 15 min puis
rentré a nouveau en boites a gants pour étre a nouveau caractérisé afin d’évaluer I'impact de
I'air sur les performances électriques initiales. Le dispositif a été exposé a I’air une deuxiéme
fois pendant 30 min, et sa nouvelle caractéristique de transfert a été relevée. Cette démarche
a été répétée plusieurs fois en doublant a chaque fois la durée d’exposition a I'air. L'OFET,

présenté sur la Figure 65, a subit une durée totale d’exposition a I’air de 3h45min.
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Figure 65 : a) OFET a base de Cspexposé a I'air, b) Caractéristiques de transfert initiale et apres les mises a I’air successives
des OFETs a base de Ceo.
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Nous observons un impact évident sur les caractéristiques de transfert. En effet, le courant de
drain Ip, le rapport de courant Ipon/Iporr, €t la mobilité d’effet de champ pre tendent a
diminuer. La tension de seuil Vry et la pente sous le seuil SS augmentent avec le temps

d’exposition selon le Tableau 11.

Avant mise a l’air 0,15 10,55 1,35
Apreés 15 min a I'air 0,11 12,88 1,75
Apreés 30 min a I'air 0,11 14,21 1,85
Apreés 60 min a I'air 0,06 16,43 2,29
Apreés 120 min a I’air 0,04 20,38 3,23

Tableau 11 : Evolution des performances électriques des OFETs a base de Cgo suite a leurs expositions a Iair.

IV.A.1. Stabilité électrique aprés 'exposition a I'air des OFETs a base de Ceo

La stabilité des OFETs, évaluée par la méthode « gate bias stress », a été réalisée avant
exposition a I'environnement ambiant pour comprendre le comportement des transistors
organiques a base de Ceo sous |'effet d’une polarisation de longue durée (6h). Elle a aussi été
faite apres exposition a I'air pour comparer les parametres de lissage (£ et t) afin d’analyser
I'impact de I'air sur la présence de pieges dans le semi-conducteur. Rappelons qu’un dispositif
est qualifié de stable avec un temps de piégeage 7 le plus élevé possible et une largeur de
distribution de pieges f la plus faible possible. Les courbes de transfert successives durant un
stress électrique de 6h apres exposition a I'air sont présentées sur la Figure 66a) et I’évolution

des tensions de seuil en fonction du temps de stress est présentée sur la Figure 66b).
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Figure 66 :a) Evolution des caractéristiques de transfert durant le stress électrique pendant 6 heures aprés exposition a I'air,
b) Evolution de AVry associée au gate bias stress en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction en
exponentielle étirée aprés exposition a I'air.

B T AVin R?

0,23 4x10° 27,20 0,9999

0,14 1,8x103 23,27 0,9999

Tableau 12 : Evolution des parametres liés au modéle de la fonction en exponentielle étirée des OFETs sans encapsulation,
avant et apres exposition a I'air.

by

Apres exposition a I'air des OFETs a base de Ceo, le Tableau 12 montre que le temps de
piégeage T est 200 fois plus rapide comparé a sa valeur avant la mise a I'air. Il se peut que la
dégradation de la couche semi-conductrice ait conduit a la création de défauts structuraux
dans la couche active mais aussi a I'interface SU8/Ceo menant ainsi a une augmentation de la

densité de pieges et une instabilité électrique plus importante des OFETSs.

IV.B. Encapsulation des OFETs

Compte tenu de la diminution des performances électriques comme présenté précédemment,
une couche d’encapsulation destinée a protéger le semi-conducteur des molécules d’oxygene
et d’eau pouvant dégrader la couche active ou piéger les porteurs de charges est donc a
prévoir pour la suite de I'étude. Deux types de molécules ont été testés pour passiver la

couche de Cgp et seront présentées dans les sections suivantes.
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IV.B.1. Encapsulation au Tétratétracontane (TTC)

Le matériau approprié, qui servira de couche d’encapsulation, doit avoir la propriété d’étre
isolant et hydrophobe afin d'empécher I'oxygéne et I’humidité de s'infiltrer dans la couche
semi-conductrice a base de Ceo. Il doit aussi étre, de préférence, un matériau organique pour
éviter les problémes liés au procédé de fabrication et aux défauts de structuration
morphologique pouvant intervenir dans le cas d’'un empilement de couches hybrides

organique/inorganique.

Les candidats prometteurs pour la passivation des OFETs contre I'O; et I’'H,0 sont les alcanes,
matériaux organiques sous forme de petites molécules qui se composent exclusivement
d'hydrogene et de carbone. Pour notre étude, nous avons sélectionné un alcane de longue
chaine, le tétratetracontane TTC (CH3(CH2)42CHs). Il se caractérise par un poids moléculaire de
619,19g/mole, un point de fusion entre 84°C et 87°C [121] et une résistivité supérieure a
10%°0.cm, faisant de lui un bon isolant. |l apparait aussi intéressant par son aspect
hydrophobe, c’est-a-dire insoluble dans les solvants polaires tels que I'eau. Un autre avantage
est que le TTC forme un film hautement cristallin et des grains trés organisés par évaporation

thermique sous vide.

Notons que le (TTC) est un oligoéthyléne présent dans de nombreuses plantes, notamment
dans la partie cireuse de I'Aloe-Vera ce qui fait de lui un matériau biosourcé. Son utilisation
est donc compatible avec un des objectifs de cette these qui est de réaliser, dans un futur

proche, une électronique organique verte et écoresponsable.

Les OFETs ont été réalisés suivant les mémes étapes de fabrication présentées auparavant, a
savoir une électrode de grille en aluminium, un diélectrique de grille en SU8, des électrodes
de source et de drain en or et un semi-conducteur en Ceo. Aprés I'étape de traitement
thermique, les OFETs sont placés sous vide a une pression de P=2,0.10~"mbar pour évaporer
le TTC (Sigma Aldrich). Des épaisseurs de couche e=40nm, 80 nm et 160 nm ont été testées

avec une vitesse de dépo6t de 0,1 A/sec.

Une sortie a I'air des dispositifs pendant une durée de 80 min a été réalisée et a montré une

dégradation moins importante des OFETs avec une couche de TTC de 40 nm (Figure 67).
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Figure 67 : a) Structure d’OFET avec une couche d’encapsulation a base de TTC, b) : Evolution du courant drain Ip de 'OFET
durant des expositions a I’air successives pour différentes épaisseurs de TTC.
En effet, a cette épaisseur la perte en courant est moins importante par rapport aux deux
autres épaisseurs de TTC (65% comparé a 76% et 84%) pour 80 nm et 160 nm respectivement.

Pour la suite de I'étude, I'épaisseur du TTC sera donc fixée a 40 nm
IV.B.1.a. Stabilité électrique avant exposition a I’air des OFETs TTC/Cso

Avant la mise a I'air des OFETs avec une couche de TTC déposée sur le Ceo, I'impact de la
couche supplémentaire d’encapsulation a été évalué avec une mesure de stress électrique. Il
en résulte une augmentation du f lié a la largeur de la distribution de piéges et un temps de
piégeage plus rapide d’environ T = 4,75x103 sec comparé aux OFETs sans couche

d’encapsulation (Figure 68).
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Figure 68 : a) Evolution des caractéristiques de transfert des OFETs & base de TTC/Ceo durant le stress électrique pendant 6H
avant I'exposition a I'air, b) Evolution de AVyy en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction en exponentielle
étirée des OFETs a base de TTC/Cso avant I'exposition a I'air.

Ce résultat met en évidence une diminution de la stabilité électrique, que I’'on peut attribuer
au fait que le rajout d’une couche au-dessus de la couche active et par conséquent une
création d’'une nouvelle interface entre le Cep et le TTC a généré plus de pieges. Ces pieges ont
ainsi participé a la réduction de la quantité d’électrons participant au transport de charges

dans le canal de conduction surtout durant I'application d’un stress électrique.
IV.B.1.b. Mise a I'air des OFETs & base de TTC/Ceso

Les transistors organiques encapsulés avec le TTC ont été sortis de la boite a gants sous
atmosphere contrélée a I'environnement ambiant. Les mémes conditions de mise a l'air
appliquées précédemment pour les OFETs a base de Cso sans couche supplémentaire ont été
respectées. Ainsi, le comportement des OFETs a pu étre suivi au fur et mesure du temps

d’exposition (Figure 69).

Au vu des résultats obtenus dans cette étude, la couche de TTC n’a pas permis, comme
souhaité, une encapsulation compléte et une protection optimale des dispositifs puisqu’une
dégradation des OFETs est visible. Cependant, comme le montre le Tableau 11 et le Tableau
13, les performances électriques des dispositifs avec une couche supplémentaire de TTC
subissent moins de dégradation apres I'exposition a I’air comparées aux OFETs sans TTC. En
effet, la valeur de la mobilité d’effet de champ a été divisée par deux aprés deux heures de

mise a 'air comparée a une mobilité d’effet de champ divisée par trois dans le cas des



dispositifs sans TTC. Ce constat est aussi valable pour la tension de seuil V4 et la pente sous

le seuil SS.

La possibilité d’une diffusion d’air (oxygéne + humidité) par les cotés latéraux de I’échantillon
peut étre une cause potentielle de la dégradation des dispositifs. Cependant, I'impact de
I’exposition a I'air sur I’évolution des performances électriques est similaire sur un trés grand

nombre de transistors présents sur le substrat.
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Figure 69 : a) OFET a base de TTC/Csoexposé a I'air, b) Caractéristiques de transfert initiale et aprés les mises a I'air
successives des OFETs a base de TTC/Cgo.

Avant mise a 'air 0,10 11,74 1,77
Aprés 15 min a l'air 0,08 15,9’ 2,16
Aprés 30 min a l'air 0,07 16,74 2,24
Aprés 60 min a I'air 0,06 17,38 2,38
Aprés 120 min a l'air 0,05 18,29 2,36

Tableau 13 : Evolution des performances électriques des OFETs a base de TTC/Cepsuite a leurs expositions a I'air.

