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Introduction Générale

Les travaux sur les premiers transistors organidaént des années 80 et, depuis, leurs
performances n’'ont cessé d'étre améliorées. Lalefaibnductivité des semi-conducteurs
organiques ne peut rivaliser avec celle des tramsisa effet de champ a base des semi-
conducteurs minéraux monocristallins pour les aptibns qui demandent de grandes
vitesses de commutations [1]. Cependant, pour denbreuses applications, avec
I'amélioration de leurs propriétés, les matériangamiques peuvent étre une alternative aux
matériaux inorganiques dans la conception et liseg®n de composants électroniques et

notamment des transistors a effet de champ.

Les composants organiques présentent I'avantadee gd&us légers et moins colteux

gue les composants a base du Silicium.

Le développement de I'électronique organique esicids a I'étude et au développement
des transistors organigues a effet de champ, aeesliélectroluminescentes organiques, et
des cellules solaires organiques [2]. Récemmers,codeposites a base de nanoparticules
inorganiques insérées dans une matrice d’'un pokymsefant ont attiré I'attention en tant que
matériaux prometteurs pour les transistors a efethamp organiques (OFETSs). Selon les
propriétés souhaitées, les nanoparticules sontngéds soit avec la couche active [3] ou bien
avec la couche isolante du polymeére [4,5] d'un distor a effet de champ. Un avantage
important de films composites réside dans leur tionoalité supérieure et de la stabilité

électrigue en comparaison avec des analogues ye@as.

Dans le cas des OFETs le choix de l'isolant ddegeast crucial car ses propriétés
diélectriques ont une influence fondamentale s taractéristigues électriques des
transistors tels qu'il est démontré par diversaglés consacrées a la caractérisation des
OFETs [6-9]. Les matériaux isolants doivent avaie ueésistivité élevée pour empécher le
courant de fuite entre la grille métallique et lenal semi-conducteur, de méme qu'ils
nécessitent une constante diélectriqgue élevée aanir assez de capacité pour le flux du
canal de conduction [10]. Cette capacité peut étrgmentée en réduisant I'épaisseur de
l'isolant mais en général elle induit un fort courde fuite. C’est dans cette thématique que

rentre notre travail.
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L’objectif de notre thése est d’améliorer les perfances électriques et physiques des

transistors organiques en couches minces que rous géalisés.

Nous nous sommes intéressés principalement a l'enttion de la permittivité
diélectrique des polymeéres isolants utilisés dauss| structures de type top contact. Nous
avons réalisé des transistors organiques a bagelgimeére isolant PVP. Sa faible permittivité
diélectrique relative(e, =3.6) limite les performances des transistors omass. Pour
augmenter cette permittivité nous avons inseéréndesparticules de ZnO dans la matrice du

polymere de maniére contrblée.

La démarche suivie dans notre travail est scindéejuatre phases distinctes. La
premiéere phase traite de I'’étude bibliographique différents types de matériaux organiques.
Nous avons développé et étudié les propriétés ghgsiet électriques de ces matériaux
organiques. La deuxieme phase traite les diffésetdéehniques de dépodts ainsi que les
méthodes de caractérisations expérimentales defriawat organiques. La troisieme phase
consiste a détailler les différentes étapes que @eons suivi pour élaborer des transistors
organiques a effet de champ en couches mincesréadisations sont faites en utilisant
différents polymeres semi-conducteurs tels quesiggrene (Pn) et le poly (3-hexythiopheéne)
(P3HT) ainsi que différents polymeres isolants camenpolymethylmetacrylate (PMMA), le
poly (4, vinyl phénol) (PVP) et le polyvinyl alcodPVA). Ceci s'inscrit dans le but
d’améliorer les caractéristiques de transfert etatée en mode continu du transistor.

La phase finale de notre travail est consacrée uairigme et dernier chapitre qui
consiste a réaliser des transistors organiquefetidef champ de type Top Contact (TC) dont
l'isolant est un mélange du PVP et de nanoparticdeeZnO. Nous avons aussi étudié I'effet
de la concentration des particules de ZnO dansatice du PVP sur les caractéristiques
électrigues du transistor a savoiss#(Vps) (caractéristiques de sortie) ebsH(Ves)

(caractéristique de transfert).
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1. Introduction

Les polymeres, appelés aussi « matieres plastigjussnt trés utiles dans notre vie
pratique. lls sont utilisés dans différents domaiaeobjets & commencer par des objets les
plus banals jusqu’a des applications les plus stighiées. lls sont aussi utilisés dans les
produits d’hygiéne et alimentaire. lls sont rencéstdans les appareils électroménagers,
matériaux de constructions dans les emballagegriess, en peintures, les fibres textiles,
les produits d’hygiéne, les produits médicaux, wigicaux, protheses, les équipements

électriques, les circuits électroniques, les colles matelas-mousses, ...

Les polyméres, a la difference des métaux étaidiisds comme isolants dans
différents domaines. lls sont isolants car ils oeduisent pas un courant électrique.

A la fin de 'année 1970, des chercheurs ont mogtrépres des modifications, ces
isolants deviennent conducteurs d’électricité. Rmufaire, le polymere doit étre conjugue,
c'est-a-dire que la chaine principale du polymesi¢ présenter une alternance de liaison
simple (typeo) et liaison double (type + m) entre les atomes de carbone. Ces liaisons

peuvent assurer différentes fonctions :

a) la liaisons permet le maintien de la cohérence de la structure
b) la liaisont permet la délocalisation des électrons sur laromaglécule.

La simple liaison (0.154 nm) est plus grande guaolable liaison (0.134 nm). Dans la
configuration électronique d’'un polymere conjugles états électroniques espérés sont
étendus, leurs conductivité est de I'ordre dé?8010’ S.cmi*[11].

2. Caractere semi-conducteur des matériaux orgaregqu

Le principal constituant des semi-conducteurs drgees est 'atome de carbone.
C’est la nature des liaisons entre les atomes dma qui leurs confére un caractere semi-
conducteur [11]. La configuration électronique rd’atome de carbone est :?As2p”.
L’orbitale atomique 2p possede trois orbitales(2p,, 2p), les deux premiéres contiennent
chacune un électron et la troisieme n’'est pas aszypar un électron. Cette orbitale

atomique peut se combiner avec d’autres atomes ngaliser une liaison covalente. Ces
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nouvelles orbitales sont appelées orbitales hybsidea fonction d’'onde d’électrons donne
trois types d’hybridations : 8psff et sp [12].

L’hybridation sp est une liaison simple (C-C), dite covalente. G@isons formées
sont des liaisons. Elles sont trés stables et assurent la cohésiaudelette de la molécule.
Les matériaux qui ont des liaisonsprépondérantes sont considérés comme isolants car
aucun déplacement de charges n’est possible [18]btidation de type sps’obtient avec
deux atomes de carbone en liaison, pour formerdauble liaison (€C), il s’agit d’'une
combinaison de I'électron de l'orbitale '2st deux électrons p des orbitales, 2p 2R
conduisant & trois orbitales hybride€.spette liaison posséde toujours quatre électrens d
valence mais seulement trois voisins. Par conségleésnélectrons de valence de ce type de
carbone appelé électroms appartiennent a l'orbitale, située perpendiculairement aux
orbitales sp. Le recouvrement de deux orbitalemigioes p de carbones voisins forme
une orbitale moléculaire appelé orbitaleLa Figure 1 représente l'origine de la double

liaison du carbone et I'hybridation des orbitalesléoulaires en trois orbitales dégénérées

. Orbitales sp2 Liaison ¢

B Orbitales pz B Liaison 7

Fig.1. Origine de la double liaison du carbone et I'hglation des orbitales moléculaires en
trois orbitales dégénérées E18.
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Si deux atomes voisins ont une orbitale(par exemple : benzéne, anthracéne), un
systeme d’orbitaleg délocalisées se crée le long de la chaine etlée$réns peuvent se
déplacer d’'un atome a un autre. Le caractere senducteur ou conducteur d’'un matériau
organique est lié de maniere intrinséque a la poesé’'un systeme conjugué alternant la
présence de liaison simple et double entre atoreesarbone (le carbone est triplement lié
(C=0Q)).

Deux orbitales atomiques (OA) se regroupent poumé&o une orbitale moléculaire
(OM). L'orbitale = liante étant la plus stable, elle est caractérgareune forte énergie
d’extraction des électrons, appelée potentiel dation. Cette OM correspond au niveau
HOMO (orbitale moléculaire la plus haute occupée Highest Occupied Molecular
Orbital). Le gain en énergie lorsqu’'une moléculatree absorbe un électron dans I'orbitale
n* anti-liante est appelé affinité électronique. t€ebrbitale moléculaire la plus basse
inoccupée LOMO (ou Lowest Unoccupied Molecular @i Pour faire passer un électron
de la HOMO vers la LUMO, il est nécessaire d’apporine énergie supérieure au gap

correspondant a la différence d’énergie entre eex diveaux (voir Figure 2).

Niveaudu Vide

Bande de Valence (HOMO)

Fig. 2. Structure énergétique d’un semi-conducteur ayeaffinité électronique
et® : potentiel d'ionisation

5
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Nous pouvons augmenter la valeur de la conductd/ité polymére conjugué d’'une
dizaine d’ordres de grandeur a l'aide d'un dopappr@prié. Les polyméres conjugués
peuvent se trouver sous deux états physiquesat d&tpé et I'état non dopé. Un polymére
conjugué non dopé est équivalent a un semi-conductginseque. Un polymere conjugué
dopé voit sa conductivité devenir élevée. lls paetyésenter une conductivité proche de

celle des métaux conventionnelsY8cni' pour les meilleurs polyméres conducteurs) [14].

La Figure 3 montre I'ordre de grandeur de la cotidiié des principaux polymeres

conjugués a I'état neutre et dope.
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Fig. 3. Structures des polymeres conjugués et ordre aelgua de la conductivité des matériaux
organiques et inorganiques [15].
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3. Définition d’'un polymére

Un polymére se compose de molécules en forme deeh#ongues dont la structure
chimique peut varier dans une large mesure. Lewngprigtés physiques dépendent de
plusieurs parametres tels que : la masse, la tatypérainsique I'organisation a I'échelle

microscopique (structures).

3. 1. Polymeres semi-conducteurs
3.1.1 Structure Chimique
Nous pouvons classer les polyméres conjugués delon structures chimiques en
cing familles. La Figure 4 et le Tableau 1 montres principales familles de polyméres

conjugues.
Famille de polymere Exemple

Polyénique Poly (acétylene) (PA)

Aromatique Poly (para-phenylene) (PPP)
Poly (thiophene) (PT)

Aromatique hétérocyclique Poly (3-alkylthiophéne) (P3AT)
Poly (pyrrole)(PPy)

Aromatique hétéroatome Poly (para-sulfure

de phénylene) (PPS)
Poly (anilline) (PANI)

Mixte Poly(para-
phenyléenevinylene) (PPV

N

Poly(para-
thiénylénevinyléne)
(PTV)

Tableau 1. Famille de polyméres conjugués
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Polyacetylene Foly(p-phényléne) Polythiophéne Polypyrrole
- >ﬁ )= Ml

Poly(p-phényléne-vinyléne) Poly(p-phényléne-¢thynyléne) Poly(thi¢nyléne-vinyléne)
o O
m M

/ n
: N s/,
Polyfluoréne P:.:-I':'c:arh:m‘-lc Polyv{3.4-éthylénedioxythiophéne}

Fig.4. Structures chimiques des principales famillepalgméres semi-conducteurs [16].

Nous allons nous intéresser dans cette étude gupsepolyméres semi-conducteurs
tels que : le pentacene (Pn), le poly(3,hexythiophe&communément appelé P3HT. Ces
polyméres semi-conducteurs définissent la couclieeadu transistor organique a effet de
champ en couches minces (OTFT: Organic Thin Filman3istors). Aussi, d’autres
matériaux polymeres isolants  seront étudiés poair Veurs influences sur les

caractéristiques électriques et physiques de cgpasanmt.

La caractérisation d’'un polymére conjugué est diffia cause de la liaisan Cette
liaisonw conjuguée est non soluble dans les solvants aygesi La solution a ce probleme
est de greffer au polymére des groupements latétaxibles a la chaine principale rigide.
Cette modification rend les polymeéres solubles k¢ éur confére des propriétés
électroniques et optiques intéressantes. Ainsislearactérisations et leurs mises en ceuvre
deviennent possibles et faciles. Le greffage sepiai la polymérisation, elle consiste en

I'ouverture de la double liaison du monomeére.
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3.1.2 Structure électronique
Les niveaux orbitaux moléculaires d’une macromdEaépendent de la longueur
effective de conjugaison, c'est-a-dire du nombreéggeétitionsn du monomere (unité de
répétition de base). Lorsgqueest infini c'est-a-dire une chaine tres grandestlimpossible
de distinguer les niveaux d’énergies. Nous passtunse suite a niveaux discrets a une

situation ou les niveaux sont regroupés en deugdmrils constituent un quasi continuum :

1) la bande de valence (BV) qui regroupe les é@MO (Highest Occupied
Molecular Orbitals), elle est pleine a une températulle.
2) la bande de conduction (BC) qui regroupe letssdtt/MO (Lowest Unoccupied

Molecular Orbitals), elle est vide a une tempématuille.

La Figure 5 montre la variation des niveaux d’éreigOMO et LUMO en fonction

du nombre de répétitions)(:

WNivean du Vide

4 Energie T T
" (LUMO) .: E
M i
= (LUMO) —— BC | + ¢
z* (LUMO) -
' ]
‘ =" (LUMO);
E, :
] !
v b {HU’MD}*
—H— r (HOMO
= (HOMO) -——+r— ] BV
- I
— ” = (HOMO) _HL —H—
Ethylene Butadiene Octatétraéne Polyacétvléne

- PF SN A

Fig. 5. Variation des niveaux d’énergie HOMO et LUMO aleaombre de
répétition. Eg : énergie de la bande interdjiteaffinité électroniqued :
potentiel d’'ionisation.
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La distance qui sépare la bande de valence (BVa td@nde de conduction (BC) est
appelée bande interdite ou gap (EQ). Elle est t&iaée par sa largeur, il n'y a pas de
niveau permis dans cette bande ; elle peut étrei déserminée par la différence entre le
potentiel d’ionisation®) et I'affinité électroniquey). Rappelons que I'énergie d’ionisation
est I'énergie nécessaire pour céder un électroplaki haut état HOMO vers le niveau du
vide, par contre l'affinité électronique représetitmergie nécessaire pour accepter un
électron dans le plus bas état LUMO.