IV.B.1.c. Stabilité électrique apres exposition a I’air des OFETs TTC/Cso

La mise a I'air des OFETs a pour conséquence une dégradation de ses propriétés électriques
et donc une modification de la couche semi-conductrice. Il est donc intéressant d’évaluer la
stabilité électrique de ces dispositifs aprés la mise a Iair. En effet, si un changement structurel
de la couche semi-conductrice s’est produit, de nouveaux niveaux de pieges devraient

apparaitre.
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Comme lors de I'étude précédente, la stabilité électrique de 'OFET encapsulé par du TTC est
analysée par l'application d’'un « gate bias stress » (Figure 70). Ces mesures révelent que,
contrairement a ce que laisse penser les caractéristiques de transfert mesurées a l'issue de

I’exposition a I'air, les OFETs, avec la couche de TTC, se montrent plus résistants durant le

stress.
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Figure 70 : a) Evolution des caractéristiques de transfert des OFETs & base de TTC/Csp durant le stress électrique pendant 6
heures apreés exposition & I'air, b) Evolution de AVyy en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction en
exponentielle étirée des OFETs a base de TTC/Cep aprés exposition a I'air.

0,31 4,748 x 103 20,52 0,9986

0,12 7,623 x 103 17,81 0,9999

Tableau 14 : Evolution des paramétres liés au modeéle de la fonction en exponentielle étirée des OFET avec encapsulation au
TTC, avant et apres exposition a I'air

En effet, comme le montre le Tableau 14 le temps de piégeage T = 7,62x103 sec est plus lent
comparé a sa valeur avant exposition a l'air. Finalement, cette étude nous a permis de
constater, qu’en plus de son éventuel effet encapsulant, le TTC diminue le temps de

dégradation et améliore méme le comportement des OFETs durant le stress électrique.
IV.B.2. Encapsulation au Pentacene

Le pentacéne, semi-conducteur de type P est la seconde molécule qui a été utilisée comme
couche de passivation pour les OFETs a base de Cso. Une étude, faite par Hu Yan [122], a
montré une stabilité a I'air améliorée grace a I'utilisation d’OFETs ambipolaire a base d’une

hétérostructure pentacéne/Ceso avec le Cso comme couche active pour le transport d’électrons



et le pentacene pour le transport des charges positives aussi utilisé pour encapsuler la couche

de Cgpinstable a I'air.

Dans cette optique, une couche de pentacéne d’une pureté de 99,99% (de chez Sigma Aldrich)
a été évaporé sous vide a basse température (autour de 84°C) a une vitesse de dépot a
0,2 A/sec pour une épaisseur finale de e = 20 nm, sur la couche de Cso préalablement recuite

a 200°C pendant 10 min.
IV.B.2.a. Stabilité électrique avant I’exposition a I'air des OFETs Pentacene/Ceo

La mesure de la stabilité électrique avant la mise a I’air des OFETs, a montré une instabilité
plus importante que dans le cas des transistors a base de Ceo et a base de TTC/Cso avec une
augmentation considérable du [ généralement situé entre 0,10 < f < 0,6 et un temps de
piégeage T plus rapide que les deux précédents cas d’OFETs (Figure 71). En effet, le pentacene
étant un semi-conducteur de type P, il est possible qu’il agisse comme un piége a électrons

impliquant une détérioration plus importante des OFETs suite a I'application d’un champ

électrique.
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Figure 71 : a) Evolution des caractéristiques de transfert des OFETs & base de pentacéne/Cso durant le stress électrique
pendant 6 heures avant I'exposition & air, b) Evolution de AVyy en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction
en exponentielle étirée des OFETs a base de pentacéne/Cso avant I'exposition a I'air.

IV.B.2.b. Mise a I'air des OFETs & base de Pentacene/Cso

Malgré la faible stabilité électrique des OFETs a base de Pentacéne/Ce, il est intéressant de
voir la réaction des OFETs aprés leur exposition a l'air et voir I'évolution de leurs
performances. Pour cela, une sortie a I’'environnement ambiant selon le méme protocole de

mesure effectué surle TTC et le Coo a été réalisé pour mesurer les caractéristiques de transfert
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apres chaque sortie a I'air (Figure 72). Une dégradation des performances électriques encore
plus importante qu’avec le TTC a eu lieu avec une diminution significative de la mobilité et une

augmentation de la tension sous le seuil (Tableau 15)
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Figure 72 : a) OFET a base de Pentacéne/Cgoexposé a I'air, b) Caractéristiques de transfert initial et apres les mises a I'air
successives des OFETs a base de Pentacéne/Cgo.

Avant mise a l'air 0,11 13,23 2,45
Apreés 15 min a lI'air 0,08 16,44 2,15
Apreés 30 min a I'air 0,06 17,20 2,15
Apreés 60 min a I'air 0,04 17,48 2,53
Apreés 120 min a I’air 0,03 18,29 2,64

Tableau 15 : Evolution des performances électriques des OFETs a base de Pentacene/Cepapreés exposition a Iair.

IV.B.2.c. Stabilité électrique apreés I'exposition a I'air des OFETs Pentacene/Cso

L'application d’un stress électrique aprés l'exposition a l'air des OFETs a base de
pentacéne/Ceo a confirmé les résultats précédents. En effet, le temps de piégeage est de plus
en plus rapide (Figure 73) montrant que I'ajout d’'une couche supplémentaire et surtout un
semi-conducteur d’un type différent que la couche active implique I'ajout d’une nouvelle
interface. En appliquant un champ électrique, les piéges vont probablement se positionner ur

cette interface et participer a la dégradation des OFETs plus rapidement.
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Figure 73 : a) Evolution des caractéristiques de transfert des OFETs & base de pentacéne/Cgso durant le stress électrique
pendant 6 heures apreés I'exposition & I’air, b) Evolution de AVyy en fonction du temps du stress et son lissage par la fonction
en exponentielle étirée des OFETs a base de pentacéne/Cso aprés I'exposition a I'air.

V. Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit, dans un premier temps, le procédé de fabrication
en détaillant les matériaux utilisés au cours de ces travaux de thése. Ensuite, la caractérisation
électrique des OFETs a été présentée a travers différentes méthodes en régime statique
(linéaire, statique...). Le comportement dynamique en réponse fréquentielle d’un circuit
élémentaire NMOS simple a permis de se rendre compte de la valeur de la mobilité d’effet de
champ des OFETs a base de Ceo d’'une maniere plus réaliste mettant en cause les méthodes

classiques d’extraction a travers les techniques du MOSFET.

Ensuite, nous avons observé l'instabilité électrique de nos dispositifs suite a I'application d’un
stress électrique continu, la faible stabilité a I’environnement ambiant a aussi été relevée et
discutée en présentant des essais d’encapsulation de la couche active par I’évaporation de

matériaux organiques.

A travers la réalisation d’un inverseur NMOS, nous avons démontré le potentiel des OFETs de
type N a base de Ceo dans les circuits. La possibilité de réaliser une électronique CMOS avec
les transistors de type N et P serait idéale pour augmenter les performances électriques des
circuits organiques. C’'est pour cela que nous avons décidé d’explorer les OFETs de type P bien
gue notre étude se soit focalisée sur le type N. Cela va nous permettre d’étre capable de gérer

et de maitriser des circuits CMOS complexes en utilisant les étapes de fabrication similaires
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aux OFETs de type N. Tout d’abord, nous avons commencé par vérifier la possibilité d’évaporer
un matériau de type P sur notre structure d’OFET. Nous avons commencé par utiliser un
matériau sous forme de petites molécules qui est le Bis (triisopropylsilyléthynyle) Tips
pentacéne. Ce matériau a suscité beaucoup d’intérét dans différents travaux de recherche en
raison de sa stabilité, de sa solubilité dans des solvants organiques et de sa mobilité d’effet de
champ qui peut atteindre 0,2 cm?/V.s et méme 1 cm?/ V. s pour les monocristaux [123].
Les couches actives semi-conductrices organiques traitées en solution sont tres intéressantes,
surtout dans les approches de fabrication a faible colit. Dans le cadre de notre étude, le Tips-
pentacéne sera utilisé en évaporation car, dans un premier temps, nous souhaitons vérifier si

notre structure d’OFET est générique aussi bien pour le N que pour le P.

La fabrication des OFETs de type P a suivi le méme processus de fabrication que le type N avec
I'utilisation des mémes matériaux a savoir une grille en aluminium, source et drain en or,
isolant de grille en SU8. Finalement, sans aucune modification du procédé de fabrication fixé
au départ pour les OFETs de type N, nous avons obtenu une modulation et un effet transistor
avant méme d’explorer les améliorations éventuelles que peut apporter, tel un ajout de
traitement thermique par recuit. Dans ce sens, aprés le dépot du SCO, trois différentes
températures de recuits (80°C, 90°C, 100°C) ont été étudiées et comparées aux

performances des dispositifs n’ayant pas subi de traitement thermique.

Les meilleures performances ont été observées pour un recuit a 80°C pendant une durée de
10 min (ure =0,015 cm?/V.s et Vmu = -14,74V), avec une dégradation au-dela de cette
température comme présenté sur la Figure 74. Ce résultat a aussi été reporté dans la
littérature par Bae et al. [124] qui ont démontré par diffraction rayon X d’'une couche de Tips-
pentacéne que des fissures apparaissent causant une diminution de la mobilité d’effet de

champ avec I'augmentation la température.
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Figure 74 : Caractéristiques de transfert des OFETs a base de Tips-pentacene en fonction de la température de recuit et
mobilités d’effet de champ extraites en fonction des températures.