Le mécanisme de la conductivité électroniquesdés polymeéeres conjugués
nécessite la création de porteurs de charge li¥est-a-dire que le polymeére doit étre dopé,
Le dopage se fait par oxydation pour extraire dest®ns ou par réduction pour ajouter des
électrons, car la conductivité peut se faire aves ttous ou des électrons. Au niveau
moléculaire, ceci se fait soit par éjection destétms des plus hauts niveaux électroniques
occupés de la molécule (HOMO), soit par capturdedtéons dans les plus bas niveaux
électroniques inoccupés (LUMO). Ces trous ou é&estrsupplémentaires peuvent se
déplacer le long de la chaine polymére qui devainsi conductrice d'électricité. Ce
mécanisme entraine la modification de la structurée la géométrie de la molécule donc la
modification des propriétés électroniques (conditél et optique (couleur) des polymeres.
Les polymeéres conjugués dans leurs états non depgs-conducteur) sont utilisés comme
couches actives pour réaliser des transistors myges en couches minces (OTFT) [17-18],
des diodes électroluminescents (OLED ou PLED) [@R-8es cellules solaires [21], des
composants optoélectroniques [22-23] et d’autresdipositifs électroniques [24]. Il est, de

ce fait, nécessaire de comprendre les propriétgsiqpies des matériaux polymeres.
Le gap des polymeéres conjugués se situe entre @esusemi-conducteurs et celui des

isolants. Par contre ceux modifiés pour obtenifaildes gaps possedent un gap de quelques

eV. Le gap des polyméres conjugués les plus étedigdonné au tableau 2.
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Polymeres conjugués Gap (eV)

PPP 2.7
PPV 25-2.7
PPy 3.2

PANI-LEB 3.8

Trans-PA 14-15

PANI-EB 1.8-2.0
PT 20-2.1

Tableau 2. Gap des principales familles des polymeéres cargsg

4. Différence entre les semi-conducteurs minérawoeganiques

Les semi-conducteurs minéraux sont des matériadgseptant une conductivité
électrigue intermédiaire entre celle des condusteticelle des isolants. AT =0K, iln'ya
pas d’apport d’énergie qui permette aux électradrippériques de quitter les états liés (ils
sont dans la bande de valence). Ainsi la bande alenee est pleine et la bande de
conduction est vide. Le semi-conducteur est dooiams.

L’intervalle d’énergie entre la bande de valencé&adiande de conduction est appelée
gap. L'acquisition d’'une énergie supérieure ou @gal gap (F 0 K) du semi-conducteur
par certains électrons, permet a ces derniers dig@acer de la bande de valence vers la
bande de conduction en dépassant le niveau de .Féhaque électron laisse dans la bande
de valence un déficit de charge. Ce manque d'éedst appelé trou.

Dans un semi-conducteur, il existe des porteurchdeges négatives qui sont les
électrons et des porteurs de charges positivesaqiiles trous. L'ensemble de ces porteurs
de charges participent a la conduction du matélgsielectrons dans la bande de conduction
et les trous dans la bande de valence.

Sous l'effet d’'un champ électrique extérieur, ldscons libres de la bande de
conduction se déplacent dans le sens inverse dopchkectrique. Dans la bande de valence,
les trous ont tendance a se déplacer dans le ménw e le champ électrique. Le

déplacement de ces porteurs de charges engendoeitant de conduction.
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Le type de transport de charge dans les semi-céeuhscminéraux se fait de bande a
bande. Le facteur limitant dans ce transport padeast la diffusion des porteurs due aux
vibrations thermiques du réseau (phonons). Commeolabre de vibrations du réseau
diminue en abaissant la température, la mobiligpieteurs de charges est plus importante

guand les températures sont plus basses [25].

Comme les semi-conducteurs inorganiques, les sendecteurs organiques peuvent
étre dopés, c'est-a-dire qu'on peut y introduire éectrons en exces (dopage de type n) ou
des trous (dopage de type p). Dans les semi-cosughscinorganiques, cela se fait par
implantation ionique, c'est-a-dire en ajoutant des dans le semi-conducteur. Ces ions
peuvent étre trivalents pour ajouter des trous entgvalents pour plus d’électrons, ce qui
permet d'ajouter les porteurs de charge désiréper@ant, cette technique est trop
energétique pour doper des films de semi-condusterganiques, ces derniers étant trop
fragiles pour leur appliquer la méme techniquetdannique utilisée est d'exposer le film de
semi-conducteur organique a une vapeur d'un oxyaladtun réducteur, ce qui aura comme
effet d'arracher ou d'ajouter des électrons au.fil@des lacunes ou ces électrons
supplémentaires permettent un transport de chaogéde long de la molécule qui devient
ainsi conductrice d’électricité, qui est due awisions de type. Les semi-conducteurs trés
dopés comme la poly-aniline (Ormecon) et le PED@BPsont aussi appelés métaux
organiques.

4.1 Définition d'un OFET

Un transistor organique (OFET) est un MOSFET erckes minces assez similaire au
MOSFET en silicium amorphe. Il se caractérise per électrode de grille isolée du reste du
dispositif. Cependant, la faible densité de podeales semi-conducteurs organiques fait
gu'un OFET fonctionne en accumulation et non ereision. Le transport de charge a lieu
dans les premieres monocouches de la couche sewchictvice, a l'interface avec le
diélectrique de grille, il n'ya donc pas de zone diarge d’espace qui se crée dans le
substrat pour isoler le canal de conduction dutsaibs

Nous allons étudier les différents types de mai&riarganiques qui sont : les semi-
conducteurs et les isolants. Ces matériaux orgamiguésentent des avantages vis-a-vis des
matériaux inorganiques. Ces matériaux seront ésiles grande échelle pour les générations

technologiques a venir. lls sont flexibles, ils tsanbas codt, ils se déposent en grandes
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surfaces. Nous allons décrire les matériaux orgessiqutilisés dans la réalisation des
transistors organiques a effet de champ : avec @uouuche active : le pentacene et le poly
(3, hexothiophéne) (P3HT).

5. Isolants de grille d’un transistor organique

Les polymeres isolants de grille les plus utilispsur la réalisation des transistors
organiques en couches minces sont: le polyméthlbuéylate (PMMA) [26], le
polyvinylphénol (PVP) [27] et le polyvinylalcodP{A) [28].

5.1. Poly (4, vinyl phénol) PVP
Le PVP est un polymere isolant transparent en asiafinces dont la température de
décomposition est voisine de 330°C. Il est soluddes le TFH (tétra Hydro Furane), le
dioxane et les alcools légers (méthanol, isopropaéthanol...). Nous avons utilisé
l'isopropanol pour I'obtenir en solution. La forneuthimique du PVP est représentée sur la

Figure 6.

7; CH—CH; — >~

A
Fig. 6. Structure du PVP.

5.2. Poly (méthyl méthacrylate) ou PMMA
Le poly (méthacrylate de méthyle) est un thermdigias transparent dont le

monomere est le méthacrylate de méthyle. Ce polmast plus connu sous ses noms
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commerciaux de Plexiglas, Altuglas. Le PMMA a uésistivité élevée (> 2.10Q.cm),
une faible constante diélectrique relatiee< 2.6 a 1 MHzg, = 3.9 & 60 Hz]J15] et une
rugosité de l'ordre de 4 nm. Il possede une traesue dans le visible. La Figure 7
représente la structure chimique de PMMA.

CHs

k=]

CHs

Fig. 7. Structure chimique du PMMA.

6. Polymeres et petites molécules

Deux catégories de matériaux organiques sont disdies : les polymeres et les petites
molécules (oligomeres). Les petites molécules smivent déposées par évaporation
thermique sous vide et les polymeéres sont dépamékapournette. Ce n’est pas une régle
générale. Nous pouvons trouver quelques polynguese déposent par évaporation sous
vide et quelques petites molécules qui s’étalelat taurnette. Le dépobt des polymeres par
évaporation thermique conduit a leur subdivisionpetites molécules [25]. La technique
d’évaporation sous vide présente 'avantage de @odwonner des films de semi-conducteur
organique minces relativement ordonnées amélidesnperformances des composahts
Figure 8 représente les deux matériaux organigeesontrés dans le domaine de
I'électronique et I'optoélectronique organiques. pentacene est classé parmi les petites
molécules et le P3HT : c’est un polymere. Ces dgp&s de matériaux sont utilisés comme
couche active dans les composants électroniqueanigues. La différence entre ces
matériaux organiques se situe au niveau de | tdél la molécule. Un polymere est une

macromolécule dont la structure se répete réeguatient en de longues chaines constituées
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d’entités élémentaires, les monomeres. Les petitdécules regroupent des oligomeéres qui
ne sont constitués que de quelgues monomeres. peées molécules, sont les matériaux
organiques les plus utilisés pour la réalisatios tlansistors en couches minces (OTFTS).
Le pentacene ($5H14) possede des mobilités en trous supérieures & dedl polymeres, il
appartient a la famille des acenes. Cette molguoerdmet la formation de films minces poly-
cristallins sur des surfaces lisses [29] et donmme & des caractérisations exceptionnelles

dans les transistors en couches minces [30].

CHy

a} o O

Fig. 8 Polymére et petite molécule
a) P3HT (poly (3-hexythiophéne)), semi-conducteur tiPpe
b) Petite molécule, le pentacéne avec cing cyclesededne, semi-conducteur type P.

Cette étude sera portée sur l'incorporation de pariicules de ZnO en volume dans
la matrice d'un isolant polymére. Pour cette rajsomous allons donner quelques

caractéristiques électriques de ce matériau inaggan

7. L’'oxyde de Zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc (ZnO) possede de nombreuses ptéprnEhysiques uniques : c’est un
matériau trés utilisé dans le domaine d’électromigtide photonique. Il présente une bande
interdite large de Eg = 3.37 eV, une stabilité dhium élevée et de bonnes propriétés
piézoélectriques. Il est également non-toxiquei@tdmpatible. Par conséquent, le ZnO a
attiré I'attention de nombreux chercheurs, en paligr pour ses applications potentielles, y
compris les capteurs de gaz, les photo-détectéessdiodes électroluminescentes, les
dispositifs piézo-électriques et I'électroniquesgdin [25]. En général, les polyméres sont des
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matériaux de grand intérét en raison de leur fatlét, de leur traitement facile, de leur
faible poids, de leur surface de haute qualitéectedir procédé de fabrication facile sur
d'échantillons épais ou minces. Il posséde égalermapa bonne capacité de stockage
électrique, des propriétés électriques et optiqimsants-dépendantes. En raison de ces
caractéristiques remarquables, il a élaboré uremtain particuliére, il est utilisé pour le
dépb6t de couches minces de ZnO de haute qualiténeore dépbt chimique en phase
vapeur (CVD), pulvérisation cathodique magnétran,pyrolyse par pulvérisation et la
meéthode sol-gel. Parmi ces procédeés, la technigliges a acquis un intérét mondial car
elle offre plusieurs avantages, tels que I'homog&néhimique élevée, une faible
température de traitement, la possibilité de cdetrda taille et la morphologie des
particules. Le but de ce travail est d'examindfdtedu PVP sur les propriétés structurales et

optiques des couches minces de ZnO.

Oxygen atom Zn atom

C=5207A

,/\;

e, N W -—"-—"—--=--=
h,

.):‘)49’

Fig. 9 Structure chimique de I'oxyde de Zinc (ZnO).
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8. La percolation

Le terme percolation (du latin ‘percolation’, cauke travers) a été introduit en 1957
par les mathématiciens Broadbent et Hammersleyd@igtudiaient le probleme du passage
d’un fluide dans un filtre partiellement obstruée.

Aujourd’hui, le terme de percolation est utilisGupane grande variété de situations et
fait appel & la notion de diffusion dans un systei@atoire partiellement connecté. L'eau
qui s'écoule a travers le café dans un percolataysropagation des incendies de forét ou
encore I'extraction pétroliére dans les roches ym®s (percolation d’invasion) sont autant
de phénoménes qui sont décrits par les lois derlzofation.

Les phénoménes de percolation suivent des lois&tarype que celles utilisées pour
les transitions de phase du second ordre. Ces plahes présentent la particularité
d’évoluer tres rapidement pour une certaine vatkuparametre de contrdle : un exemple
classique est celui de la transition entre étatsreagnétique et paramagnétique en fonction
de la température. Un matériau ferromagnétique dordugmente la température voit son
aimantationM diminuer; a la température de Cuile, les propriétés de l'aimant sont
brusquement modifiées : I'aimantation devient quasie. Cette évolution suit une loi du
type :

M oc(Te- TY (1)

Ces phénomeénes sont dits critiques pouctéiser le fait que leurs propriétés peuvent
changer brusquement en réponse a une variation mmésaible des conditions extérieures.
Dans le cas de la transition de percolation lerpatee de contrdle est celui qui décrit la
connectivité du réseau et sa valeur critique epelée seuil de percolation. Les lois qui
régissent I'évolution du systeme sont fonctionaldistance au seuil de percolation élevée a
un certain exposant que l'on appekxposant critique (exposantp dans le cas de
I'aimantation).

La percolation est la transition d’'un matériau éurature a une autre (il passe d’un isolant a

un conducteur).
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9. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons deéveloppé et étudiéptepriétés physiques et
électrigues des matériaux organigues. Nous avosayésde simplifier la notion d'un
polymere isolant et d’'un polymere semi-conductéwssi, nous avons donné des exemples
des matériaux que nous avons utilisés pour réalise transistors organiques en couches

minces et expliqué le phénoméne de percolationsguproduit dans un meélange de deux
matériaux de nature différentes.
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Chapitre 2 : Techniques de dépbts et méthodesrdetédsations expérimentales des
matériaux organiques

1. Techniques de dépo6t des matériaux organiques

Le dépbt des matériaux organiques se fait haigqurs méthodes selon leur état
physique. Les techniques les plus importantesseplies utilisées sont : le spin-coating (ou
tournette) et la sublimation thermique (évaporatiosous vide) (PVD). Le laboratoire
Optoélectronique de I'Université de Limoges dispdseelusieurs techniques d’élaboration et
de caractérisation. Nous allons citer les plus ingmes que nous avons utilisées pour la

réalisation d’un transistor organique a effet densh.
1.1. Spin-coating

La tournette est une méthode trés simple a utilSen utilisation nécessite de vérifier
gue le polymere est soluble dans un solvant car ddiit se présenter sous forme d’une
solution. Une fois que le solvant est connu, iltfargparer la solution en mélangeant le
solvant et le polymére avec des proportions bidimigs.