Ce résultat plutét encourageant nous a poussé a continuer |'étude sur le type P avec un
matériau dédié a I'’évaporation qui est le pentacene. Ce matériau fait partie de la famille des
acenes. Il est formé de cing noyaux benzéniques fusionnés linéairement. Sa structure
conjuguée et sa structure cristalline font de lui un bon SCO de type P. Il possede des
caractéristiques exceptionnelles en terme de mobilité d’effet de champ (proche de celle du
silicium amorphe). Dans le cadre de notre étude, le pentacene a été évaporé a la méme vitesse
que le Ceo. Dans un premier temps, un dépot de 100 nm a été réalisé pour vérifier le
fonctionnement de I'OFET comme présenté sur la Figure 75a). Ayant obtenu des
performances faibles comparées a la littérature, cette premiéere étape a été suivie d’'une étude
de I'impact du recuit sur la caractéristique de transfert des dispositifs. Il s’est avéré que plus
la température augmente et plus la couche du pentacéne est dégradée jusqu’a ne plus avoir

de modulation et d’effet transistor a partir de 140°C, comme le montre le Tableau 16.

Sans recuit 15,12 7,1 7,26.10°
50°C 11,80 7,2 2,79.10°
90°C 23,15 9,58 9,83.10°
100°C 27,27 8,04 1,18.10°
120°C 25,61 10,73 6,06. 10°°
140°C ND ND ND

Tableau 16: Récapitulatif des performances électriques en fonction des recuits aprés dépot du pentacéne

Cependant, nous avons essayé une optimisation par la diminution de I'épaisseur de la couche

active de 100 nm jusqu’a 15 nm pour évaluer I'impact de |'épaisseur. Les caractéristiques de
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transfert de ces différentes épaisseurs sont présentées sur la Figure 75b). Elles montrent une
amélioration des performances électriques, comme pour le cas des OFETs de type N présentés

et analysés au début du chapitre.
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Figure 75 : a) Caractéristique de transfert d’un OFET a base de 100 nm de pentacene, b) Caractéristiques de transfert des
OFETs en fonction de différentes épaisseurs du pentacéne.

Sur les performances présentées sur le tableau ci-dessous, les valeurs de pre, Vi, SS sont
similaire pour les OFETs avec des couches actives d’épaisseur e= 25 nm et e = 15 nm.
Toutefois, un calcul de résistance de contact Rcvia la méthode TLM a montré que le transistor
a 25 nm présente un Rc deux fois moins important que le 15 nm (160 KQ et 380 KQ

respectivement). Notre choix s’est donc porté sur une épaisseur e = 25 nm.

100 15,12 7,1 7,26.10°
50 12,83 6,7 2,79.1073
25 13,75 8,2 1,73.107
15 13,75 8,7 1,90.102

Tableau 17 : Récapitulatif des performances électriques en fonction des épaisseurs.
Sachant que le traitement thermique post-dépot de la couche active n’a pas permis
I'amélioration des performances de nos dispositifs, une optimisation par la modification de
surface des électrodes d’or par I'introduction de Monocouches Auto-Assemblées (SAMs) a été
initiée. En effet, cette solution pourrait améliorer I'organisation du film et par conséquent le
transport de charges dans I'OFETs. Les SAMs offrent de grandes possibilités pour modifier la

nature chimique de l'interface SCO/ Métal en jouant sur la longueur des chaines alkyles ou la



terminaison des groupements chimiques qui les composent, ce qui induit des changements
au niveau de la densité de charges existante sur une surface [125]. L’amélioration de
I'interface pentacéne/électrode d’or exige une augmentation du travail de sortie de
I’électrode afin de diminuer la barriére d’injection des trous. Le choix de la couche de SAM
ajoutée doit répondre a quelques critéres : comporter un groupement d’attache de type thiol-
SH, pour assurer un bon accrochage sur I'or, et contenir une chaine riche en fluor pour créer
un dipble permettant d’augmenter le travail de sortie du métal. Dans ce sens, le PFBT
(pentafluorobenzenethiol) s’avére étre un bon candidat. Le protocole expérimental adopté
consiste a introduire le dispositif apres I'étape du dépot des électrodes source et drain dans
une solution composée de 40 ul de PFBT et de 10 ml d’IPA (alcool isopropylique) pendant une
durée t =10 min, suivie d’un ringage au solvant de greffage (dichlorobenzéne) puis a I’éthanol.
Un séchage a I'azote, sous boite a gants, est effectué juste aprés et est suivi du dép6t du film
de pentacéne. Les performances obtenues suite a cette optimisation sont présentées dans le

tableau ci-dessous :

Pentacene 13,75 8,2 1,73.102 380K

Pentacéne/PFBT 15,10 6,2 1,11. 1072 1,6M

Tableau 18: Comparaison des performances électriques du pentacéne sans fonctionnalisation et fonctionnalisé avec le PFBT

Contrairement a nos attentes, la mobilité d’effet de champ n’a pas été améliorée. Une
augmentation de la tension sous le seuil a été observée et la résistance de contact est devenue
beaucoup plus élevée. Ces résultats n’ayant pas été concluant, des efforts doivent é&tre menés
en perspective de ces travaux de these afin d’améliorer les performances des OFETs de type
P. Néanmoins, la maitrise des OFETs de type N a base de Ceo et I'obtention de résultats
primaires encourageants pour le type P va permettre d’atteindre I'objectif de réaliser des

circuits organiques CMOS complexes.
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Chapitre 3 : Electronique verte a base de matériaux biosourcés

I. Contexte et état de I'art de I'électronique biosourcé

Il est clair maintenant que le développement des OFETs a base de semi-conducteurs
organiques est tres prometteur. Les dispositifs électroniques organiques offrent plusieurs
avantages intéressants dans un large éventail d'applications, notamment I'électronique grand
public portable, les loisirs et la santé, qui pourraient combiner fabrication a faible co(t,
légereté, et souplesse mécanique. Toutefois, la plupart des matériaux utilisés dans les
transistors organiques flexibles a couches minces sont encore obtenus a partir de matériaux
non renouvelables et potentiellement toxiques, principalement a partir de substances
d'origine pétroliere. En conséquence, le volume des déchets associé a l'industrie électronique
pourrait étre catastrophique. Par exemple, une estimation de 20 a 50 millions de tonnes de
circuits électroniques grand public sont jetés chaque année [126]. Afin de résoudre une partie
de ces problémes environnementaux et de santé publique, les chercheurs doivent résoudre la
guestion de savoir comment rapprocher les matériaux non dérivés du pétrole et les objets
électroniques de la vie numérique. En effet, I'intégration de tels matériaux renforcerait
I'avantage économique des ressources naturelles souvent gaspillées et préserverait

I'environnement pour un monde plus durable.

Tout d'abord, nous allons clarifier certains termes utilisés dans ce document. Biosourcé est
composé du préfixe "bio" qui signifie matériaux produits a partir de matiéres vivantes,

obtenues directement de la nature ou par synthése chimique.

Les matériaux d’origine biologique qui ont été étudiés jusqu’a présent pourraient étre divisés

comme ceci :

e Les matériaux basés sur des matieres premieres renouvelables et qui se déclinent en
deux catégories : d’origine naturelle tels que les polysaccharides (amidon, chitosane,
cellulose,...), les protéines (animales ou végétales), ou d’origine synthétique issus de
biotechnologies de monomeéres naturels, comme |'acide poly lactique (PLA) [127],
I'alcool poly vinylique (PVA) [128]. Cette catégorie comprend aussi des polyméres tels
que le PVC, le PET.

e Les matériaux a base de ressources pétrolieres, qui peuvent étre 100% biodégradables,

comme le polycaprolactone (PCL), le polybutyléne succinate (PBS), le polybutyléne



adipate (PBA) et ses copolymeéres avec des polyesters synthétiques comme le
polybutyléne adipate téréphtalate (PBAT).

e Les matériaux obtenus en utilisant des monomeéres provenant de ressources
biologiques et pétrolieres mixtes, comme les polyesters obtenus avec de l'acide
téréphtalique dérivé du pétrole et de I'éthanol, tels que le poly-butyléne téréphtalate
(PBT), le poly-triméthyléne téréphtalate (PTT), et les résines époxy (plastique thermo

durcis).

matiéres premiéres
renouvelables

Biopolyméres Biopolymeéres

Ex. BioPE (PP/PET), PA Ex.PLA, PHA,
biosourcé, PTT amidons
blodégladgltﬁg e e e s - Dlodégradable
Polymeéres Biopolyméres

conventionnels
Ex. PBAT, PBS, PCL

presque tous les plastiques
conventionnels
Ex.PE, PP, PET

Matiéres premiéres
pétrochimiques

Figure 76 : Classification des bioplastiques [129].

Un apercu de quelques polymeéres biosourcés désignés pour des applications en électronique

organique sera présenté dans la suite du manuscrit.

Les matériaux biosourcés sont souvent considérés comme biodégradables, mais cette
déclaration ne peut pas étre envisagée pour tous les matériaux. En fait, la propriété de
biodégradabilité n'est pas liée a l'origine de la matiére mais seulement a sa structure
chimique. Selon la norme européenne EN13432, le terme biodégradable pourrait étre attribué
aux matériaux si 90 % de leur composition se transforme en dioxyde de carbone, en dioxyde
d'hydrogene et en biomasse par la présence de micro-organismes dans des conditions définies

dans un délai de six mois [130].

D’aprés l'association européenne de bioplastique située a Berlin, la capacité totale de
production de plastiques issus de ressources biologiques devrait passer d'environ 2,11 millions

de tonnes en 2019 a environ 2,43 millions de tonnes en 2024, comme le montre la Figure 77.
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En effet, la production de bioplastique représente environ 1% des 360 millions de tonnes de
plastique produites annuellement dans le monde. Mais le marché ne cesse d’augmenter de
par les améliorations de la production des technologies et par I'émergence de nouveaux
produits électroniques grand public. Grace a cela, la production de ce type de matériaux est

A oA

destinée a étre multipliée par six environ d'ici 2024 [131].

2024
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Figure 77 : Prévision de la production de bioplastique en tonnes de 2019 a 2024 [132].

Pour ce travail de these, la biodégradabilité ne sera pas discutée en raison de son concept
controversé. Ce domaine de recherche naissant commence seulement a explorer la possibilité
de combiner des matériaux biosourcés et des dispositifs a base de matériaux organiques. Cela
ouvre un grand potentiel pour une électronique écoresponsable dans des domaines ne
nécessitant pas une haute fréquence de fonctionnement. Ce type d’électronique, peut viser
des applications dans le domaine médical, avec par exemple, des patchs de surveillance des
signes vitaux des patients [133] ou des capteurs offrant la possibilité de suivre en temps réel
les forces mécaniques sur les tendons aprés une intervention chirurgicale, ce qui permettra
de développer des programmes de suivis personnalisés pour les patients [134]. Aussi, ils sont
développés dans le secteur de la sécurité agro-alimentaire, avec notamment des emballages
intelligents intégrants des puces RFID a base de matériaux biosourcés pour indiquer entre

autres la tracabilité des aliments pour une meilleure réactivité en cas de crise sanitaire.
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Figure 78 : a) Pulsations d’une artére mesurée avec un capteur de pression, b) Démonstration de dispositifs électroniques
implantés au cerveau humain.

Dans le cadre de cette thése, I'objectif actuel n'est pas nécessairement de mettre en ceuvre
ce type d'applications et d'évaluer leur biodégradabilité dans le temps, mais de proposer des

preuves de faisabilité et d’évaluer leurs performances électriques.

Dans cette section, nous introduirons les matériaux polymeéres biosourcés pouvant étre
utilisés dans les différentes couches des dispositifs électroniques et notamment les isolants,
les électrodes, ou les semi-conducteurs. Les substrats biosourcés représentant le centre de

notre étude sont quant a eux détaillés dans la suite du chapitre.
[.LA. Les matériaux biosourcés pour les isolants

La couche diélectrique de grille est une couche cruciale dans les OFETs qui régit la force du
champ électrique induit, les fuites de courant entre drain et grille, la mobilité de charge et |la
tension de fonctionnement des dispositifs. Ainsi, les propriétés de la couche diélectrique ont

une incidence directe sur les performances des OFETSs.

Par ailleurs, des matériaux naturels biosourcés se sont révélés étre d'excellents diélectriques
de grille. Parmi ces matériaux, des couches minces d'acide désoxy-ribonucléique (ADN)
fonctionnalisées ont été étudiées comme couches bloquantes d’électrons efficaces dans des
diodes électroluminescentes organiques (OLEDs) [135]. L’efficacité lumineuse de ces
dispositifs s’est révélée jusqu'a 10 fois supérieure a celle des dispositifs utilisant des polyméres
courants tels que le polyméthacrylate de méthyle (PMMA) ou le polyvinylcarbazole (PVK).
Récemment utilisé comme diélectrique de grille dans les OFETs [136], 'ADN fonctionnalisé
s’avere étre un matériau intéressant pour des applications a basse fréquence. Cependant,
I'apparition d’hystérésis sur les caractéristiques de transfert probablement liée a la présence

d'impuretés dans le film d'ADN représente un inconvénient majeur pour I'intégration de ces
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dispositifs dans des applications réelles. Un autre matériau naturel prometteur, en tant que
diélectrique de grille, est la fibre de soie avec une capacité surfacique de 17,5 nF/cm? et avec
une constante diélectrique (e= 6,1). Un OFET de type P a base de pentacéne démontré par
Wang et al. [137] a permis d’obtenir une grande mobilité d’effet de champ de I'ordre de 20
cm? /V.s conférant aux dispositifs non seulement l'utilisation d’'un matériau biosourcé comme
diélectrique mais en plus une amélioration de ses performances électriques. En raison de sa
biocompatibilité, la soie est surtout utilisée pour la fabrication d'une électronique visant des

applications biomédicales ou alimentaires [138].

Aussi, d’autres matériaux biosourcés ont été utilisés en tant que diélectrique de grille comme
la cellulose. Ce biopolymére est considéré comme le plus abondant sur terre. L'une des
propriétés remarquables de la cellulose est sa constante diélectrique élevée pour un matériau
organique (e= 8,4). Cependant, la complexité de sa dissolution, sans modification chimique,
dans la plupart des solvants courants rend son intégration dans une électronique a grande
échelle trés limitée. Par conséquent, la cellulose est généralement transformée en dérivés,
comme la carboxyméthylcellulose (CMC) qui est un polyélectrolyte anionique respectueux de
I’environnement hydrosoluble possédant des propriétés électriques intéressantes. Dans ce
sens, ce dérivé de la cellulose a été utilisé comme couche hybride en association avec un
inorganique de type Al;03 dans des OFETs présentant de faibles courants de fuite, des
caractéristiques sans hystérésis et une mobilité d’effet de champ pre= 0,1 cm?/V.s [139] [140].
Une preuve que des matériaux de la vie de tous les jours peuvent étre utilisés dans
I’électronique a été démontré par le groupe de recherche de Ten-Chin Wen en utilisant
I'albumine (= 6,1), matériau a base de protéines, comme diélectrique de grille dans des OFETs
de type N et de type P. Le film d'albumine fabriqué présente un état de surface
impressionnant, avec une rugosité de 1,5 nm, ce qui le rend parfaitement adapté a la

fabrication d’OFETs [141].

Récemment, une résine polymére naturelle nommée gomme-laque ou plus communément
shellac obtenue a partir de sécrétions d’'une espéce d’insectes vivant en Asie est utilisée
comme matériau diélectrique de grille dans les OFETs [142]. Ainsi, il a été démontré que ce
polymeére biosourcé répond aux exigences des matériaux isolants en termes de faible courant
de fuite et de capacité élevée comparable a celle du PVP. Les caractéristiques électriques ont

révélé que les OFETs, dont la couche diélectrique est a base de shellac, présentent une



meilleure mobilité d’effet de champ d’environ deux ordres de grandeur que celle des OFETs a
base de PVP dans le cas de |'utilisation du P(NDI2OD-T2) comme couche semi-conductrice de
type N. Encore plus intéressant dans le cas d’un autre semi-conducteur, le P(DPP2T-TT), les
OFETs présentent des caractéristiques ambipolaires en utilisant la résine shellac alors qu’avec
le méme matériau en couche active et en remplacant le diélectrique par le PVP, les OFETs ne
fonctionnent qu’en régime d’accumulation de trous. Par conséquent, la résine shellac devrait
présenter un grand avantage dans des applications basées sur des dispositifs CMOS

(Complementary Metal-Oxyde-Semiconductor) [143].
[.B. Les matériaux biosourcés pour les électrodes et interfaces

Actuellement, l|'exploration de matériaux conducteurs biosourcés est un domaine de
recherche trés dynamique. Si la découverte de conducteurs réellement "naturels" reste
limitée, le domaine des polyméres conducteurs synthétiques est relativement mature. Parmi
les polymeres conducteurs bien connus en électronique organique, le systeme poly (3,4-
éthyléne-dioxythiophéne) dopé avec le poly (styréne-sulfonate) (PEDOT:PSS) a été mis en
ceuvre dans diverses applications de bio-détection. Un nombre important de travaux a été
publié dans lesquels les formulations PEDOT:PSS fonctionnent comme un matériau d'interface
ionique/électronique pour transformer les courants ioniques en courants électroniques et
inversement [144] [145]. D’autres travaux ont aussi rapporté |'utilisation du PEDOT en
association avec un hydrogel, I'agarose, pour fabriquer une électrode entierement organique.
Les électrodes PEDOT/agarose ont été préparées par polymérisation via un procédé

d’impression a jet d’encre [146].

Enfin, la cellulose, en plus de sa nature diélectrique détaillée dans la précédente section, peut
étre rendue conductrice a l'aide d'un dopage approprié. Le film d'éthylcellulose (EC), dopé a
l'iode, a été utilisé pour étudier les propriétés électriques du composite [147]. La
concentration de dopant, lorsqu'elle est passée de 0,5% a 5%, a augmenté la conductivité
d’une décade. L'augmentation de la température a provoqué une ionisation thermique du
dopant et a entrainé une augmentation de la conductivité. Le mécanisme de conduction était

le mécanisme Richardson-Schottky qui dépend du mécanisme d'injection thermoionique.
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I.C. Les matériaux biosourcés pour les semi-conducteurs

Comparé aux isolants et aux substrats, I'exploration de semi-conducteurs a base de polymeres
biosourcés reste tres rare. La famille de matériaux naturels la plus étudiée est celle des
mélanines, qui sont des molécules pigmentaires découvertes dans les années 1970 dont les
propriétés conductrices d'électricité ont été mises en évidence. Depuis, il est largement admis
gue les mélanines sont des semi-conducteurs organiques amorphes naturels. Des travaux
récents se sont concentrés sur I'étude des mécanismes de conduction électronique de ce
matériau et sur la possibilité d’utiliser ce matériau pour des applications électroniques [148]
[149]. A ce jour, la plupart des matériaux appartenant a la catégorie des mélanines sont
classifiés comme matériaux ohmiques probablement a cause de leur structure chimique tres
désordonnée. Ce désordre structurel réduit le potentiel d'utilisation des mélanines comme
semi-conducteurs dans des dispositifs tels que les OFETs [150]. Cependant, les caroténoides,
tels que le B-caroteéne, une catégorie de pigments naturels a base de molécules linéaires n-
conjuguées, pourraient agir comme des semi-conducteurs transporteurs de trous avec des
niveaux HOMO et LUMO de 5,8 eV et 3,5 eV respectivement [151]. Des OFETs ont ainsi été
fabriqués avec une mobilité d’effet de champ du dispositif de I’ordre de 107 cm?/V.s. Un autre
exemple de matériaux biosourcés semi-conducteurs pour les OFETs est I'indigo, colorant
organique naturel issu des plantes. Des transistors composés d’une couche active a base
d’indigo, d’un diélectrique de grille en oxyde d’aluminium, d’électrodes source et drain en or
et d’un substrat de shellac ont montré un comportement ambipolaire avec une mobilité
d’effet de champ pour les trous pouvant atteindre 102 cm?/V.s [152]. L’ambipolarité du
dispositif peut étre attribuée a la faible bande interdite de I'indigo d’environ 1,7 eV facilitant
ainsi I'injection a la fois des trous et des électrons a partir d’'un seul matériau constituant les
électrodes de contact. Bien évidemment, les performances électriques limitées de ce type de
matériaux ne sont pas suffisantes pour les intégrer dans des applications concretes.
Néanmoins, ces différents travaux de recherche démontrent le large panel des propriétés

électriques que peuvent avoir les matériaux semi-conducteurs biosourcés.
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Figure 79 : a) Image de transistors ambipolaires avec un semi-conducteur a base d'indigo sur un substrat shellac, b)
Caractéristiques de transfert du transistor & base d’indigo avec une mobilité de trou de 0,01 cm?/V.s [152].
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Figure 80 : a) Matrice de transistors organiques sur un billet en cellulose de 5 euros, b) Caractéristiques de sortie d’un
transistor de type N présent sur le billet, sa mobilité d’effet de champ est de 5x10-3 cm?/V.s [153].