Le substrat est fixé sur un plateau par un disppab#spiration. A I'aide d’une pipette,
le matériau organique en solution est déposé saubstrat. La mise en rotation permet au
matériau en solution de se répartir uniformémenttgute la surface du substrat grace a la
force centrifuge.

L’épaisseur du film organique déposé dépend de geangipaux parameétres : la vitesse
de rotation et la durée de dép6t. Pour connaisevédeurs de ces deux parametres ainsi que
'épaisseur du film correspondant, il faut faire eémlonnage. Cela consiste a déposer
plusieurs couches pour différentes valeurs des gemameétres ensuite estimer I'épaisseur
qui correspond a chaque échantillon a l'aide d’igpakitif appelé profilométre mécanique.
Cette opération est suivie d’'un recuit des écHansl pour une durée bien définie pour
permettre au solvant de s’évaporer.

Dans le cas général, les polyméres se déposenteptar technique. Par contre, les
petites molécules se déposent par I'évaporatiors sade. Avec la tournette, on dépose
plusieurs matériaux parmi lesquels: P3HT, PMMAPRPYVA, PEDOT....

Cette technigue présente des avantages et desvérmgents. Dans un premier temps,

nous allons citer les avantages de cette techmigu®pot :

* Possibilité de dépot de grandes surfaces,

* Faible colt du matériau utilisé.
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Les inconvénients que cette technique présente sont

* Le matériau doit étre nécessairement soluble,
 Structures multicouches difficiles a réaliser (géme de solvant),
* L’épaisseur déposée sur les bords du substratlgestimportante que

celle déposée sur le milieu du substrat.

Pipette - - -»
d Rotation de la platine
Produit 4 déposer - 3 <
R *_..;mm._l SRR R R
| | — | |

Platine tournante . - .~

l Vide
b 4 :

Vide
Etuvage sous vide

-

Fig.1. Schéma de principe d'un dispositif expérimentatiépot a la tournette.

1.2. L’évaporation sous-vide

C’est une technique de dépdt qui est réseavde matériaux organiques a I'état
solide comme les petites molécules (pentacenekelt aussi a déposer les électrodes
meétalliques (Or, Argent, Aluminium) des composamectroniques. Son principe de
fonctionnement consiste a porter le matériau a sEpa sa température de sublimation alors
gu'il est placé dans une nacelle parcourue paraurant électrique. Cette évaporation se
produit par effet Joule sous vide (<®Lfbar). Aprés sublimation, le matériau s’évapore et
se condense sur les parties les plus froides debén particulier sur le substrat pour former
un film homogéne. L'épaisseur de la couche dépeséeontrdlée par une balance a quartz.
Le laboratoire de recherche MINACOM, ou nous avoeffectué nos élaborations
expérimentales dispose de deux évaporateurs. Logatgur a deux creusets comporte deux
nacelles, la premiere sert a déposer les matéramganiques et la deuxiéme pour les

matériaux inorganiques (métaux). Les deux creusmis séparés par un séparateur pour ne
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pas contaminer les échantillons. Avec cet évaporate vide s’obtient rapidement, il est le
plus utilisé pour la réalisation des transistogaoiques a effet de champ. Le vide est présent
rapidement parce qu’il posséde une pompe turb@cntdire, de type ‘Edwards’. Les figures

3 et 4 représentent un schéma de principe d'un ofagur sous vide ainsi qu’une
photographie de ce dispositif.

Porte-substrat
I s bstrat|
g

Vapeur
de
matériau

. Substrat verre
Enceinte

a vide

~___—— Creuset

Vanne 1
Sortie des gaz

Vanne 2 l ’
Pompe
primaire

Matériau a évaparer

Pompe
Secondaire

Vanne 3

Fig.3. Schéma de principe de dispositif d’évaporateus sode

Fig.4. Photographie du dispositif évaporateur sous vide.
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1.3. Pulvérisation par faisceau d’'iof8S)

La technique de pulvérisation par faisceau d'ioM8S(. lon Beam Sputtering) est
utilisée dans le but de déposer une couche d’oggdéinc (ZnO) sur un métal, ceci dans le
but de réaliser une structure électronique M-Scadrpléterminer la permittivité relative de
Zn0O.

L’IBS consiste a pulvériser une cible avec un fagcd’ions et a récupérer les atomes
éjectés sur un substrat. Elle permet de bien clenteh de quantifier de facon indépendante
les parametres du faisceau (I'énergie des iondetsité de courant des ions et la nature des
ions incidents). On peut ajuster d’autres partidla d’incidence des ions sur la cible pour
optimiser le taux de pulvérisation (ou la viteseeddp6t maximale) et d’autre part, la distance
entre la cible et le substrat ainsi que l'oriemtatide ce dernier afin d’obtenir un dépét
uniforme sur une plus grande surface possible. desrses possibilités permettent une
exploration trés large des parametres du faisceda & géométrie pour réaliser des couches

minces.

Enceinte sous vide

Source d’'ions

il Groupe de
pompage

Fig. 5. Configuration de la technologie IBS [38].
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2. Techniques de caractérisation des couches minces d®tériaux

organigues et inorganiques

2.1. Mesure de la résistivité par la mede des quatre pointes

La résistance électrique mesure l'opposition ausgges d’'un courant électrique, et
permet de caractériser un matériau. D'apres ld'©®hm, la résistance électrique est donnée
par le rapport de la tension ‘U’ appliquée auxnes d’'un matériau au courant électrique ‘I
‘qui y circule.

La résistance électrique dépend de la geométrimatériau ainsi que de sa résistivité
intrinseque. La relation qui relie la résistancectique et la résistivité est donnée par la

formule (1).

Rp.L/S (1)

Avec :p résistivité du matériau considéré, L longueur duémau et S sa section.

La méthode utilisée pour mesurer la conductivigcttique d’'un film mince est la
technique des quatre pointes. Cette technique cdenpoatre pointes métalliques qui sont
appliqguées sur un substrat. Elles sont, dans wasgdisposées en lignes (elles peuvent étre
dans d’autres cas disposées en carré), un colezttigue est injecté par les deux pointes de
'extrémité (Fig. 6). La tension est mesurée etgsedeux pointes centrales. La conductivité

électriqgue des couches minces est donnée pawaliore(2).

6=1/p=0,22(IIV..€) ()

Avec 0,22 parametre de correction, e I'épaissedad®muche conductrice, | I'intensité

de courant électrique et V la tension mesureée.
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Substrat

Fig.6. Technique des quatre pointes.

La résistance carrée est la résistance d’'un édbantarré, donc la longueur est égale a
la largueur. Cette résistance carréed®t €gale a la résistivité de I'échantillon divisé son

épaisseur.
R=pl/e 3)

2.2. Microscopie a force atomique (AFM)

Afin de voir la morphologie de nos échantillons'éclelle atomique, nous avons fait
appel a une technique de mesure qui est 'AFM. laleoratoire de recherche de l'université
de Limoges, XLIMdispose d’un AFM dont le modele est «CSI-Nano-@Ql&® et nous
avons choisi le mode non-contact. Le principe @d-M consiste a balayer la surface de
I'échantillon avec une pointe dont I'extrémité astimension atomique. Toute déflexion de la
pointe permet de mesurer les forces d’interactidreda pointe et la surface, ce qui permet de
voir la topographie de I'échantillon. Les donnéess dmages sont traitées a l'aide d'un
logiciel « Gwyddion » qui nhous a permis d’analylesrimages (en 2D et en 3D) et d’effectuer
des calculs pour extraire des informations suruigosité des surfaces (RMS : Root Mean
Square ou la moyenne quadratique) qui donne uneripiésn statistique de I'état des

23



Chapitre 2 : Techniques de dépbts et méthodesrdetédsations expérimentales des
matériaux organiques

surfaces. La figure 7 est une photographie declanigque de mesure AFM, la figure 8 est un
schéma de principe de la méme technique.

Fig. 7. Photographie de I'appareil de microscopie a fatoenique (AFM).

Diode laser

A

quartz

Photodiodes e

Axe du cantilever

Poutre tlexible
montée en cantilever

L — . Imagerie AFM
Asservissement a =

Déflexion constante >

Fig. 8. Schéma de principe d’un enregistrement d’étaudace par AFM [31].
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2.3. Mesure des épaisseurs

La mesure des différentes épaisseurs se fait del'diun profilométre mécanique
(Bruker DEKTAK XT). Cette méthode nécessite la iszlon d’une marche sur I'échantillon
a l'aide d'un scalpel. La mesure de I'épaisseufasedonc en mesurant la différence de

hauteur entre la partie vierge du substrat (pameke ITO) et la zone ou il y a le déepbt (par
exemple, P3HT).

Pointe du profilometre
l —— Deéplacement

P3HT IEpaiaﬁew /\/\/\ \;’/\

ITO

Epaisseur de la couche

\

Fig.9. Photographie et un schéma représentatif de I'ajpde mesure profilométre mécanique
(DEKTAKXT).

2.4. Spectroscopie d'impédance

La spectroscopie d'impédance consiste a étudigrgwiétés diélectriques d’un isolant
situé entre deux armatures conductrices en fond#ola frequence. Cette technique peut étre

assimilée a un circuit simple constitué d’'une tésiseR et d'une capacit€ branchée en
paralléle.
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Des structures électroniques de type Métal-Semiottedr-Métal (MScM) ont été
réalisé pour qu’elles soient par la suite carasé@s par la spectroscopie d'impédance pour

une fréquence de 1KHz.
Lorsqu’une tension alternative est appliquée aurd®du composant, on a :

V = V,.e™t (1)
C=e0 (2)

Avec : C, capacité du condensateur a vide (si le diéleatrggué entre les deux

armatures est remplacé par du vide).

Co="= (3)

£ la permittivité du vide§.85 x 10™ F/m) et«, la permittivité relative (sans unité).

Q=CV (4)

La relation (1) et (2) dans (4), nous aurons latieh (5):

Q =g,C,V,e™* (5)

_d8 _ . we _ s
I=—"= jwe, CoVpe!™™ = jwe, CV (6)

Sachant quee, = &, — j&.

La relation (6) devient :

[ = jwCaV (s, — j&!) = jwCyVe, +jwCyVe, =1, + jI,
s.: représente la partie capacitive (isolante) duediéique.
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s,.: 'absorption diélectrique, elle représente laipandsistive du diélectrique.

Impédance :
i . 1 n 1
E*p R?, zﬂ?’
_ 1
cp jwc,
= + jwl
= w
Z, R, e
C
g =L
Co
EH — 1 — i
T wCyR, wC,
Yo
E;;bra = ;
" B (£, — & )wr
dipolaire — 14 wir2

s, et £_.: définie respectivement les permittivités absoluées basse et a haute

fréquence.

_|'_-|'|':|'_- r r — L _ xSt
E=& JE £ -}[Edf'ﬂﬂ‘fﬂf?"ﬂ + Etibrﬂ) [E JE jﬂ'f]‘:ﬂﬁfﬁf?"ﬂ JElibre

£, = £, (g, = lwT ¥,
g = [EM-F > ﬂ]— ] - —
1+wet~ 14+ w=t* w

Partie imaginaires,’ ):

vy
1+ w?t? w

* a basse fréequencevr <« 1,on a :
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£ ’%ﬁ log(s") =log(y,) —log(w)

* a haute fréquencewt = l,0ma:

" N @# log(e") = log [Es — Em] —log(w)
WwT T

dE”

—=10 siwt= 1 (maximum relatif):

dw

"Ry ':"5:"*} + 9y, T R ':"5:"“'] car en pratiqug,t & 107 « —':"5:"*} & 107
P log(em)
log(yo) N

log (LZEW)) --------------------------------------------

)

Fig 10 : Variation de la partie résistive du diélectricarefonction de la pulsation.

log(w)

3. Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons développé les ditiEsaechniques de dépbts utilisées
pour la réalisation d’un transistor organique Zetefle champ. Aussi, les méthodes de
caractérisations expérimentales des matériaux myges
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Chapitre 3 : Etapes de réalisation d'un transistganique a effet de champ en couches
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1. Introduction

Les transistors sont présents par milliards dam€ikeuits intégrés, dans le but
de gérer des opérations électroniques de plustengaimplexes. L'amélioration des
performances d'un transistor individuel influe der développement des circuits
intégrés. Cette amélioration peut étre atteintd’ptlisation de matériaux organiques

comme couchecéive.

Les procedés de fabrication d'un transistor orgamiq effet de champ sont
moins complexes et moins colteux que leurs équital@ base de matériaux
inorganiques [1].Parmi les parameétres qui caractérisent les tramsistganiques, il
y a la vitesse de commutation qui est le rappotteela mobilité des porteurs de
charges et la longueur du canal de conductionsdig utilisés pour des circuits de
commande, les écrans a matrice active, les captieugsz, les phototransistors et les

mémoires bistables.

Depuis plusieurs années, différents laboratoiresratsherche ménent des
recherches sur les transistors a base de matérrgaxiques, afin d’améliorer leurs
propriétés électriqgues. Nous allons mettre en cedgsetransistors organiques avec
différents isolants de grille et semi-conducteurdyméres pour améliorer leurs

propriétés électriques.
2. Différentes structures des transistors onggues

Un transistor organique a effet de champ a laqadiité de contréler la densité
des porteurs de charges par l'effet d’'un champtridere. Comme les transistors
inorganiques, les transistors organiques a effethdenp sont basés sur la structure

MIS (Métal-Isolant-Semiconducteur) dans leur fadtiion.

Cette structure MIS est utilisée pour avoir plussiegéométries de transistors
selon la position de la grille et les contacts seust drain. La grille peut étre en-
dessous ou au-dessus du semi-conducteur. On $seat@mme grille basse (Bottom
Gate : BG) ou grille haute (Top Gate : TG). En tant de la position des contacts
source et drain par rapport au semi-conducteura aleux types de contacts : les
contacts au-dessu$dp Contact TC) ou les contacts en-dessoBstfom Contact
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BC). Ces architectures ne sont pas équivalentepotht de vue des performances.
Les techniques de dépot et les matériaux utilisésent sur les propriétés finales des

transistors [32]. Nous allons développer et déaa® différents types de structures.

2.1. Structure Bottom Gate Top Contact (BGTCdans cette structure, la grille
est déposée en premier sur un substrat, une cismlhate est déposée sur la grille.
Ensuite vient le tour du semi-conducteur (couch&e)x Apres le dépodt de la couche
active, les contacts sources et drains sont déepsékerniere position. La figure 1

illustre la structure d’un transistor organiquetyee Bottom Gate Top Contact

Semiconducteur

Isolant

Substrat

Fig. 1. Structure d’un transistor organique de type Bot@®ate Top
Contact.