Aprés avoir fait un tour d’horizon des matériaux biosourcés potentiellement utilisables
comme couches isolantes, électrodes et couche actives, la suite de ce chapitre sera consacrée

aux matériaux pouvant servir a I'élaboration de substrats pour la fabrication de transistors

organiques.

Il. Elaboration de substrats biosourcés

Le substrat est le support sur lequel sont déposées les différentes couches d’un transistor. Il
constitue la couche la plus épaisse (de I'ordre de quelques dizaines de micrometres) contre
guelgues nanometres pour les autres couches fonctionnelles. En d’autres termes, le substrat
est, en grand proportion, a l'origine de la majorité des déchets électroniques. Ainsi la
dégradation des dispositifs est fortement dominés par le type de substrat employé. Les
substrats biosourcés présentent une excellente alternative pour la fabrication des OFETs.

Leurs avantages sont nombreux, allant de la facilité de leurs mises en ceuvre, leur faible co(t,
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leur non-toxicité jusqu’a leurs biodégradabilités et biocompatibilités trés recherchées pour

des applications destinées au domaine médical et au e-textile.

Depuis une dizaine d’années, un dynamique développement de la recherche autour des
dispositifs électroniques flexibles est observé. Actuellement, la majorité de ces dispositifs sont
encore fabriqués sur des substrats petro-sourcés comme le PEN. Cependant, de plus en plus
de recherches se tournent vers la réalisation d’une électronique basée sur des matériaux issus

de la nature et de la vie de tous les jours.

Parmi les points essentiels a prendre en compte lors de la conception d’une électronique

flexible, nous distinguons :

o |a stabilité électrique des dispositifs lorsqu’ils sont soumis a des contraintes
mécaniques

o ['identification des matériaux appropriés constituant les substrats et des autres
couches fonctionnelles pour permettre une stabilité opérationnelle et une résistance

aux différentes étapes de fabrication et a d’éventuelles dégradations.

Récemment, plusieurs polymeres naturels utilisés en couches isolantes ont été aussi utilisés
comme substrats présentant d’intéressantes propriétés tels que la cellulose, la soie, la résine

shellac, mais aussi I’'amidon, etc...

Commencons par le plus ancien et le moins cher des polymeéres dérivés de ressources
naturelles, la cellulose. C'est un candidat trés étudié comme substrat dans diverses
applications électroniques, y compris les OFETs, les OLEDs [154] et les OPVs. L’'énorme réseau
de liaisons hydrogénes de la cellulose lui confére de bonnes performances mécaniques, a la
fois souples et résistantes, ce qui est un avantage pour la conception de substrats flexibles. En
2004, Kim et al. [84] ont démontré pour la premiére fois la fabrication d’OFET de type P sur
un substrat de cellulose en utilisant du poly (3-hexylthiophéne) (P3HT) comme couche semi-
conductrice avec une mobilité d’effet de champ pre=0,086 cm?/V.s. En 2011, la collaboration
entre H. Klauck et T. Someya a permis la démonstration de circuits a base d’OFETs fabriqués
directement sur la surface de billet de banque (papier a base de cellulose) a des fins de sécurité

pour lutter contre la contrefacon [153].

Cependant, malgré leurs avantages en tant que substrats flexibles et bas colts, certains

inconvénients liés a la morphologie de surface, généralement tres rugueuse, (100 fois plus



grand que des substrats inorganiques a base de Si/SiO2), entraveraient inévitablement
I'organisation des couches déposées par la suite, ce qui entrainerait la formation de grains

plus petits et diminuerait ainsi la cristallinité de la couche active [155].

L'amidon, comme la cellulose, qui appartient a la famille des polysaccharides, est aussi une
matieére premiéere attrayante pour les substrats naturels puisqu’il est bon marché, abondant,
biocompatible et soluble dans I'’eau. Cependant, ses propriétés mécaniques limitées I'obligent
a étre mélangé avec d’autres polymeres. Par exemple, I'ajout de PVA et de réticulant aux
molécules d'amidon a été employé par Jeong et al. [156] et a permis d’obtenir une surface
intrinsequement lisse avec une faible rugosité de surface de quelques nanometres. Cela a aidé
a compenser efficacement la fragilité des films d’amidon et a améliorer leurs résistances

mécaniques tout en conservant leur souplesse.

La protéine de chitosane, un hydrate de carbone naturel dérivé de la chitine (issu de coquilles
de crustacés) a aussi été mélangé a I'amidon pour réduire la perméabilité a I’eau de ce dernier
[157]. La fibre de soie a également été utilisée dans les dispositifs électroniques grace a sa
nature durable et biodégradable, sa robustesse mécanique supérieure a celle de beaucoup
d’autres matériaux biosourcés et ses excellentes propriétés optiques et électroniques [158].
Malgré ces nombreux avantages, les composants électroniques a base de soie sont trés
vulnérables a I'eau et aux solvants. De plus, il convient de noter que seul des dispositifs a base

de silicium (Si) ont été fabriqués sur un substrat en fibre de soie [159].

Un récapitulatif de quelques matériaux cités dans cette section est présenté dans le Tableau

19.
Shellac Diélectrique [142]
Soie Diélectrique, substrat [137], [138], [158]
Albumine Diélectrique [93]
Indigo Semi-conducteur [104]
Beta-carotene Semi-conducteur [150], [150]
Melanine Electrode [150], [150]
Cellulose Diélectrique [91], [92], [99]
Amidon substrat [156], [156]

Tableau 19 : Tableau représentatif des matériaux biosourcés utilisés dans dispositifs électroniques.

Page 131 sur 169



[I.LA. Différents essais et choix du matériau pour la fabrication d’un substrat

Notre choix d’orienter cette étude vers |'utilisation de nouveaux substrats au lieu des substrats
conventionnels est motivé par deux raisons. La premiére est la diminution du prix du substrat.
En effet, si les produits, sur lesquels nous voulons intégrer de I'électronique, sont destinés a
étre utilisés dans la vie courante, le co(t de ces circuits électroniques devra étre trés faible.
L'axe de recherche sur I'électronique organique avec ses multiples avantages est un atout
pour atteindre cet objectif. Cependant, il faudra accompagner cette technologie d’une
diminution considérable du prix du substrat. La seconde raison reste la diminution de I'impact
environnemental des circuits et donc des substrats puisqu’ils constituent la couche la plus
épaisse du circuit. Par exemple, dans le cas des substrats communément utilisés dans les
dispositifs flexibles, le PEN présente une épaisseur e= 25 um ce qui représente environ 96%

de la masse totale d’un OFET.

Cette démarche permettra donc d’apporter une pierre a I'édifice pour, qu’a long terme, une

électronique a base de transistors organiques totalement verte puisse voir le jour.

En explorant différents matériaux biosourcés, il est évident que le principal défi a relever
réside dans la stabilité des films face aux exigences des différentes étapes du procédés de
fabrication des OFETs, telles que les températures, la photolithographie, la gravure...etc. En
effet, le substrat est directement exposé a des solvants chimiques agressifs et a des

traitements thermiques a haute température.

Le premier essai pour fabriquer un film flexible, tout en limitant I'utilisation de produits
agressifs, était I'amidon sous forme de fécule de pomme de terre. L’'amidon est soluble dans
I’eau ce qui évite de le dissoudre dans des solvants agressifs. Par contre, le film obtenu est
trés rugueux et se déforme au contact de I'eau lors des différentes étapes de ringcage
nécessaires apres les étapes de photolithographie et de gravure. Aussi, le temps de
dégradation observé est trop rapide pour une éventuelle utilisation pour la fabrication d’un
dispositif électronique. L'essai d’un substrat a base de cellulose a, quant a lui, résisté aux
acides, a I'eau, et aux développeurs chimiques. Cependant, son optimisation a été suspendue
rapidement a cause de sa solubilité limitée dans des solvants comme |'acétone ce qui ne

correspond pas a notre objectif de n’utiliser que des produits non agressifs.



Finalement, notre choix de matériaux pour la fabrication d’un substrat biosourcé s’est porté

sur un matériau utilisé dans des produits alimentaires de tous les jours, de la famille des

polysaccharide qui est I'agar.

Avantages Soluble dans I'eau. Résiste a I'’eau, aux Soluble dans I'eau.
Flexible. développeurs et aux Flexible.
acides. Résiste a I'eau, aux
développeurs et aux acides.
Inconvénient Rugueux. S’obtient uniqguement  La formation du film

Se dégrade rapidement. avec des solvants nécessite de hautes

Se déforme au contact de températures (entre 50°C et

90°C).

agressifs.

I’eau. Difficile a dissoudre

dans 'eau.
Trés cassant et moins
flexible.

Tableau 20 : Tableau récapitulatif des avantages et inconvénients de trois différents substrats biosourcés .

[I.B. Substrat biosourcé a base d’agar

L'agar est un polymere naturel issu d’algues. Il est constitué d'un mélange hétérogene
d'agarose et d'agaropectine, qui sont deux polysaccharides naturels linéaires et abondants.
L'agarose, composant actif de I'agar, est la fraction gélifiante de |'agar et sa composante
prédominante. Les chaines d'agarose forment des fibres, qui sont ensuite reliées par une
liaison hydrogene pour former un hydrogel. L'agaropectine, sous formes de petites molécules,
n'inhibe pas la gélification de I'agar mais peut améliorer son processus de gélification. La

proportion d'agarose par rapport a l'agaropectine dans I'agar varie selon I'origine des algues.

La thermoréversibilité est une autre caractéristique de I'agar, c'est-a-dire qu’il peut étre

liquéfié et gélifié de maniere répétitive sans diminution de sa qualité.

L'utilisation de I'agar est trés courante en microbiologie, dans les industries pharmaceutique
et alimentaire [160]. En raison de sa solubilité dans I'eau, de ses propriétés gélifiantes a faible
concentration, l'agar présente également |'avantage de posséder de bonnes propriétés
mécaniques qui en fait un excellent candidat comme substrat pour la fabrication de circuits
électroniques flexibles [161] [162]. Les températures de gélification et de fusion de I'agar
varient respectivement de 30-40°C a 80-90°C, en fonction de son poids moléculaire, de la

concentration de sa composante d’agarose et du nombre de ses groupes latéraux. Le
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processus de gélification de I'agar se déroule en trois étapes : le chauffage de la solution, la
gélification et le pseudo-équilibre, étape durant laquelle la liaison hydrogéne et l'interaction
électrostatique aboutissent a une structure hélicoidale de la molécule d'agar, puis la
formation d'un hydrogel [163]. Grace aux liaisons hydrogenes, les hydrogels peuvent étre
formés sans avoir besoin d'agents de réticulation toxique, ce qui en fait un polymeére

biocompatible [164].
[I.C. Préparation et optimisation du film d’agar

La fabrication du film d’agar a nécessité d’utiliser uniquement deux composants a savoir I’agar
(Alfa Aesar, Thermo Fisher Scientific) comme élément principal et le glycérol (Sigma-Aldrich).
Ce dernier va servir de plastifiant avec sa petite masse molaire d’environ 92 g/mol et ses trois
sites de liaisons hydrogenes. |l permet d'augmenter le volume libre entre deux chaines de
polymeéres qui peuvent induire des changements structurels entrainant une augmentation de
la cristallinité. Ainsi, les compositions résultantes sont généralement plus souples et plus
flexibles. La capacité de plastification de la solution d’agar grace au glycérol font de lui un bon
candidat pour la mise en ceuvre de films transparents, flexibles, voire méme biodégradables

et biocompatibles.

La démarche adoptée pour cette étude est donc, dans un premier temps, la mise au point
d’une solution a base d’agar plastifiée au glycérol. L'étude des propriétés physico-chimiques

de la solution résultante nous permettra de fabriquer un substrat biosourcé pour des OFETs.

Les substrats a base d'agar sont obtenus en préparant une solution aqueuse a base de poudre
d'agar et de glycérol (Alfa Aesar de Thermo Fisher Scientific). L'obtention d’une surface lisse
avec une faible conductivité électrique est directement liée a la qualité de cette solution et
des quantités des composants utilisés. L'impact des proportions de I'agar et du glycérol sur la

qualité du film est détaillé dans la suite du chapitre.

Deux catégories différentes de films a base d'agar ont été préparées: (i) le film dans lequel la
guantité de glycérol variait de 0,5 ml a 2 ml et (ii) le film dans lequel la quantité d'agar variait
de 0,5 g a 2 g. Chaque composition a été dissoute dans 50 ml d'eau dé-ionisée. La solution a
été progressivement chauffée a 90 °C et mélangée en continu avec un agitateur magnétique
(350 tr/min) pendant 30 minutes pour permettre au mélange d'étre completement dissous.

Ensuite, la solution a été placée dans un bain a ultrasons, chauffé a 80 °C. Aprés 10 minutes,



la solution est versée dans un moule de dimensions 5 cm x 5 cm préalablement chauffé a 50
°C afin d’éviter un choc thermique de la solution. Quelques minutes apres le refroidissement,
la solution se transforme en hydrogel formant ainsi un film recuit a 70 °C pendant 1 heure et

séché dans un four a 50°C pendant 4 heures.

OH OH a
0 . OH
o o + Ho._\__ oH
OH HO 2

Agar Glycérol

Figure 81 : lllustration de la fabrication d’un film d’agar.

Une fois le film préparé, des mesures de rugosité de surface et d'épaisseur ont été réalisées

par un profilométre KLA Tenkor P6 (KLA Tencor, Milpitas CA).
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Figure 82 :a) Variation de I'épaisseur du film d’agar en fonction de la quantité de glycérol pour 1g d’agar, b) Variation de
I’épaisseur du film d’agar en fonction de la quantité de poudre d’agar pour 1ml de glycérol.
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Conditions Quantités R." (rugosité D, (épaisseur

moyenne) moyenne)
(a) Agarlg+ Glycerol 0.5 ml 5.72 123
Eau dé-ionisée 50 m| Glycerol 1 ml 3.76 163
Glycerol 2 ml 4.8 281
(b) Glycerol 1 ml + Agar0.5¢g 5.53 147
Eau dé-ionisée 50 ml Agar1g 376 163
Agar2g 9.14 116

*Ra: Ecart moyen arithmétique du profil évalué.

Tableau 21 : Variation de I'épaisseur et de la rugosité du film d’agar en fonction des quantités d’agar et de glycérol dans la
solution préparée.

Apres avoir déterminé les profils des films (rugosité de surface et épaisseur), des électrodes
en aluminium ont été déposées sur le film par évaporation thermique via un shadow masque.
La conductivité électrique, est le parameétre influencant le choix des matériaux du substrat
puisqu’elle est liée aux propriétés de conduction du courant électrique a travers celui-ci. Ainsi,
la conductivité doit étre la plus faible possible. Elle a été extraite en utilisant I'équation
suivante :

1_L (18)
p R

95

Avec o est la conductivité électrique en S.m™, p est la résistivité électrique en Ohms.m, R est
la résistance électrique en Ohms, S est la surface de la section transversale du film en m?, et

enfin | correspond a la distance entre les deux électrodes en métres.

Le Tableau 21 montre la variation de |'épaisseur et de la rugosité de surface des films d'agar
en fonction de la quantité d’agar et de glycérol utilisée dans le mélange. La variation
d'épaisseur des différents films fabriqués change en modifiant les quantités des éléments
constituant la solution. Au début, avec I'ajout de glycérol, I'épaisseur du film d'agar augmente
progressivement de 123 um a 281 um. Cette variation de |'épaisseur pourrait étre attribuée
au réle du glycérol, utilisé comme plastifiant. En effet, le glycérol perturbe et restructure le

réseau intermoléculaire de la chaine de I'agar et crée davantage de volumes libres conduisant



ainsi a une épaisseur de film plus élevée [165] [166]. Le Tableau 21(a) montre la moyenne
arithmétique mesurée de la rugosité de surface (Ra) en fonction de la quantité de glycérol.
L'ajout de glycérol dans la solution d’agar a entrainé des changements importants au niveau
de la rugosité et la morphologie de surface du film. Comme le montre le Tableau 21(a), un film
d’agar contenant 1 ml de glycérol a une valeur Ra inférieure a celles des autres quantités de
glycérol. La rugosité de surface a été affectée par le volume libre en raison de I'augmentation
de la concentration de glycérol et a entrainé une densité de film plus faible [167]. En outre, la
résistance mécanique du film, en particulier sa flexibilité, est également affectée par la
concentration de glycérol. A faible concentration, c'est-a-dire sans rajout de glycérol ou avec

uniquement 0,5 ml de ce dernier, les films obtenus étaient fragiles et cassants.

Dans le cas de notre étude, la quantité de glycérol nécessaire pour obtenir une résistance
mécanique suffisante avec une meilleure souplesse du film et aussi une faible rugosité de
surface est d'au moins 1 ml. Néanmoins, avec 1 ml, I'épaisseur du film a augmentée pour des
guantités d’agar de 0,5 g a 1 g et a diminué en augmentant cette quantité a 2 g (Tableau 21
(b)). Pour la méme raison que |'effet de la concentration de glycérol sur le volume libre du
film, I'épaisseur a augmentée lorsque la concentration d’agar augmente. En d'autres termes,
cette variation de I'épaisseur est attribuée a la densité du film en fonction de la quantité d’agar
dans le mélange. La solution est saturée avec 2 g d'agar et devient moins transparente. Le film
est ainsi plus compact et a moins de volume libre, ce qui entraine une augmentation de la
rugosité de surface. De plus, la concentration d’agar ne modifie pas la résistance mécanique

du film mais impacte sa transparence.

Sur la base de ces résultats, la relation entre les différentes quantités de matériaux et la qualité
du film du substrat d’agar est mise en évidence. En bref, les propriétés physiques telles que la
résistance mécanique, I'épaisseur, la rugosité de surface et la transparence du film sont
affectées par la concentration des matériaux présents dans la solution. Chaque composition
du mélange joue indépendamment un role clé. Les deux compositions peuvent controler
I'épaisseur et la rugosité de surface, le glycérol affectant nécessairement la résistance
mécanique du film. Tandis que la concentration de l'agar joue un rdole au niveau de la
transparence du film, la faible rugosité de surface est un facteur important pour la fabrication
des OFETs. Par conséquent, le substrat biosourcé doit étre approprié pour répondre aux

exigences nécessaires pour envisager son utilisation pour des dispositifs a OFETSs.
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La Figure 83 montre I'effet de la variation de la concentration d'agar et de glycérol sur les
conductivités électriques (o) des films a température ambiante. Les valeurs extraites de la
conductivité o sont résumées dans le Tableau 22. Elles montrent I'augmentation de la
conductivité électrique lorsque la concentration du glycérol augmente et celle de I'agar
diminue. Cela peut étre expliqué par I'effet du plastifiant dans la création de volumes libres

favorisant plus de mouvement ionique a travers la chaine d’agar.