2.2. Structure Bottom Gate Bottom Contact (BGBCla grille est déposée
toujours en premier, ensuite l'isolant de grilleesLcontacts sources et drains sont

déposés avant la couche active (semi-conducteigQr@=2).

Semiconducteur

Isolant

“Em

Substrat

Fig. 2. Structure de type Bottom Gate Bottom Contact
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2.3. Structure Top Gate Top Contact (TGTQ@gette structure est completement
linverse de la structure BGBC. La figure 3 montaedisposition des différentes
couches d’'un transistor de type TGTC. Ceci signifiee la grille est déposée en
dernier et les contacts source et drain sont dépmm@s le dépbt de la couche active
(semi-conducteur).

[solant

Semiconducteur

Substrat

Fig.3. Structure d’un transistor organique de type TofeGap Contact.

2. 4. Structure Top Gate Bottom Contact (TGBCjette structure est l'inverse
de la structure BGTC (voir Figure 4). Dans cettacttire le semi-conducteur comble
la cavité qui existe entre le drain et la source.gkille est déposée en dernier. Cette
structure est récente que les deux premiere (BGBGBC). Elle est apparue avec la
mise en ceuvre de procédés de dépdt en grande esyséacjet d’encre ou par
sérigraphie [30].Cette structure est utilisée lorsque la grille ast polymere

conducteur donc tres sensible et fragile aux teatpées de transition.
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Isolant

| Semiconducteur

Substrat

Fig.4. Structure d’un transistor organique de type Topt@€ct Bottom Contact.

3. Choix de la structure pour les transissoorganiques

L'isolant de grille et le semi-conducteur utilisémme couche active jouent
un réle important dans le bon fonctionnent d’umsiator organique a effet de champ.
Les transistors organiques doivent avoir une ddeéeie acceptable car les matériaux
organiques sont sensibles a l'air et a I'humid@&st pour cette raison qu'ils sont

déposeés et protégés dans une boite a gants owdaessiccateur (Fig. 5).

Fig. 5. Photographie du dessiccateur utilisé.

Les matériaux organiques doivent étre déposésmired@our qu'ils conservent
leurs propriétés électriques et mécaniques. Lastses Bottom Gate Top Contact et
Bottom Gate Bottom Contact répondent plus aux operdnces des transistors
organiques. En plus, avec ces deux structures rewens moins d'étapes

technologiques.
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Dans cette étude nous avons réalisé des trarss@iganiques a effet de champ
de type Bottom Gate Top Contact (BGTC) et BottBate Bottom Contact (BGBC).
Avec le Pentacéne couche active et le PMMA isoldet grille. Ensuite, les
caractéristiques électriquegstf(Vps) (caractéristiques de sortie) epstf(Vgs)
(caractéristique de transfert) sont tracées péterchiner la mobilité des porteurs de
charges et la tension de seuil.

4. Elaboration des transistors organiques a ¢ffie champ de
type BGTC avec le PMMA isolant de grille et le Peao¢éne couche

active

Des transistors organiques top contact pour degukurs de grille de 250 pum,
100 um et 50 um sont réalisés. Ces différentesrdimors de longueurs sont obtenues
a l'aide d’'un masque métallique avec un film devraiipour différents diametres. La
figure 6 montre une photographie d’un masque meétedl qui sert & déposer les
électrodes Source et Drain.

Fig.6. Photographie d’'un masque métallique pour déposer
des électrodes d’un transistor organique a effehdenp
pour les trois longueurs de canal 250, 100 et 50 pum
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4.1. Grille métallique

Ces transistors sont réalisés sur des substratgede recouverts d’oxyde

d’'indium dopé a l'étain: ITO (R/o). Les substrats verre/ITO sont achetés chez
Aldrich-Sigma.

La résistivité de I'I'TO est égale a 10(Qcm), elle est déterminée

théoriquement par I'expression suivante :

1
fa G (1)

Avec :€1o= 150 nm.

Nous avons mesuré la résistivité de I''TO expéritalmment en utilisant la
technique des quartes pointes. Nous avons traténtaon en fonction de courant,
ensuite calculé la pente de la droite pour détemia résistance carrée du substrat

multiplié par un coefficient de correction (0.22a résistance carrée est déterminée
par la formule (2).

07 paar 2)
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14 7 Résistence carré de I'TO avecla technique des quatres
17 - pointes
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Fig.7. Résistance carrée de I'l'TO obtenue avec laniqule des quatre pointes.

D’apreés la figure 7, pour une tension de 12.05 miVa un courant de 7 mA.
Si on applique la formule (2) on trouve une résistacarréede 7.82Q/o. Cette
valeur expérimentale répond a la valeur de la tasie carrée donnée par Aldrich-
Sigma (7Q/o).

4.1.1. Caractéristiques électriques et optiqued’'deO

L’ITO (Oxyde d’'Indium et d’étain) est un oxyde tsgarent conducteur utilisé
sur des substrats isolants non organiques teldeqgeartz et le verre pour reéaliser
des électrodes transparentes [31]. Etant électriqneé conducteur et optiquement
transparent, I''TO est un matériau de choix pour ré&alisation d’électrodes
transparentes dans les dispositifs optiques émigsifimpés électriquement [32]
convertisseurs d’énergie (lumineuse-électrique)esgitant au moins une électrode

transparente. La figure 8 présente le diagramniedde d’énergie de I'I'TO.
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o - Niveaun de vide
R
3deNV_Eg. 43eV l
Y ____Emn
BV

Fig.8. Diagramme de bande d’énergie de I'I'TO.

L'oxyde d’indium dopé a I'étain (ITO) appartient la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO). Le développememedanatériaux est lié a leurs
intéressantes propriétés physiques qui conjuguesnduction électrique et
transparence optique dans le domaine spectral siblei[31]. Ces matériaux TCO
sont intégrés dans plusieurs domaines notammems da domaine de

I'optoélectronique.

L'ITO est un oxyde stoechiométrique dont la formes INQ-SnG; ; il s'agit
d'un oxyde d’Indium mélangé avec de l'oxyde d'étdBR]. L'ITO est déposé
généralement par pulvérisation magnétron a deséanpes supérieures a 250°C. |I
existe d’autres techniques utilisant un faisceaond’ comme la pulvérisation par
faisceau d’ions (IBS : lon Beam Sputtering) ou é&p@t assisté par faisceau d’'ions
(IBAD : lon Beam Assisted Deposition), le dépétrltue en phase vapeur (CVD :
Chemical Vapor Deposition), I'ablation laser (PLPPulsed Laser Deposition), la
technique sol-gel et les techniques réactive, tliprenet I'évaporation par faisceau

d’électrons (e-beam).
a) Propriétés électriques :

L'ITO est un conducteur fortement dégéngué a une conductivité de
I'ordre de 10" S.cm* [33]. Cette conductivité élevée est liée & unéefopncentration
de porteurs car le niveau de Fermi est situé asudede la bande de conduction [34].
La dégénérescence est causée a la fois par deesadioxygene et par le dopage en
étain [35]. Le Sff remplace I et se comporte comme un donneur de type n. La
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conductivité est assurée essentiellement par lemest d’étain et les lacunes
d’oxygeéne [36,37].

Le travail de sortie de I''TO varie entre74et 5.2 eV [38] selon la
technique de dépoét, le traitement de la surfacedetla stoechiométrie. La
concentration des porteurs de charge varie enf®a01G* cm® et la mobilité de
Hall est comprise entre 2 et 5 d's* [39].

b) Propriétés optiques :

L’ITO est un semi-conducteur a large gap 34.3 eV) [40], qui présente
une forte transmission dans le spectre visible 'dedre de 90%. En fait, la
transmission est importante dans la gamme}&@$8 um. La forte décroissance pour
A > 0.4 um est liée a I'absorption des transitiolestéoniques a travers le gap du
semi-conducteur [41]. La figure 9 présente la tnaiesion de I'I'TO dans le visible.
Cette courbe est obtenue a l'aide d’'un appareindsure appelé spectrophotometre

D.E.S dont dispose le laboratoire optoélectronigim de I'université de Limoges.
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Fig.9. Spectre UV-visible de I'I'TO
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4.2. Différentes étapes de la gravure de I''TO

La premiere partie consiste a préparer des substeate/ITO. Ces substrats
sont gravés chimiquement pour une géomeétrie doruaégéométrie congue comporte
une électrode principale qui est I'l'TO. Cette éledé définira la grille du transistor a

réaliser.
La gravure des substrats en verre recouvert d’'lass@ par plusieurs étapes :

1. Repérer les surfaces d’'ITO des substrats a I'aigie multimétre car I''TO est
un matériau transparent qui appartient a la fanddle Oxydes Transparents
Conducteurs (TCOs).

2. Disposer et orienter les substrats sur une plaggtalique de facon a ce que

les surfaces qui comporte I'I'TO soient vers le haut
3. Protéger la surface d’ITO a conserver a l'aide d'uésine.

4. Tremper les échantillons dans un acide chlorhyeri¢tdcl) chauffé a 90°C

pendant 3 mn.

5. Rincer les échantillons a I'eau distillée afin d@ifter que I'I'TO est gravé sur
les surfaces non protégées. Cette vérificatioragefl’'aide d’'un multimétre.

Dans le cas ou I'l'TO n’est pas gravé, prolongdtd@ue chimique.

Cette opération sera suivie d'un nettoyage desnéitibas. Le procédé de
nettoyage comprend plusieurs étapes ou les édbastipassent par différents bain
sous-ultrasons qui seront suivis d'un traitementUd&/-ozone, pour un meilleur

nettoyage.
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Fig. 10. Photographie de leuve a ultrasons.

Les échantillons sont mis successivement dansejbains sous ultrasons :

- Acétone pendant 10 mn
- Ethanol pendant 10 mn
- Eau distillée pendant 10 mn pour le ringcage

- Isopropanol pendant 10 mn.

Ce procédé de nettoyage se termine pour les étbbastipar un séchage a
I'azote et un traitement a 'UV-ozone pendant 5 mn.

N 2E/10/2013

Fig.11. Photographie dispositif UV-ozone pour un meilleattoyage des échantillons.

L'ITO est gravé pour délimiter le contact de grillees dimensions des
échantillons sont 12 mmx12 mm, une bande condectrite 12 mmx4 mm est

conservée (fig. 12).
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4.3. Dépbt de I'isolant de grille (P

La deuxieme étape consiste a déposer laheagolante. Comme isolant de
grille, nous avons choisi le PMMA (Polymethylmethdate) pour sa bonne stabilité.
Le PMMA est déposé par spin-coating. L'épaisseupigque optimisée par I'équipe
est de 1 um. Pour avoir cette épaisseur, il faglerdes paramétres de la tournette (le
temps, la vitesse et I'accélération de dépot). aeametres sont réglé a:t = 60 s,
Rpm = 5500 trs/s et Rpm/s = 4000 tr5{fig.13).Nous enlevons alors une bande de
1mm de PMMA avec I'éthanol pour faire le contact@VITO. Ensuite, nous faisons
subir un recuit aux échantillons a une températiered20°C pendant 1h30 mn. Ce

recuit sert a évaporer le solvant.

Verre :

(1) (2)

Fig.13. Dép6t de PMMA : (1) vue de profil, (2) vue de dessu

4.4. Dépbt de la couche active Pentacene (Pn)

La 3éme étape consiste a déposer la couche aativest|le Pentacene. Le
Pentacéne est un semi-conducteur organique deptgpat la mobilité est voisine de
celle du silicium amorphe hydrogéné utilisé en tmscminces entre autre pour la
fabrication d’écrans plats. Il existe des matériamyaniques plus performants, on a
choisi le Pentacene pour sa stabilité, sa dispdsgilsians le commerce et sa bonne
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pureté. Le pentacéne est déposé par sublimatiomidnge, a travers un masque
métallique, sous vide pour une pression de 2.ribar avec une vitesse de croissance
de 6 - 7 nm par minute c'est-a-dire une croissateel nm toutes les 10 s. Sa
température de sublimation est d’environ 350°C,rpes nacelles utilisées cela
correspondait a une tension de 1.1V et un couradiBR A. L’épaisseur de la couche
de Pentacéne déposée est de 50 nm. La valeurpdesBéur est contrdlée et affichée
a l'aide d'une balance a quartz. Avant de commerliésaporation du matériau
organique il faut introduire la densité du Pentacan quartz pour lire directement
'épaisseur déposée. La densité de Pentacene akt @&gl.3. Il existe une autre
meéthode pour contrdler I'épaisseur déposée. Cefthaode consiste a introduire au
guartz une densité qui est égale a 1.00; dansase tépaisseur déposée ne
correspond pas directement a I'épaisseur réelléaull la déterminer a l'aide d’un
profilométre mécanique (DEKTAK). Plusieurs épaissepour différents matériaux
ont été optimisées par I'équipe Optoélectroniqué.aboratoire XLIM. Par exemple,
pour déposer une épaisseur de 50 nm de pentacénéaadensité de 1.00, I'épaisseur
équivalente affichée sur le quartz est de I'ordrel@0 nm.

4.5. Dépbt des électrodes métalliques

Apres le dépbt du Pentacene, on déposeplgsacts source et drain en Or par la
méme technique de dépbt. Seule la température slienfules deux matériaux qui
differe. La température de dépot de I'Or est pliande que celle du Pentacene. L’'Or
se dépose pour un courant de 53A, ceci revienggéalade différence de densité entre

les deux matériaux. L'épaisseur de I'Or déposéégate a 50 nm.

Concernant les électrodes métalliques, nous inisods la densité de chaque
métal a déposer et la lecture de I'épaisseur d@&pest affichée directement sur le
quartz. Les matériaux utilisés comme électrodesalfigies sont : I'Or, I'’Argent et

I’Aluminium. Ces matériaux ont un contact ohmiqwe@la structure.

L’Aluminium s’oxyde rapidement a l'air donc nousalions pas l'utiliser
comme électrode métallique pour les transistogamgues. Les densités de I'Or et

de I’Argent sont respectivement 19.3 et 10.5.
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La figurel4 représente la structure des transisingganiques a effet de champ

de type Bottom Gate Top Contact réalisés

Fig. 14. Structure d’'un transistor organique a effet loenesp Top Contact.

5. Caractérisation des transistors organiquesféet de champ

Ce travail d’élaboration sera suivi de ctédsations électriquesd = f (Vps)
(caractéristique de sortie) epsl = f (Ve (caractéristique de transfert). Cette
caractérisation se fera avec un dispositif spgmiair les transistors organiques. Ce
banc de caractérisation électrique est composé ldgieprs parties, citons les
principales :

1. Un Keithly 4200 SMU piloté par un ordinateur powntroler, enregistrer et
afficher les différentes caractéristiques optdétetques.

2. Une cellule de mesure qu’on peut appeler boiteenaians laquelle on place
les échantillons, reliée au Keithly par des cablesxiaux qui sont a leur tour
reliés a des pointes de test. Un courant électiiqsse a travers ces pointes

qui sont reliées aux contacts du transistor (Soubcain et Grille).
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La figure 15 représente les différentes partiescdedispositif de

caractérisation.

Fils de connexion

SMU1 (Drain)-»|

SMU3 (Grille)——»

GNDU (Source)

v

Fig. 15. Banc de caractérisation d’un transistor organique

On polarise le transistor avec des tensions déegriliégatives appartenant a
lintervalle [0, —40] V avec un pas de -10V. gppliquant une tension négative sur
le drain (source a la masse), on aura circulation dourant électrique entre le drain
et la source. Pour déterminer la tension de selal mobilité des porteurs de charges,
il est nécessaire de tracer la courbgg*f’ = f(-Ves). La figure 16 représente la
caractéristique de transfert d’'un transistor orga@ia effet de champ avec une

longueur de canal de 100 pum.
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0,0004
0,0003
VDS:'4OV
[Te}
o
<C 00002 L=100 pm
S
-
o u
L 0,0001- %y
5 10 15 20 25 30
-V (V)
Fig. 16. Courant de drain en fonction de la tension déegril
On applique la formule (3):
D | 2L
(= —— S 3
VET v T wa ®)

Avec : capacité de l'isolant Ci (C/S) = 2.3 nFfgrhongueur de canal L = 100

um et la largeur W = 4 mm.

La mobilité des porteurs de charges du pentacénéee<0.043 cfiV.s et la
tension de seuil est d’environ -16 V et pour |ls paésent trés importante. Une
réduction de I'épaisseur de PMMA peut étre envisagémme I'utilisation d’isolant

de grille a forte permittivité diélectrique.
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L=100 um
0,0000000

-0,0000001

b
<
<
<4
<
0,0000002 :
-0, . <<
<
&

Ids (A)

-0,0000003
&

-0,0000004

—m—Vgs=0
—o—\Vgs=-10V|
-0,0000005 —A— Vgs=-20V
—v— Vgs=-30V|
—<—Vgs=-40V|

-0,0000006 I r I r I r I : T

-40 -30 -20 -10 0

Vds (V)

Fig.17. Courant de drain en fonction de la tension dendrai

La figure 17 montre les différents régimes de fmmrtement d’'un transistor

organique a effet de champ. Nous constatons queoisgégimes existent.

Vpsl [0, -10] V ; Vs = - 40V. Pour une tension de grille négatives Q/0), par
I'effet de polarisation de l'isolant de grille, uaecumulation de charges positives se
forme a linterface de pentacéne / PMMA. La densié charge a cette interface est
fonction du potentiel appliqué a la grille. Si onlarise le drain avec une tension
inférieure a celle de la grille @< Vg), le courant de drain augmente linéairement
avec la tension de drain. Le courant de draintiquierse le canal entre le drain et la
source est en fonction de la densité de chargasmadées dans le canal c'est a dire

du potentiel de grille ¥: c’est le régime linéaire

Si Vg = Vp, le canal de conduction est pincé de coté draite zone n’est plus

en régime d’accumulation de porteurs libres.

Si on augmente la tension de drain, le courant @endn’augmente plus
linéairement avec la tension de drain. Lorsque deemttiel de drain devient plus
important que celui de grille, le courant se sature valeur presque constante. Ce

courant est appelé courant de saturatigest le régime de saturation.
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6. Régime de fonctionnement d’un transistor organique

Les transistors organiques a film minces (OTFT3)t dmsés sur le méme
mode de fonctionnement que les transistors inoggesi a effet de champ
(MOSFETs). Ce modéle implique que le champ trassledans le canal de
conduction est plus grand que le champ longitudimgbothese du canal long). Cette
hypothése remplie la condition que la longueurestdr source et le drain est trés
importante devant I'épaisseur de I'isolant de grill

Les transistors organiques fonctionnent en régifiaccumulation pour deux

raisons :

1. le courant de drain est plus important dans l'aadation qu’en inversion
(densité des porteurs de charges est faible psum&tériaux organiques).

2. la transconductance (gm) qui est définie par lepodpentre la variation de
courant de drain et la tension de la grille poue tension de drain constante
est également élevée en régime d’accumulationoba de déplétion n'existe

pas en régime d’accumulation.

Le régime d'accumulation de trous est préférablerayime d’accumulation
d’électrons. Ceci peut s’explique par le diagrantedande d’énergie.

A [I'équilibre, la bande dénergie HOMO de la couchetive est pleine
d’électrons et la bande dénergie LUMO est totaleimede d’électrons. Donc, la
bande LUMO peut accepter des électrons, mais nepgauen donner et la bande
HOMO donne des électrons, mais ne peut pas enaiecdout métal dont le niveau
de Fermi se situe dans la bande interdite du sendwgteur, ne peut pas injecter
d’électron dans ce semi-conducteur. Tout métal toniveau de Fermi est situé dans
la bande LUMO d’un semi-conducteur organique, égahpeut injecter d’électrons

Tout métal dont le niveau de Fermi se situe darsafede HOMO d’'un semi-
conducteur organique peut accepter des électravempant du semi-conducteur donc,

il peut injecter de trous.
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7. Transistors organiques a substrat de veri€Q/PMMA/Pentacéne)et

transistors organiques a substrat de siliciurgi'(/SiO,/Pentacéne)

Les travaux sur les premiers transistors organiglaent des années 80 et,
depuis, leurs performances n'ont cessé d’étre ané@ls. La faible conductivité des
semi-conducteurs organiques ne peut rivaliser @efle des transistors a effet de
champ a base de semi-conducteurs minéraux moraiinst pour les applications
qui demandent de grandes vitesses de commutatibjpsCependant, pour de
nombreuses applications, avec I'amélioration deslepropriétés, Les matériaux
organiques peuvent étre une alternative aux naatérinorganiques. Nous allons
comparer les deux technologies: celle de siliciemcelle a base de matériaux
organiques. Nous avons reéalisé des transistorstiigant le silicium comme
électrode métallique et I'oxyde de silicium, isdlae grille. Pour la couche active on
a utilisé le méme polymeére semi-conducteur pouit git un sens a la comparaison.

Des transistors organiques avec une structure réégtie de type
Si™"/Si0O,/Pentacéne sont réalisés. Le silicium dopé typelmxyde de silicium sont
industriellement déposés. Cette étude comparaéivierss avec des transistors ayant
une structure électronique de type ITO/PMMA/PentacéDans la premiére série,
I'oxyde de silicium est l'isolant de grille. Dana seconde série, le PMMA joue le
réle d’un isolant de grille. Le silicium est fortemt dopé avec un pentavalent qui est
'Arsenic. Donc, on aura un exces d’électrons, ileism de type n+est la grille
métallique. L'oxyde thermique de silicium (SiCest I'isolant de grille avec une
épaisseur de 20 nm. Les mémes étapes de fabrigaidas mémes géométries que
sur I'l'TO sont suivies. Une fois que les transisteont réalisés, ils seront caractérisés
électriguement. La figure 18 représente la caretigue du courant de drain en
fonction de la tension de grille. Elle définie laractéristique de transfert du
transistor. La figure 19 représente la caradiguis de sortie de la premiéere série.
Sur la figure 21 plusieurs parameétres peuventdterminés telles que la tension de
seuil qui est égale & 7 V et la mobilité des posele charges qui vaut 0.089%¥hs

(calculée a partir de la formule (3)).
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Vo= - 40V

3,50E-03

3,00E-03 - /
2,50E-03

2,00E-03 - /
1,50E-03

1,00E -03 - /

5,00E -04

_/

0,00E +00 T T T T T T 1
0 5 Vth 10 15 20 25 30 35

racine - Ids, (A)0,5

-Vgs, V

Fig.18. Courant de drain fonction de tension de grillerpdgs = -40
V et une longueur de grille 100 pum pour la premgnee.

—\/GS=0V
—\/GS=-10V
VGS=-20V\
0,000016 - |[=———VGS=-30V
— \/GS=-40\/

0,000020

0,000012 +

Ips()

0,000008

0,000004

10 20 30 40

VeV

Fig.19. Courant de drain en fonction de la tension dendrai
de la premiére série.

On constate une nette amélioration des performagegsransistors. En termes
de mobilité, un ordre de grandeur est gagné, létasurface de I'oxyde de silicium
par rapport a la rugosité du PMMA (environ 5 nmjitpexpliquer cette différence, car

dans les deux cas, le semi-conducteur est identiguéension de seuil est fortement
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diminuée du fait de l'utilisation d’'un isolant d&gseur beaucoup plus faible (les

permittivités du PMMA et du Si©sont comparables).

7.1 caractéristiques de transfert et de sortie ptaitechnologie de silicium

avec couche active le pentacene

Nous avons tracé aussi les caractérisigle transfert des transistors a
base de silicium pour différentes longueurs du kcdaaconduction. Nous comparons
les tensions de seuil pour différentes longueurgrille des transistors de la premiére

série.

Vds=-40V,L=50pum

6,00E-03
wn 5,00E-03
=4 /
<  4,00E-03 >
) A
S  3,00E-03 2 <
£ 20003 Vth
€  1,00E-03 e
0,00E+00 T T T T T T 1
0] 5 10 15 20 25 30 35
-Vgs (V)

Fig.20. Caractéristique de transfert d’'un transistor oigaa a base de
silicium comme grille et isolant de grille avec LGtfn et la tension de
drain est de (- 40V).
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Wids=- 40V, L= 100pm

3,50E-03
;". 3,00E-03
o 2,50E-03
E 2,00E-03
< 1,50E-03
o .4-"/
£ 1,00E-03 f
[¥)]
€ 5,00E-04 _'_‘_____,.--—
0,00E+00 -
0 51"irthl 10 15 20 25 30 35
-VGS (V)
Fig.21. Caractéristique de transfert d'un transistor oigam a base de
silicium comme grille et isolant de grille avec lG8lum et la tension de
drain est de (- 40V).
Vids = - 40V, L= 250pm
2,50E-03
uny
@ 2,00E-03 -
L
= 1,50E-03
8
- 1,00E-03
a
g /
[¥] -
2 5,00E-04 _‘/
0,00E+00
Wih
0 5 10 15 20 25 30 35

-VGS (V)

Fig.22. Caractéristique de transfert d'un transistor oigam a base de
silicium comme grille métallique et isolant de lgriavec L=250um et la
tension de drain est de (- 40V).

La tension de seuil augmente avec 'augmentatefadongueur du canal de
conduction. Cette valeur est déterminée apres &amié la caractéristique de transfert
racine (-1ds)= f(-Vgs). C’est I'intersection enttaxe des abscisses et la tangente de la
courbe tracée. Pour les longueurs de grille 50 100,um et 250 um la tension seuil

est égale respectivement a 5.00 V, 7.75 V et 8.50 V
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Les caractéristiques de sorties des transistorasa Hbe silicium sont tracées

pour des longueurs de grille de 100 um et 250 pum.

2,50E-05 ~

2,00E-05 -

1,50E-05 - —Vgs =0V
< Ve 200
% e =-
a 1,00E-05 ——Vgs = - 30V

! ——\/gs = - 40V
5,00E-06 -
0,00E+00 -~
) 10 20 30 40 50
-5,00E-06 -
-VDS (V)

Fig. 23. Caractéristique de sortie d’'un transistor orgamiguvec le
Silicium fortement dopé : grille métallique, I'oxgdle silicium : isolant de
grille et Pentacene : semi-conducteur (couche @ctiva longueur de
grille est 100 pum.

1,00E-05 -
9,00E-06 -
8,00E-06
7,00E-06
6,00E-06
5,00E-06
4,00E-06
3,00E-06
2,00E-06
1,00E-06
0,00E+00
-1,00E-06

—\/gs = OV
—\/gs = - 10V
Vgs = - 20V
—\/gs = - 30V
—\/gs = - 40V

-IDS(A)

-VDS (V)

Fig. 24. Caractéristique de sortie d’un transistor orgamj@vec le silicium fortement
dopé : grille métallique, I'oxyde de silicium : Iaat de grille, Pentacéne : semi-
conducteur (couche active) et une longueur deeg2BlO um.
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Les figures 23 et 24 montrent clairemers trois régimes de fonctionnement
d'un transistor a effet de champ. Nous remarquams lg@ courant de drain est
important pour une longueur de grille de 100 umrppport a 250 um. Ceci est du a
la distance que les porteurs de charges doiverdopar. Le courant de drain

augmente avec la tension de la grille.
7.2. Parametres essentiels d’'un OFET

a) mobilité :la mobilité est un parametre clef pour le bon fammstement d’'un
transistor. Une mobilité élevée est nécessaire péaiiser des transistors ayant un
courant élevé, des temps de réponse rapides eaionirgportant. Elle exprime la
vitesse de déplacement des charges a l'intérielat deuche active, sous l'influence
d’'un champ électrique. Par exemple, le Pentacéhidexune mobilité supérieure a
1.5 cnf.V1.s* (Figure 25), qui est équivalente a celle du siliciamorphe mais qui
reste loin des valeurs atteintes dans le siliciatyguistallin (50 -100 crhV1.s) ou
le silicium monocristallin (300 — 900 é&w™.s%) [30]. Le phénoméne des faibles
mobilités observées dans les matériaux organigesnt au mécanisme de saut entre
chaines. La mobilité se calcule en régime de sabmrgarce qu’elle est plus élevée

gu’en régime linéaire.