O Conductivité en fonction de la quantité d'agar
) Conductivité en fonction da la quantité du glycérol|

40,0p—.
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Figure 83 : Conductivité du film en fonction de la quantité de glycérol et de la poudre d’agar.

Conditions Quantités
(a) Glycérol 0.5 ml 4.17
Agarlg+
g . g Glycérol 1 ml 15.2
Eau dé-ionisée 50 ml
Glycérol 2 ml 36.9
(b) Agar0.5¢g 37.2
Glycérol 1 ml + P 5
ar
Eau dé-ionisée 50 ml . =
Agar2g 1.34

Tableau 22 : Conductivité électrique du film d’agar en fonction des quantités de glycérol et de la poudre d’agar.

En conséquence, 0,5 ml de glycérol et 2 g d’agar ont montré la plus faible conductivité.
Cependant, la rugosité de surface de ces films est plus élevée (Ra > 5 nm). Le film a donc été

optimisé avec 1 ml de glycérol et 1 g d’agar.

L'optimisation du procédé de fabrication du substrat a permis non seulement de controéler la
rugosité, la conductivité et I'épaisseur du film mais aussi d’assurer un procédé reproductible,

atout majeur pour la fiabilité d’un dispositif électronique.
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Figure 84 : Reproductivité des films d’agar fabriqués au niveau du courant, de I'épaisseur et la rugosité.

Une fois le substrat biosourcé préparé, le principal défi réside dans sa capacité a résister aux
différents procédés de fabrication des OFETs tels que le dép6t a la tournette de résine, la
photolithographie, les solvants chimiques, la gravure et le traitement thermique via les

différents recuits.

[ll. Transistors organiques de type N fabriqués sur substrat biosourcé

Les transistors organiques utilisant le Cso comme couche semi-conductrice fabriqués dans le
cadre de cette thése ont déja montrés des propriétés électriques intéressantes avec une
mobilité d’effet de champ allant jusqu'a 0,2 cm?/V.s sur substrat de verre, comme détaillé
dans le chapitre précédant. Dans cette étude consacrée aux OFETs sur substrat biosourcé, la
méme structure d’OFET de type N avec les mémes couches a I'exception d’une étape
supplémentaire de passivation du substrat non nécessaire sur un substrat de verre a été
adoptée. En effet, en raison de la conductivité électrique élevée de I'agar comparée aux autres
substrats communément utilisés pour ce type de dispositifs, une résine photosensible
négative, la SU8 2002 a été déposée sur le substrat d’agar afin de le passiver. Cependant,
aucun traitement thermique n’a été effectué durant le procédé de fabrication, le but étant de

protéger le film et d’éviter la dégradation du substrat.

Aprés chaque étape du procédé de fabrication, des images au microscope laser confoncal
(Olympus OLS5100) ont permis de visualiser au niveau submicronique et avec une grande
précision I’état de la surface du film (Figure 85 a)). Cet outil nous a permis de s’assurer que les

différentes couches ont bien été définies et que les différents produits chimiques utilisés lors
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de la photolithographie et la gravure n’ont pas dégradé le substrat. L'aboutissement de
I"utilisation d’un matériau biosourcé comme substrat pour la réalisation d’OFETs biosourcés

flexibles est montré sur la Figure 85 b).
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Figure 85 : a) Image au microscope confocal du film d’agar, b) lllustration des étapes clefs de la fabrication d’ OFETs flexibles
d base de substrat d’agar.

[Il.LA. Performances électriques des OFETs sur substrat d’agar

Pour mettre en évidence l'effet du substrat d'agar sur les performances électriques des
transistors, une comparaison avec les transistors fabriqués sur substrat de verre est
présentée. La Figure 86 montre les caractéristiques de transfert du transistor sur le verre et

sur le substrat d’agar.

Rappelons que le Ceo est tres sensible a l'air et a I'humidité, ainsi les échantillons ont été
conservés en boite a gants avec une faible concentration d'O, et de H,0O (<1 ppm). Il est
intéressant de noter que, contrairement aux OFETs étudiés auparavant dans ce travail de
thése, les propriétés électriques de I'OFET fabriqué sur le substrat d’agar s"améliorent avec le
temps. La Figure 86 montre I'évolution des caractéristiques de transfert en fonction du temps.
La mobilité d’effet de champ a augmenté de pre = 3,102 cm?/V.s a pre = 7,102 cm?/V.s, la
tension de seuil montre également une amélioration avec une diminution de Vi = 14V a Vu
= 8 V. Par contre la pente sous seuil ne bénéficie pas de cette évolution et reste stable avec
une valeur de SS = 6 V/dec. Ce dernier parametre est lié a la présence de défauts a l'interface
entre le semi-conducteur et l'isolant. Cette observation a permis de conclure que cette
interface n'a pas été impactée par la modification du substrat et n'évolue pas avec le temps
dans la boite a gants. De plus, les échantillons fabriqués sur verre ne montrent aucune
évolution dans le temps dans les mémes conditions. Ainsi, la modification des propriétés

électriques sur le substrat d’agar pourrait provenir du substrat lui-méme. Lorsque les



caractéristiques de transfert de I'OFET sur verre et d’agar sont comparées, des différences
sont évidentes, telles qu'une diminution de la mobilité d’effet de champ pre, un courant de
drain lporr et une tension de seuil Vtu plus élevés. Les structures des deux OFETs sont similaires
et les dégradations des performances électriques sont principalement dues a la modification
du substrat. Sans humidité, le substrat évolue et ses caractéristiques électriques, comme sa

conductivité, aussi.
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Figure 86 :a) Evolution dans le temps des caractéristiques de transfert des OFETs sur substrats biosourcés sous atmosphére
contrélée, b) Caractéristiques de transfert de I’'OFET sur verre et sur substrat d'agar pour Vps=10V.

En raison de sa conductivité électrique plus élevée que celle du verre, le substrat d’agar a un
impact important sur les performances électriques. Cet impact peut s’expliquer par la création
d’un canal de conduction dans le substrat qui entre en concurrence avec le courant qui circule
dans le semi-conducteur, comme le montre la Figure 87. Le courant Iporr est directement lié a
ce chemin électrique pour une tension drain-source constante Vps (Vps = 10 V). Cette
affirmation est confirmée par la différence observée entre le courant Iporr mesuré sur un
substrat de verre et sur un substrat d’agar. La seconde observation est liée a la différence de

création de canal en fonction de la tension grille-source Vgs et du courant de drain Ipon.
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Figure 87 : Représentation schématique du passage du courant dans la couche semi-conductrice et le substrat biosourcé
d’agar.

Deux voies de circulation du courant ont pu étre définies. Le premier chemin est situé dans la
couche semi-conductrice et est induit par I'effet MIS avec une accumulation d'électrons dans
le canal. Le second est formé par des forces électrostatiques induites par une capacité définie
par les 3 couches : grille d’aluminium, isolant SU8 et substrat d'agar. Ce second canal est
rempli de défauts dls au désordre structurel du substrat d'agar. Une partie du courant est
alors piégée dans le substrat et entraine une diminution du courant de drain sur la

caractéristique de transfert par rapport a I'OFET fabriqué sur du verre.
[1l.B. Stabilité électrique des OFETs biosourcés

Afin de confirmer ce phénomeéne, la stabilité électrique de ces dispositifs a été étudiée.
L'instabilité électrique des OFETs de type N et plus généralement des transistors a effet de
champ organiques est principalement due a un désordre du semi-conducteur, a des piéeges
dans l'interface semi-conducteur/isolant et dans l'interface drain-source/semi-conducteur.
Ainsi, les stabilités électriques des OFETs sur le verre et le substrat en agar ont été mesurées

et comparées. Les résultats sont présentés sur la Figure 88a).

Un stress électrique par I'application prolongée d’une tension grille-source Vgs et une tension
drain-source Vps = 0 V de type gate bias stress a été appliqué pendant une durée de 6 heures
afin de simuler le fonctionnement du transistor en régime passant. La tension de seuil Vy a
été extraite toutes les 10 minutes via des mesures de caractéristiques de transfert successives.
Cette contrainte électrique appliquée sur le transistor a donné lieu a un décalage du V4. Un
modele exponentiel étiré déja utilisé et détaillé dans le chapitre précédent a été appliqué dans
le cadre de cette étude pour ajuster les courbes des OFETs sur verre et sur substrat d’agar et

a été représenté par une ligne pointillée. L’équation utilisée est rappelée ci-dessous:



t\P (19)
AVTH (t) = (VGSstress - VTHo) 1- €xp (_ ;)
OU Vesstress st la tension de grille appliquée pendant la contrainte (Vgsstress = 60 V), Vrro est la
tension de seuil initiale, T et § sont des parametres d'ajustement. § est liée a la largeur de la

distribution du piege concerné et to est lié au temps moyen de piégeage.

D'une part, la stabilité électrique diminue largement dans le cas de I'OFET fabriqué sur
substrat d’agar. 8, constante liée a la qualité de l'interface semi-conducteur/isolant a été
dégradée respectivement de 0,28 a 0,38 pour I'OFET sur verre et I'OFET sur substrat d’agar. t,
lié¢ au temps moyen pour qu'un électron soit piégé, a aussi été largement diminué

respectivement de 7= 1.10% s a T = 4.103 s pour I'OFET sur verre et I'OFET sur substrat d’agar.

La stabilité électrique des OFETs a aussi été explorée par des mesures de polarisation
constante consistant en |‘application prolongée de tension de polarisation Vps et Ves
constantes et mesure continue du courant de drain Ip. La durée du stress est de 6 heures pour
les OFETs sur substrat d’agar et sur verre avec Vps = 10V et Vgs = 60). La Figure 88b) montre
I’évolution temporelle normalisée du courant pour les deux types de transistors. Elle met en
évidence une dégradation du courant initial de 92% pour les OFETs biosourcés flexibles a base
d’agar et de 55% pour les OFETs rigides sur verre. Ces observations permettent de conclure
gu’il existe de nouvelles origines d'instabilité électrique pour les OFETs fabriqués sur substrat
d’agar. Ce dernier considéré comme étant un matériau désordonné avec des défauts

structurels élevés est 'une des causes de cette instabilité électrique.

a) b)
[0  OFET sur verre 104k o— OFET sur verre
40+ A OFET sur agar - | ~— OFET sur agar
. e —~ 08
> 30 o SA Pa
'JO_: A”’f\:’ % 0,6 - | o .
>II 20 + '"\“,j_v” WD 0,44 . i -
>|_ 5/‘1—- L ED _&.
SR ETT 02 —
104_"73’4:__,;1“ - - A
I 0,0
0 TTTT T LA B B L | T T T T T T T T T T T
1k 10k 100k 0,0 5,0k 10,0k 15,0k 20,0k 25,0k
Temps (s)

Temps (s)

Figure 88 : a) Stress électrique de type gate bias stress sur les OFETs fabriqués sur verre et sur substrat d'agar, b) Stress
électrique normalisé de type polarisation constante sur les OFETs fabriqués sur verre et sur substrat d'agar.
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Enfin, pour permettre d’analyser la flexibilité et d'étudier l'impact d'une déformation
mécanique sur la stabilité électrique d'un OFET biosourcé de type N, une déformation
mécanique en tension en pliant le substrat a été appliquée a différents rayons de courbure (2,
5, et 10 mm). A partir des caractéristiques de transfert, la mobilité d’effet de champ a été

extraite en fonction de la déformation mécanique appliquée.

Nous avons constaté que lorsqu’une une forte déformation mécanique est appliquée (R = 2
mm), une diminution de la mobilité d'effet de champ d'environ 6% par rapport a la valeur

initiale sans déformation mécanique survient.
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Figure 89 : a) Caractéristiques de tranfert de I'OFET sur substrat flexible biosourcé d’agar a plat et en fonction de trois
rayons de courbures, b) Evolution de la mobilité d’effet de champ ( normalisée) de I’OFET sur substrat flexible biosourcé
d’agar a plat et en fonction des trois rayons de courbure.

En revanche, les différents rayons de courbure semblent n'avoir aucun effet sur la tension de

seuil V1 et sur la pente de sous-seuil SS.

plat 7,6 5,8 7x1072
10 8,2 6,2 6,8x102
5 8,2 6,2 6,7x107
2 8,2 6,2 6,5x107?

Tableau 23 : Evolution des paramétres électriques de I’OFET sur substrat flexible biosourcé d’agar a plat et en fonction des
trois rayons de courbure

Cela nous laisse penser qu’aucun défaut structurel n'a été créé sous l'effet de la déformation
mécanique. Par contre, la déformation mécanique en tension semble avoir eu un impact sur

la longueur du canal de conduction ce qui a engendré une modification du courant de drain



Io. En effet, si des défauts structurels avaient été créés dans le canal pendant la déformation,

la pente du sous-seuil SS et la tension de seuil V4 seraient dégradées.

IV. Conclusion

Les travaux de cette these ont été, tout d’abord, focalisé sur la mise au point d’une
électronique organique élaborée a trés basse température (T°< 110°C) via des transistors
organiques performants de type N sur substrat de verre. Puis, ces transistors ont été
transférés sur substrat flexible transparent a base de matériau pétro-source de type PEN. La
maitrise des procédés technologiques de fabrication et I'obtention d’une uniformité des
performances électriques des OFETs nous a permis de réaliser des transistors organiques

flexibles sur des substrats a base de matériaux naturels de la vie courante.

Les OFETs biosourcés sur substrat d’agar ont présenté une mobilité d’effet de champ e =
7.102cm?/V.s, une tension de seuil Vi =7,6 V, une pente sous seuil SS =6 V/ dec et un rapport
de courant Ipon / Iporr = 7.103. Cependant, la structure du film conduit a une dégradation de la
stabilité électrique des OFETs. En effet, les transistors organiques, et plus particulierement les
types N, sur substrat classique, présentent d’importantes instabilités lors d’un stress
électrique dont I'origine n’est pas évidente a estimer puisqu’il semble que I'hypothése sur la
cohabitation de I'effet des piéges au niveau du semi-conducteur et de I'isolant ou au niveau
de l'interface entre les deux est la plus probable. De plus, de nouvelles instabilités sont
apparues dans le cas des OFETs sur substrat biosourcé a base d’agar. L'étape suivante de cette
étude consistera donc a modifier la composition de ce substrat en ajoutant d’autres éléments
biosourcés afin de réduire la conductivité électrique et combler les défauts structurels du film.
Cette étude a tout de méme permis d’avancer sur la compréhension de la physique des OFETs
organiques et sur les paramétres impactant leurs performances et leurs stabilités électriques.
Ces travaux montrent également les défis associés a la capacité des polyméres biosourcés a

s'intégrer dans des dispositifs électroniques non toxiques et plus écologiques.

Un autre défi concernant cette thématique sera de s’intéresser a I'élaboration d’une
électronique verte totalement transparente. Aujourd’hui, dans le cadre de cette these, nous
utilisons un semi-conducteur et un isolant organiques transparents. La prochaine étape sera

d’intégrer a notre structure d’OFETs des conducteurs électriques transparents.
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Conclusion Générale

Dans la course a la miniaturisation des dispositifs électroniques en silicium, il est maintenant
clair qu’il ne sera pas possible de s’affranchir des limites imposées par la physique. Par
conséquent, il est nécessaire de continuer sur la voie du progres et d’offrir de nouvelles
perspectives d’amélioration du quotidien. Cela passe déja depuis une décennie par la
proposition d’une nouvelle génération d’électronique caractérisée par des dispositifs faibles
co(ts, fabriqués a trés basse température et sur des substrats flexibles. Pour répondre a ces
attentes, la reléve logique de I'électronique actuelle passera nécessairement par des
technologies utilisant des matériaux organiques voire biosourcés pour essayer de proposer

dans un futur proche une électronique écoresponsable.

L’objectif de cette thése était de réaliser des transistors a effet de champ organiques de type
N sur un substrat rigide puis souple en utilisant un substrat biosourcé élaboré au laboratoire

du département OASIS de I'lETR.

Au cours du premier chapitre de ce manuscrit de thése, nous avions, tout d’abord, présenté
des généralités sur les semi-conducteurs organiques et ses différents types. Puis, nous avons
décrit le principe de fonctionnement des transistors organiques a effet de champ, en mettant
en avant les facteurs de mérite extraits des courbes caractéristiques issues des mesures
électriques. Par la suite, les matériaux organiques étant sensibles a divers facteurs causant
une dégradation rapide des dispositifs, il était nécessaire d’améliorer leur stabilité pour les
intégrer dans des applications réelles. C’'est dans cette optique, qu’une analyse de la stabilité
électrique des OFETs a été présentée. Enfin, les différentes technologies de fabrication
pouvant étre utilisées pour la réalisation des dispositifs organiques fabriqués a basse

température ont été décrites.

Le deuxieme chapitre a été consacré au procédé de fabrication des OFETs de type N en
structure grille-basse/contacts-bas fabriqués par photolithographie. Dans un premier temps,
une démarche d’optimisation a été réalisée au niveau du diélectrique de grille et de la couche
semi-conductrice. Ensuite, une stratégie globale a été engagée pour comprendre et analyser
le comportement électrique des dispositifs. Pour cela, les méthodes d’extraction classiques

issues de la technologie MOSFET ont été utilisées, leurs validités pour les OFETs ont été



discutée et critiquée et une nouvelle méthode d’extraction a partir d’'une caractérisation

dynamique par la réponse fréquentielle d’'un OFET a été proposée.

Dans un deuxieme temps, la stabilité électrique de nos dispositifs a I'aide d’un stress par
polarisation continue a été évaluée. En effet, une limitation majeure des transistors
organiques reste sans doute leur instabilité due principalement au désordre structurel majeur
du matériau organique lui-méme. Les OFETs étant en partie fabriqués, stockés et caractérisés
en boite a gants sous atmosphére controlée en oxygene, ils subissent une dégradation
importante suite a une exposition a I'air. Une proposition d’encapsulation par évaporation
basse température via un matériau organique, le TTC, a été étudiée et présentée en terme
d’optimisation et d’amélioration de la stabilité des OFETs de type N a base de Ceo. Cette étude
nous a permis de constater que I'effet encapsulant du TTC améliorait également la réponse

électrique des OFETs lors d’un stress électrique.

Le dernier chapitre a abordé un volet important de ce manuscrit, celui de I'élaboration de
transistors organiques a effet de champ sur un substrat fabriqué a partir d’'un matériau
biosourcé. Cette étude a commencé par le remplacement du substrat en verre qui constitue
la majorité de la masse du composant global par un substrat flexible a base d’agar, matériau
biosourcé. La faisabilité du transfert technologique vers les OFETs a base d’agar a été
démontrée. Le gros potentiel de cette catégorie de matériau nous permet d’envisager le
développement d’une électronique flexible, écoresponsable, a faible colit et avec méme en
perspective des dispositifs biodégradables si les autres couches du transistor étaient aussi
remplacées a leur tour par des matériaux biosourcés. Certes les applications visées par cette
catégorie d’OFET sont plus restreintes a cause de leur durée de vie, mais leur intégration dans

le domaine de la santé, par exemple, serait sans doute une bonne perspective d’avenir.

Les résultats obtenus dans le cadre de cette étude ont démontré la faisabilité d’utiliser ce type
de substrat pour la fabrication de transistors organiques a effet de champ. Les performances
et la stabilité électriques de ces OFETs ont été comparées a celles des OFETs fabriqués sur
verre. Les OFETs sur substrat d’agar présentent une mobilité d'effet de champ linéaire prein
=7.102cm?/V.s, une tension de seuil Vtu = 7 V, une pente sous seuil SS = 6 V/dec, et un rapport

de courant Ipon / Iporr = 7,103.
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