10 3 - - To -LL”l‘_\-"ﬁ
) S waters ’ — Processors
10~ r = H}bﬂdb __h__‘_h-_‘
| Poly-Si Orpanic —= — Low-cost ICs
= 10°} a-sicH — Smart cards,
- (=) displays
e :t -}_ 3
=) — E-paper
= 10
= 10-° i —e— Polviimophenes
= 104 —a&— Thiophene oligomers
- "
’ f —a— Pentacene
LU @ Organic/inorganic hybrid
I'D — i e A . A i
1988 1992 1996 2000 2004 2008

Time (vears)

Fig. 25. Evolution de la mobilité des trous des semi-cotglurs organiques [30].
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b) tension de seuilla tension de seuil est un parametre qui représariension

de grille a partir de laquelle on atteint le régidiaversion.

c) rapport bi/los : définit le rapport entre les valeurs maximalesnenimales
d’'un courant de drain pour une tensiops\onnée en régime de saturatiogy |
représente le courant de drain pour lequel aucemg&dn de grille (¥s = 0V) n'est
appliguée. Un transistor organique fonctionne egimé d’accumulation, le semi-
conducteur représente le canal de conduction dooaral n’est pas isolé du volume
du semi-conducteur. Ceci engendre un courant oteréquparalléle avec le courant
de conduction dans le canal.

8. Transistors organiques a effet de champ ave®¥éP isolant de
grille :

Les caractéristiques de sortie et de transfert ¢fansistor organique de type
top contact sont tracées et représentées suglaedi 26 et 27.

1,60E-05 -

1,40E-05 -

1,20E-05 -

1,00E-05 - e \/ g5 = OV
__ 8,00E-06 - —Vgs=-10V
< Vgs =-20V
, 6/00E-06 - ——Vgs=-30V
Q 4,00E-06 - ——Vgs=-40V
" 2,00€-06 -

0,00E+00— . . . .

-10 0 10 20 30 40 50

-VDS (V)

Fig.26. caractéristiqgue de sortie d'un transistor orgagide type BGTC avec un
polymere isolant le PVP avec :1g de PVP dans 5iisbgropanol avec une
longueur de canal de 100 um.
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00,0001 ;?
= —\ds=- 15V
0,00008 = —Vds = - 10V
—_—s = - Y
0,00006 Vds =0V
—_—s = 5V
——Vds = 10V
0,00004
Vids= 15V
0,00002

40 -30 -20 -10 0 10 20
-0,00002 . .
Vs (V)

Fig.27. caractéristique de transfert pour un transistgaoique de type Bottom
Gate Top Contact avec PVP isolant de grille, Pém@acouche active et 50 um
longueur de canal

La figure 27 montre la variation de la tension d@wilsen fonction de la
polarisation de drain. Pour des tensions de 5 W Hd 15 V les tensions seuils sont

respectivement —10V,-5Vet—-25V.

Les courants de drains des caractéristiques die slms transistors a effet de
champ BGTC passent par les trois régimes de fammbiment d'un transistor
organique. Nous remarquons que les courantsae gdont importants pour une
longueur de canal de 50 um. La longueur du candhaelistance que les porteurs de
charges doivent parcourir pour arriver a la souffest pour cette raison que le

courant diminue lorsque la longueur du canal augenen
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Le tableau 1 montre les variations du courardrdé en fonction de la tension

de drain.

Vos(V) 0 - 10 - 20 -30 - 40
Ips(MA), L=50 pm 0.5 1 2 3 4.5
Ips(MA), L=100 pm 0.001 0.002 0.004| 0.008 0.014

Le tableau 1 représente une comparaison de codeadrain d’'un transistor

organique avec deux longueurs de grille.

Le modele de fonctionnement a canal long implique la mobilité des porteurs
de charges est constante et que le champ trankdarsale canal de conduction est
plus grand que le champ longitudinal (hypothésecdunal long). Cette hypothése
remplie la condition que la longueur entre la seuet le drain est tres importante
devant I'épaisseur de l'isolant de grille. L'épassde I'isolant de grille est de 1um et
la distance qui sépare le drain de la source egtidigjue millimetre donc I'hypothése

est vérifiée.

A) Elaboration des transistors organiques a effet deamp

avec P3HT comme couche active

Nous avons un autre challenge a réaliser : élal@srtransistors organiques
ambipolaires a base de mélanges donneurs-accepteutavail spécifique sera basé
sur la détermination des différents matériaux dsati en particulier comme isolant de

grille.

Dans un premier temps, nous avons reéalisé desigtars organiques a effet de
champ de type Bottom Gate Bottom Contact (BGBCyalepoly (3-hexythiophéne)

couche active.
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La premiere partie consiste a délimiter le contizclka grille. Ceci a été expliqué

au début du chapitre.

) La deuxiéme étape consiste a déposer une casalaate. L'isolant de grille
joue un rbéle important pour le bon fonctionnemernindtransistor organique.
L’isolant doit avoir une grande résistivité pouwitér les courants de fuite entre la
grille métalligue et le semi-conducteur. L'épaissele l'isolant de grille est
importante pour avoir l'effet de champ dans lessisiors organiques a effet de
champ qu'il est plus facile d’obtenir si la congtadiélectrique est élevée mais avec

une augmentation des pertes.

Nous allons étudier l'effet de plusieurs polymérésolants sur les
caractéristiques d’un transistor organique. Nolesalcommencer par le PMMA déja
utilisé pour la réalisation des transistors orgaegjdans la premiére partie. Ensuite
nous réaliserons des transistors organiques adms$esolant poly (4, vinylphenol)
(PVP). Pour le troisieme polymere on cherchera énédtre en ceuvre. Il s'agit de
l'isolant polyvinyle alcohol (PVA) pour lequel désnsions seuils voisines de zéro

sont souvent obtenues [42].
1) Avec PMMA isolant de grille:

Le dépdbt de lisolant de grille PMMA en solution et par spin-coating. Le
PMMA a une résistivité élevée, supérieure a 2.10.cm) et une faible constante
diélectrique 2.6. C'est un polymére transparens danisible, il présente une rugosité
de l'ordre de 0.4 nm et une bonne stabilité mécaniq

Pour déposer une épaisseur de 1um de PMMA, lesnptnes de la tournette
sont réglés a: t = 60 s, V= 5500 trs/s et A= 406/F. Ensuite une bande de 1 mm de
PMMA est enlevée avec I'éthanol pour assurer urtambravec I'l'TO. Un recuit des
échantillons a une température de 120°C pendan® b3 permet d'évaporer le

solvant.

Apres le dépbt de la couche isolante, les contamisce et drain en Argent sont
déposés par la technique sublimation thermiquea\éts un masque métallique sous
vide, & une pression de 2%Mbar. La vitesse de dépot est d’environ 1 nm pour
chaque 10 s. l'intensité du courant de sublimatieifArgent est de 44 A. L'épaisseur

de la couche en Argent déposée est de 30 nm.
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Ensuite déposer la couche active qui est le pelyefdithiophene). Le P3HT est
une poudre rouge qui se dissous dans le solvambdichlorobenzene (ODCB). Ce

solvant est toxique, se protéger avec un masqgaallone manipulation.

Une solution de P3HT est préparée avec la propod#&50 mg de P3HT pour 5
ml d’ODCB. Cette solution est soumise a une agitathermique a 60°C pendant au
moins 2 heures. Cette solution est préparée stmssphere contrdlée (boite a gants)
car le P3HT est tres sensible a I'oxygene (fig. 28)

Fig.28. Photographie de la boite a gants ou I'on prépasslution de
P3HT et les composants réalisés a base des matérganiques sont
protéges.

Le dép6t de la solution de P3HT se fait par la eple de spin-coating.
L'épaisseur a déposer est de l'ordre de 60 nm. Rowir cette épaisseur, les
paramétres de la tournette sont réglé & : t= 36=3000 tours/s et A= 1500 tours/s
Ces parametres de dépdbt sont étalonnés. Celaisignié plusieurs épaisseurs on été
déposées pour différents parameétres de la tourfietésse et accélération). Ensuite,

faire une estimation de ces épaisseurs a l'aide dPwofilometre mécanique.

Une bande de 1 mm de P3HT est enlevée du substvac a
I'Orthodichlorobenzene pour assurer toujours letacnavec I'ITO. Puisque la
couche active est déposée en dernier il faut asssirer les contacts source et drain
ceci, en enlevant une partie de P3HT sur les édesr avec 'ODCB. |l faut faire
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attention de ne pas atteindre le canal de coimycsinon on risque d’enlever la

partie active du transistor.

Les échantillons sont soumis a un recuit sur plague chauffante, a une
température de 110°C pendant 10 mn. Ce recuit pelimeganisation des molécules

et I'évaporation du solvant.

bY

Des transistors organiques a effet de champ de Bgitom Gate Bottom
contact (BGBC) sont réalisés. Ce travail d’élaborasera suivi de caractérisations

électriques ds=f(Vps) (caractéristique de sortie) etstf(Vss) (caractérisation de

transfert).
0,000006
0,000005 /
0,000004 /

—\gs= 0V
< 0,000003 Ves=-10V
2 Vgs=-20V
2 0,000002 Vegs=-30V
~ m—\fgs = - 40V

0,000001
0 T T T T T 1
C 10 20 30 40 50 60
-0,00000
-VDS (V)

Fig. 29. Caractéristique de sortie d’un transistor orgamigueffet de champ
avec, PMMA : isolant de grille (1um), P3ht : couctntive (60 nm) et
électrodes : Ag

La Figure 29 représente la caractéristique deesdiin transistor organique a
effet de champ de type top contact. Nous remarggsanla figure que seul le régime
linéaire d’un transistor a effet de champ exigaglgime de saturation n'apparait pas
sur la figure. Il y a tres peu d’effet de champecCest attribué a I'épaisseur
importante de I'isolant de grille PMMA (1 um) et @paisseur du P3HT qui elle aussi
est eélevée. Pour les caractéristiques de trangfées doivent étre tracées en régime
de saturation. C’est la raison pour laquelle ellesont pas représentées.
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2) Avec PVP isolant de grille :

Nous avons réalisé une autre série de transistochangeant l'isolant de grille
et la structure. Les transistors réalisés ont tdigoration BGTC en utilisant I'isolant
de grille qui est le poly (4, vinyl phénol) (PVR)le P3HT est la couche active. Ces
transistors sont réalisés avec la méme concentrdtiopolymere semi-conducteur le

P3HT (donc la méme épaisseur).

Le PVP est une poudre orange qui se dissout dempante quel alcool. Il ne
se dissout pas dans I'Orthodichlorobenzene, cdcvé@#ié. Pour ce faire, nous
préparons une solution de PVP avec une propodoh g pour 5 ml d’isopropanol.
La solution obtenue est soumise a une agitationngtagie et thermique de 50°C

pendant 30 mn.

Pour avoir une épaisseur de 1lum, les paramétrels deurnette qui nous
donnent I'épaisseur voulue ont été optimisés. Amredonnage, les parameétres
optimisés sont : V= 5500 tours/s, A=4000 toufrsts=30 s.

Fig.30. Photographie des transistors organiques BGTC R8T
couche active (violet) pour trois longueurs de £268,100 et 50 um,
l'isolant PVP et les électrodes en Argent.
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Les caractérisations de sortie et de transferttidasistors ainsi réalisés sont

représentées sur la figure ci-dessous.

2,00E-05 -
1,80E-05 -
1,60E-05
1,40E-05
1,20E-05
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00
-2,00E-06 ¢ 10 20 30 40 50

-VDS (V)

e \/gS = OV
—\/gs = - 10V
Vgs =- 20V
—\/gs = - 30V
e \/gs = - 40V

-IDS (A)

Fig. 31. Caractéristique de sortigsl= f(Vps) d'un transistor organique a
effet de champ avec, PVP : isolant de grille (13t : couche active
(60 nm) et électrodes : Ag. L=50 um

La figure 31 montre I'existence des différents négs d’'un transistor a effet de
champ. Dans ce cas la, le régime de saturatiorieexidonc la caractéristique de
transfert peut étre tracée. Nous allons calculegraion seuil ainsi que la mobilité des

porteurs de charges. Ceci nous exige de trac@ulde bs =racine (&s).
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0,00035

0,0003

v, 0,00025
3 /
< 0,0002
Wi /
2 0,00015
g / ——Vds=-10V
. 7
=~ 0,0001 _,
pd
0,00005
/
0 * T T T T 1
0 2 4 6 8 10
-Vas (V)

Fig. 32. Caractéristique de transferts E f(Vgs) d’un transistor organique a
effet de champ avec, PVP : isolant de grille (13t : couche active
(60 nm) et électrodes : Ag (L= 50 um).

La Figure 32 représente la caractéristique de feens partir de laquelle
plusieurs parameétres qui caractérisent un tramsiatoeffet de champ seront
déterminés. Par exemple, si on trace la tangent@ dourbe racine (pd) on peut

déterminer la tension seuil qui vaut 1Volt.

6,00E-06 -

5,00E-06 -

4,00E-06 -
— e \/gs = - 10V
< 3,00E-06 - —\/gs = - 20V
a Vgs =-30V
22,0006 - ——V/gs = - 40V

1,00E-06 -

0,00E+00 T T T T 1

10 20 30 40 50
-1,00E-06 -
-VDS (V)

Fig. 33. Caractéristique de sortigsl= f(Vpg) d’un transistor organique a effet
de champ avec, PVP : isolant de grille (1um), P8buche active (60 nm) et
électrodes : Ag. L=100 um
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La figure 33 définit la caractéristique de sortiendtransistor organique a effet
de champ avec le PVP comme isolant de grilleP3BIT est la couche active et les
électrodes sont en Argent. Cette caractéristigudameée pour une longueur de canal
plus grande que précédemment (100 um). On cortgiatpour une longueur de canal
de 50 um l'effet d'un champ électrique est trésongnt par rapport a la longueur

100 pum ou l'effet résistif dans le P3HT est le phrégne prépondérant.

2,00E-07 -
1,80E-07 -
1,60E-07 -
1,40E-07 -
1,20E-07 - ——Vgs =0V

1,00E-07 - _xgz 212%\0
8,00E-08 - —\/gs = - 30V
6,00E-08 -+ Vgs = - 40V
4,00E-08 -
2,00E-08 -
0,00E+00 ; ; ; ; .
-2,00E-08 é 10 20 30 40 50

-VDS (V)

-1DS (A)

Fig. 34. Caractéristique de sortigsl= f( Vps)d'un transistors organique a
effet de champ avec, PVP : isolant de grille (1P3ht : couche active (60
nm) et électrodes : Ag. L= 250 um

La figure 34 illustre une caractéristique de sadtien transistor organique dont
la couche isolante est le PVP est la longueur daladke grille est de 250 um. L’effet
résistif dans la couche active (P3HT) est trés mamb par rapport aux transistors
dont la longueur de canal est de 50um et 100um.|Seégime linéaire apparait. Le

régime de saturation est masqué par I'effet iégistP3HT.

3) Avec PVA isolant de grille :

Une autre série de transistors organiques top cbrsra réalisée avec le
polyvinyl alcohol (PVA) comme isolant de grille. £&ansistors seront réalisés avec
la méme solution de P3HT déja préparée (10 mg pooi).
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3.1) choix du solvant et de la concentnati

Il s’agit en premier de mettre en ceuvre ce tyj®ldnt. Le choix du solvant et
de la concentration du polymere sont des critargmitants pour garantir les bonnes
propriétés mécaniques et électriques de la coueh&sdlant. Le PVA présente une
permittivité relative élevée comparée a celle duMet a celle du PVP, elle vaut
7.8 cet isolant a été mis en ceuvre car il permebtdhir des tensions seuils tres

petites.

Le polyvinyl alcohol PVA est sous forme de grailancs avec une grande
dimension, une masse molaire (Mw) égale a 130.0@p@ssede une résistance élevé
a l'oxygene et a I'hnumidité. Pour le rendre sauini a testé plusieurs solvants parmi
lesquel nous citons comme exemple: I'éthanol pfigoanol, 1'Orthodichlorobenzene

et I'eau.

L)
v iz , Q Znizm3
—— -

Fig. 35. Photographie de l'isolant Polyvinyl alcohol (PVAvec une masse
molaire de 130.000 et une pureté de 99%.

Le solvant qui a pu dissoudre le PVA est I'eau.ptacédure que nous avons
suivie est la suivante : I'eau est chauffée a @meperature de 90°C, sous agitation
magnétique nous avons ensuite ajouté doucemermeshdnt les grains de PVA.
Laisser agiter 24 heurs. Le PVA est soluble dazaul' Pour un premier test, nous

allons préparer une solution de proportion de 4g@mPVA pour 5 ml d'eau.

Nous avons optimisé les paramétres de la tourpetie une épaisseur de 1 pm
de l'isolant de grille. Nous allons aussi dépossr @aisseurs inférieures a 1 um, ceci
dans le but de voir l'influence de I'épaisseur deisolant sur les caractéristiques

électriques des transistors organiques.
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3.2) L'effet de I'isolant de grille PVA sur les eatéristiques d’un transistor

organique:

Nous avons étudier l'effet de I'épaisseur de disblde grille sur les
performances d'un transistor organique a effethdenp en faisant varier les vitesses

de dépbt avec I'épaisseur.

Déposer plusieurs épaisseurs du polyvinyl alcoloair lifférentes vitesses de
dépbts pour la méme concentration de PVA. La figgBeillustre la variation de

I'épaisseur déposée en fonction de la vitesse uii.dé

0,4 -

épaisseur du film (pm)

=
3]
I

O T T T T
1000 1500 2000 2500 3000

vitesse de dépot (rpm)

Fig. 36. Variation de I'épaisseur déposée en fonction détésse de dépbt
de la tournette pour un t= 30 s et A= 1000 trs/s

Nous avons décidé de ne pas délimiter le contagritle (pas de gravure de
IITO) car un premier test a conduit systématiquetrée des courts-circuits. Faire le

nettoyage des échantillons d’ITO/verre.

La couche déposée de lisolant de grille (PVA)spnée une épaisseur de

'ordre de 1 um pour les parameétres de la totenet
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V= 1500 trs/s, A= 1000 trs/set t= 30 s. Un recuit des échantillons & une
température de 110°C pendant 30 mn permet I'évéiparau solvant (KHO). La
couche active de P3HT est déposée avec les ménangires que précédemment
(V=3000 trs/s, A=1500 trs7t t=30 s), faire un recuit de 110°C pendant H0 m

La derniere étape est le dépbt des électrodeses@irdrain en Argent par la
technique sublimation thermique sous une pressien2d0° mbar avec une

croissance de 1 nm pour 10 s. L'épaisseur dépsséle 80 nm.

0,00025
—\ps= 0V
0,0002 —\gs = - 10V
Vgs=-20V
0,00015
0,0001

IDs (A)

0,00005 /

o

10 20 30 40 50

Vas (V)

-0,00005

Fig. 37. Caractéristique de sortigsl= f(Vps) d’un transistor organique a effet
de champ avec, PVA : isolant de grille (0,8um), P3ldouche active (250
nm) et électrodes : Ag etp= - 30V.
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2,00E-03

1,60E-03 -

1,20E-03 -

8,00E-04 -

(-IDS)0,5 (A)0,5

4,00E-04 -

0,00E+00 . . . . .
0 10 20 30 40 50

-VGS (V)

Fig. 38. Caractéristique de transfert d'un transistor olgam a effet de champ avec
P3HT comme couche active.

Comme précédemment I'effet résistif de la coudty@a masque surement une
partie de I'effet de champ car il reste impossd®evisualiser la saturation ; cependant
pour la valeur ¥s de 30 V une caractéristique de transfert a ét@&éraune tension de
— 4V est ainsi été déterminée. Cette valeur élgarerapport a celle espérée est
surement liée a la plus grande épaisseur du P\AAuete longueur de canal qui reste
prohibitive vis-a-vis de la faible conductivité demtériaux semi-conducteur mis en

ceuvre.

Nous avons réalisé des transistors organiques e dd champ avec une
épaisseur de l'isolant de grille de 800 nm. Cecsedaire en premier lieu avec le
polymére semi-conducteur intrinséque qui est letdd@me. Ce dernier posseéde des
propriétés électroniques nettement meilleures gU3HT en particulier du point de
vue de la mobilité (100 fois meilleur). La figuB8 représente la caractéristique de
sortie d’'un transistor organique a effet de changra PVA isolant de grille, déposé
avec une épaisseur de 0.8 um, couche active laqearg (50 nm) et les électrodes

sont faites en Argent avec une épaisseur de 50 nm.

Le pentacéne appartient a la famille des petite¢ecutes. Selon son état

physique, il se dépose par évaporation sous viédte Gechnique a l'avantage de
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donner des films minces relativement ordonnéesgue permet d’améliorer les

performances des transistors.

3.3) choix de I'’Argent comme électrode figtee

Les contacts vont se faire avec I'Argent. L'Argantin travail de sortie de 4.7
eV. Cela veut dire, que son niveau d'énergie vaiser au milieu de la bande
interdite de la couche active. Il sera proche dreani d'énergie LUMO pour faire
passer les électrons de I'électrode métallique leesemi-conducteur, en méme temps
proche du niveau d'énergie HOMO pour qu'il puisapter des trous du semi-
conducteur vers les contacts. Ceci favorise lesprart des deux types de porteurs de

charges. Donc le courant de conduction augmente.

Les étapes de dépbts des différentes couches aaaalisation des transistors

organiques a couches minces, sont les suivantes:

1) Nettoyage des substrats verre/ITO

2) Dépodt de la couche isolante (PVA), avec une ssear de 800 nm. Les
paramétres de la tournette sont les suivants: \69 26s/s, A= 1200 trsfset t=30 s.

Enlever une bande de 1 mm de PVA avec de I'eaugumir le contact de I''TO

3) dépdt du pentacene par évaporation sous-vide, poe pression de 2.20
mbar avec une température de sublimation de 350L4Ccouche déposée est de
l'ordre de 50 nm

4) la derniére étape consiste a déposer les éiestreource et drain en Argent.

Les épaisseurs déeposées des deux électrodess&onin.

Une fois que les transistors sont mis en ceuvsesadint caractérisés pour
visualiser les deux caractéristigues qui cara@stisin transistor a effet de champ.
Ceci nous permet de constater que le travail gitéafait auparavant est correct ou

non.
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3,5E-09
3E-09 //
2,5E-09 /
2E-09 " Ves=0v
@ / ——\gs=-10V
g o / // Vgs= - 20V
= ——\gs=- 30V
' 1E-09 = e
/ /// ——V\/gs = - 40V
5E-10 /
0 T T T T 1
SE10 10 20 30 40 50
VDS (V)

Fig. 39. Caractéristique de sortigsl= f(Vps) d’un transistor
organique a effet de champ avec, PVA : isolantrdie 0,8 um), Pn :

couche active (50 nm) et électrodes : Ag. L=50 um

Nous avons obtenu des résultats pour le moinsgesarmNous remarquons que

les trois régimes existent pour une tension ddegntlle. Le régime de saturation

disparait avec 'augmentation de la tension déeyril

Nous constatons aussi la diminution de courantrdim dvec 'augmentation de

courant de grille. Ceci peut il s’expliquer parcleoix du métal et ou de l'isolant ou

encore par un probléme de manipulation ?

Une autre série de transistors est alors réalisée BOr comme électrode

métallique car cette électrode se préte bien gettion de trous dans la couche de

pentacéne. Les caractéristiques de sortie desgtanssa effet de champ avec PVA

isolant de grille, Pn couche active et les éleasosont faites en Or et les longueurs

de canal sont 50 et 100 pm. Cette fois-ci, lesat@ratiques de sorties sont correctes

et nous avons pu tracer les caractéristiques desféid sur lesquelles ont peut

constater que la tension seuil reste de I'ordrguiques volts. S'il est possible avec

le pentacéne d’obtenir de meilleurs caractérisguesst toujours impossible d’avoir

de tres faibles tensions de seuil comme certaigegp&s de recherche ont pu le faire

[42].
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5,00E-05

IDS (A)

——\/ds = OV
=—\/ds = 10V
Vds = 20V
=—\/ds = 30V
= \/ds = 40V

-1,00E-05

Fig.40 Caractéristique de transfert d’un transistor ¢ge tyVA-Pn-Or avec 50um
longueur de canal.

4,50E-05 -
\ 4,00E-05 1 <
(7]
3,50E-05 - 2
3,00E-05 -
e \/dls = OV
2,50€-05 ——Vds = 10V
Vds = 20V
o - ——V/ds = 30V
N * ——Vds = 40V
. . %)

\

-40 -20 -5,00E06

~

Fig.41. Caractéristique de transfert d'un transistor ge tfVA-Pn-Or avec
100pum longueur de canal.

B) Transistors organiques Bottom Contact avec une doe@ctive
un mélange de P3HT-PCBM

Nous avons réalisé des transistors a effet de cloaggmique avec un mélange
donneur-accepteur (P3HT-PCBM). La structure quesralons élaborée est de type

BGBC. Dans cette opération les substrats ITO/veorg graves et nettoyés ; ensuite
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nous avons procédé au déepot de la couche du payis@lant avec la technique du

sol-gel (spin-coating).
1) Dépot de la couche isolante a la tournette

Nous avons choisi deux polymeres isolants déjesédi il s'agit du PVP et
PVA. Ces polymeres sont préparés en solution aescattools |égers et avec des
proportions déja utilisées.

Le dépdt de PVA par spin-coating se fait pour lasameétres suivant: V=1500
rpm, A= 1000 rpm/s et la durée du dépot est des.d®k PVP est déposé pour une
V=5500 rpm, A = 4000 rpm/s et le temps est de 60RRaliser deux séries de
transistors organiques a base de P3HT-PCBM couctieeala premiere série, le
PVP sera lisolant de grille et la deuxieme séfiestcle PVA qui sera la couche
isolante de transistors.

Une fois que les deux isolants sont déposés, nemissafait un recuit a une
température de 110°C pendant une heure et demseép@sseurs déposeées pour le
PVP et le PVA sont respectivement 1 um et 800 riopédration qui s’en est suivie a

consisté en le dép6t des électrodes en Argentvagioéation sous vide.
2) Dépot de la couche active P3HT : PCBM a la t@it®

Le procédé d'élaboration du mélange P3HT : PCBMa@ntion s’effectue en
utilisant des solutions séparées. Chaque produit neslangé avec le solvant
I'orthodichlorobenzene (ODCB) séparément dans i liogants.

* Une solution de 1 de 60 mg/ml de P3HT dans le oblemzene est obtenue
par ajout du matériau dans le solvant soumettite sefution a une agitation
magnétique et thermique pour une température dé géhdant 30mn.

* Une solution de 2 de 48 mg/ml de PCBM dans le m&oheant. On fait subir
a la solution une agitation magnétique et thermiquune température de
70°C pendant 30mn.

Les deux solutions sont ensuite mélangées en rmédtanlution de PCBM dans celle
de P3HT. La solution obtenue sera conservée sotaiag magnétique et thermique
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dans la boite a gants au moins deux heures avanitgisation, la température étant
de 50°C.

S’ensuit le dépoét de la couche active de P3HT-PCBWc le spin coating.
L'épaisseur déposée est de l'ordre de 90 nm. Gmitehe est déposée avec les
parametres techniques suivants : V = 4000 rpm, 35690 rpm/s et t= 50s.

La caractéristique de sortie avec PVA isolant ddegest représentée sur la
figure ci-dessous.

—\ps= 0V

—\gs= - 10V
Vgs=-20V

—\gs = - 30V
Vgs=-40V

-Ips (A)

-Vos (V)

Fig. 42. Caractéristique de sortie avec PVA isolant ddegi®3HT-PCBM
couche active. L= 50pum.

Cette caractéristique de sortie ne montre pasdés iegimes d’un transistor a
effet de champ. Le courant de sortie diminue aleggmentation de la tension de
polarisation. L'épaisseur de la couche active g3 supérieure a I'épaisseur des
contacts. De ce fait le régime de saturation estgqoné par I'importance des courants
de fuite hors du canal de conduction par une ltoitade la mobilité ou de la

longueur de ce canal.

Ceci est un premier essai pour la réalisation tidessistors ambipolaires c’est
un sujet de recherche d’actualité. Afin d’obtengsdésultats satisfaisants, il faut
faire plusieurs tests et trouver les bons paramette dépdt et les bonnes
concentrations de la couche active pour réusditdiation du transistor adéquat.
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Chapitre 4 Transistors organiques a effet denghan couches minces avec le mélange
PVP:ZnO isolant de grille

1. Introduction

Les transistors sont utilisés comme amplificatquosr un signal électrique ou comme

commutateurs comme les mémoires bistables.

La permittivité relative d'un isolant est un patre trées important pour le bon
fonctionnement d’'un transistor. Elle doit étre impate pour que lisolant joue son roéle

correctement.

s A

Dans cette these, nous avons principalement paté&ét sur l'augmentation de la
permittivité diélectrique des polyméres isolantssaique leurs effets sur les caractéristiques
électrigues des transistors organiques en couclrees(OTFTs). L'étude a été réalisée a partir
d’'un des polymeres isolants le plus souvent utipsér les transistors organiques a effet de
champ : le PVP (poly 4, vinylphénol) dont la petmité diélectrique relative est de 3.6. Cette
faible permittivité limite les performances desnBistors organiques réalisés. Pour augmenter
cette permittivité, des nanoparticules de ZnO détigsérées dans la matrice du polymére de
maniére controlée.

Dans cette étude, nous avons élaboré des nanapestide ZnO au Laboratoire XLIM de
Limoges par une technique de dépot qui est I'IBEvétisation par faisceau d’ions). Pour cela,
une structure de type Métal-Semiconducteur-MétaS@4M) est ainsi réalisée.

1. Structure électronique Métal-Semiconducteur-Métal

Nous avons donc mis au point des structures de BMfBc-M (Métal-Semiconducteur-
Métal) sont réalisées, soit : ITO-ZnO-Or et ITO-ZAQ.

Le ZnO est un semi-conducteur composé a large §aps dopage, sa résistivité a
température ambiante est assez élevée (plus d€X)ONous avons procédé a des tests afin
d’obtenir des couches épaisses (300 nm); le Zn@&xose par pulvérisation par faisceaux d’ions
(IBS). Le ZnO massif est obtenu sur une durée dg gé trois heures et I'électrode, en Argent ou
en Or, est déposée par sublimation thermique.

La réalisation de la structure M-Sc-M passe pasiplus étapes : la premiére consiste a
graver I'l'TO pour une géométrie bien définie. Nausisons toujours les mémes échantillons

avec des dimensions de (12x12) itine bande d’'ITO d’épaisseur de 1 mm est enlevésdie
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d'un acide chlorhydriqgue (HCL) chauffé a 90 °C.shkite I'échantillon est mis dans un bain
d’acétone a ultrasons qui sera suivi d'un bainhdigol, puis rincé dans de I'eau distillé et a kaid

de I'isopropanol. La figure 1 montre la structdeel’échantillon aprés gravure.

2 mrr¢ ITO

Verre (1 mm

ITO
9 mm

Fig.1l. Gravure d’'une bande de 1 mm ITO sur un substratee

La deuxieme étape consiste a déposer une coudhatesgui est 'oxyde de Zinc (ZnO). La
couche déposée de ZnO est au milieu de I'échamtdloles extrémités serons protégées par un
scotch double face tres résistant. La figure 2 neolat couche déposée de ZnO par pulvérisation

par faisceaux d’ions (IBS). La couche déposee d@ @iresente alors une couleur jaunatre.

Scotch

000007007

Zn0O

VA A A A A /le—— Scotch

Fig.2. Dépbt de I'oxyde de Zinc par pulvérisation pasdéaau d’ions (IBS).

L'épaisseur déposée n’'est pas connue, la valeuretle épaisseur dépend de la durée de
dépbt. Pour connaitre exactement I'épaisseur dépalsdaut faire appel au profilometre
meécanique; nous en avons utilisé le profilometrakBr DEKTAK XT. C’est une technique de
caractérisation qui est destinée a estimer I'éparssd’'un échantillon déposé. Nous avons utilisé
cette technique trés délicate a l'aide du logitogiciel vision 64. Pour cela, on fait une marge
sur la surface de la couche déposée ensuite ldopnetre estimera I'épaisseur entre la couche

déposée et la couche enlevée. Cette techniquedéétoppée dans le deuxiéme chapitre.

La troisieme étape consiste a déposer une électradallique en Or. Le dépdt de cette
électrode est réalisé par I'évaporation thermiquessvide a travers un masque métallique. Nous
avons congu un masque avec une géométrie difeerdes masques que nous avons utilisés
auparavant.
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La pression de dépot est de Z1abar. La figure 3 représente une structure de My8c-M.

Electrode en Or

Fig.3. Dép6t d’'une électrode en Or

Nous avons polarisé la structure réalisée aveérdiftes tensions, puis effectué plusieurs
tests pour vérifier le comportement physique dedache d’oxyde de Zinc (ZnO), c’est-a-dire,

vérifier le comportement de ZnO par rapport auxxd&ectrodes (ITO et Or).

Dans le cas ou l'oxyde de Zinc (ZnO) est un isplarendre la mesure de la permittivité
diélectrique de la couche déposée par la techrigeetroscopie d’'impédance. La figure 4 montre

la structure électronique réalisée de type M-Sc-M.

ZnO

| Verre |

Fig. 4. Structure électronique de type Métal-Semiconduetéétal.

Nous constatons de forts courants qui traversecblahe de ZnO, ceci nous empéche de
mesurer la permittivité diélectrique de ZnO. Nowsres déposé plusieurs couches de ZnO a
différentes épaisseurs, le méme effet de courtitirest observé. Que ce soit avec les fines
couches de 30 nm ou bien avec une épaisseur épl@s3@0 nm. Dans ce cas le ZnO déposé a
chaque fois se comporte comme un semi-conducteun’&st pas intéressant de mesurer sa

permittivité diélectrique. Ceci peut étre expliqae& le non remplissage des lacunes par I'oxygéne

74



Chapitre 4 Transistors organiques a effet denghan couches minces avec le mélange
PVP:ZnO isolant de grille

dans la structure de ZnO. Il faut contréler le fldloxygéne envoyé a l'intérieure du Bloc
expérimental (IBS) mais ce n’est pas possible.eCtetthnique utilisée nous nous a pas permis de
réaliser des nanopatrticules de ZnO ce qui nousissgoa les achetées aupres de Sigma-Aldrich de

Genes 'Ink pour pouvoir continuer et atteindrejeohf de ce travail.
2. Transistors organiques a effet de champ top contact

Nous avons réalisé des transistors organiques peBgttom Gate Top Contact (BGTC)
avec le Pentacéne comme couche active et le méRWBeZnO avec différentes proportions de

ZnO comme isolant de grille.
2.1.Traitement des nanoparticules de ZnO :

Les nanoparticules de ZnO et le polymere isolarP\ sont deux matériaux de nature
différente. La répartition non uniforme des nantipales inorganiques dans la matrice du
polymére isolant provogue une dégradation desopmences électriques et physiques des
transistors organiques en couches minces (OTFEs$)e @éfiance de ce composant est di a:

1) La haute densité des courants de fuites.

2) L'augmentation de la rugosité de linterface erfislant de grille et le semi-conducteur

(couche active).

Pour ces raisons nous avons ajouté un acide traitens la solution des nanoparticules pour

ameliorer les surfaces des nanoparticules et dadi@ster au polymeére.

Pour améliorer la compatibilité des nanoparticulesZnO avec la matrice du Polymere le
PVP, un ligand de structure similaire aux unitégaj®etitions de PVP a été ajouté : 1 g d’acide
(4-hydroxybenzoique) dans 10 ml de solution de Z@®. traitement est fait dans le but de
modifier et d’adapter les surfaces des nanopaescde ZnO au polymére. Aussi, pour améliorer

les performances des transistors réalisés.
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CH,—CH T ""

2= Benzyl bromide/
2,2'-dipyridyl

ATRP ATRP Hydrolysis i - C
Z ) — = PSBr+ AcOSt OO . =‘£ CH;z %{CHE -
2,2'-dipyridyl L
S

OH
Polystyrene-b-poly(vinyl phenol)

Fig 5. Formule chimiquel'acide 4-hydroxybenzoixc.

Les caractéristiques des nanoparticules de ZnQoletia1is sont : 1% en masse de ZnO
dans I'éthanol, avec une taille inférieure a 10 hmpolymére isolant PVP est soluble dans tous
les alcools légers. Pour voir l'influence des nartpules de ZnO sur les caractéristiques
électrigues des transistors a effet de champ, ramams réalisé deux séries de transistors

organiques.

Dans la premiere série, l'isolant de grille egtgaré en dissolvant 1g de PVP poudre dans
5 ml d’alcool l'isopropanol (absence de ZnO). Laixieme série, nous avons meélangé 1g de
PVP en poudre dans 5 ml de solution de nanopagcdé ZnO (présence de ZnO). Les deux
solutions des polymeres isolants sont soumisegeaagitation thermique a 50°C pendant 30 mn

pour avoir des solutions homogeéenes.

bY

La caractéristigue courant-tension (I-V) de sod&s transistors a effet de champ basé
uniquement sur le PVP et le mélange ZnO:PVP ontn&s8urées dans l'obscurité, sous vide

atmosphérique a 300 K a différentes tensiogsddns l'intervalle de [- 40, O] V.
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1,60E-05 ~ (a) sans ZnO
1,20E-05 -

—\/gs = OV
< 8,00E-06 - —\/gS = -
g 10V
—_ Vgs =-

4,00E-06 - 20V
0,00E+00 - . T . : .
0 10 20 30 40 50
-Vbs, V
5,00E-04 (b) avec ZnO
4,00E-04 -
< 3,00E-04 - e \/gs = OV
8‘ —\/gs =- 10V
T 2,00E-04 - _xngggx
—\/gs = - 40V
1,00E-04 -
0,00E+00 - T T . )
0 10 20 30 40 50
-Vps, V

Fig. 6. Caractéristiqgue courant-tension d’un transisteffét de champ avec : (a) la couche d’isolant deegrst
basée uniqguement sur le PVP et (b) la coucheldrfisde grille est composite basée surle PVP :ZnO

Les figures 6a et 6b représentent les caractaregige sortie (I-V) d'un transistor a effet de
champ pour différentes tension de drais\Vavec une couche isolante qui contient uniquement
le PVP et l'autre couche isolante est compositesgubase sur le PVP et les particules de ZnO.
Une amélioration du courant de drain est observée Bajout des nanoparticules de ZnO dans la

matrice du polymére isolant PVP. Les trois modegaetionnement d'un transistor a effet de

77



Chapitre 4 Transistors organiques a effet denghan couches minces avec le mélange
PVP:ZnO isolant de grille

champ existent pour les deux transistors realigésur une meilleure comparaison, la
caractéristique courant-tension est tracée surélamencourbe pour les deux séries de transistors

avec une tension de grille fixe £¥= - 10V) (La figure 7).

1.0x10™
sans ZnO |
——— -avec ZnO "/"/ )
5 i
8.0x10° - p
r/'
:/'

— 6.0x10° 2
< /
g s
o ,’
S 4.0x10°~ /
g /
3 ;
O V7

2.0x10° K

.I’
«"
S
0.0 -
T I T I T I T I T I T I T I T I T I T 1

Tension de drain [V]

Fig .7. Caractéristique de sortie d’'un transistor orgamigeffet de champ avecgy=- 10 V
et un canal de conduction de 100 um. Série 1:d B\WP dans 5 mL d’alcool d’isopropanol
(sans ZnO nanoparticules). Série 2: 1 g de PVP 2&nsL de solution de ZnO

nanoparticules (avec ZnO nanoparticules).

La présence de nanoparticules de ZnO entraineéliaration du courant de drain avec un
facteur de 40. L'effet de champ est meilleur paurseconde solution et les trois modes

apparaissent bien par rapport a la premiere solutio

Pour mieux voir I'effet des nanoparticules sur dmactéristique de sortie, nous avons trace
plusieurs courbes pour les deux solutions avecférdiites tensions de grille et différentes

longueur de grille.
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3,00£-04 - L= 100um Vgs= - 20V
2,50E-04 - Avec ZnO
2,00E-04 -

1,50E-04 -

- 1ds(A)

1,00E-04 -

5,00E-05 -

-10 10 20 30 40 50

r-i—,GGE-%E)—ﬁ) T T T T Sa[ 1S Zi']o
-5,00E-05

- Vds (V)

Fig. 8. Caractéristique de sortie des transistors orgasiqvec en bleue sans les
particules de ZnO, en vert avec les particulesrd@ £t la tension de grille est de —
20V.

4,50E-04 -
4,00E-04 | \/gg=-40V et L= 100 pm AVEC ZnO
3,50E-04 -
3,00E-04 -
2,50E-04 -
2,00E-04 -
1,50E-04 -
1,00E-04 -
5,00E-05 -

- 0,00E+00 - . : . ~Sans ZnO
-105 00E-05 _(LT 10 20 30 40 50
-VDS (V)

-I1DS (A)

Fig. 9. Caractéristique de sortie d'un transistor Top @ontavec une tension de grille
Ves=-40V et L=100 um (en bleue sans les partictdéeZnO et en vert avec particules
de ZnO).

Les figures 8 et 9 présentent le courant actiftthssistors réalisés et qui augmente avec la
présence des nanoparticules de ZnO. L'effet de phexiste, il apparait moins pour une tension
de grille — 40 V. Pour une tension de drain égal® & le régime linéaire existe toujours pour des

tensions de grille supérieure a — 40 V. Pour quegfgme de saturation apparaisse, pour une
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polarisation de grille de — 40 V, polariser lengstor avec des tensions de drains supérieures a
40 V.

Les figures 12 et 13 représentent les caractéessiqle sorties des transistors organiques

réalisés pour des longueurs de grille de 50 pm.

2,50E-05 7 Vgg=-10V, L =50 pum Avec ZnO
2,00E-05 -
1,50E-05 -

1,00E-05 -

- Ids (A)

5,00E-06 -
Sans ZnO

0,00E+00 - T T T T 1
j#) 10 20 30 40 50

-5,00E-06
- Vds (V)

Fig. 10. Caractéristique de sortie pour des transistorarogge avec une longueur
de grille de 50 pm etds=- 10 V.

;IggEg: Nes - 20V, L=50um Avec ZnO
8,00E-05 -
7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -
4,00E-05 -
3,00E-05 -
b Sans ZnO
1,00E-05 -
0,00E+00 - , . . . |
-1,00E-05 A) 10 20 30 40 50
- Vds (V)

- Ids (A)

Fig. 11. Caractéristique de sortie pour une tension de grdle a — 20 V
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2,50E-04 -
2,00E-04 - Vgs=- 30V, L=50um Avec ZnO
1,50E-04 -

1,00E-04 -

- Ids (A)

5,00E-05 -
Sans ZnO

0,00E+00 - T T T T 1
j#) 10 20 30 40 50

-5,00E-05
-Vds (V)

Fig. 12. Caractéristigue de sortie pour le méme transsstns et avec les nanoparticules de
ZnO pour une tension de grille de - 30 V.

350804 7 Avec ZnO
3,00E-04 - Ves=-40V, L=

2,50E-04 -
2,00E-04 -

1,50E-04 -

- Ids (A)

1,00E-04 -

5,00E-05 - Sans ZnO

0,00E+00 - T T T T 1
EP 10 20 30 40 50

-Vds (V)

-5,00E-05

Fig .13. Caractéristique de sortie pour une tension degté — 40V pour un
isolant de grille sans ZnO (bleue) et un isolantydée avec ZnO.

Le courant de drain augmente avec 'augmentatiofadension de grille. Il prend des
valeurs importantes avec la présence des naimmpestde ZnO dans la matrice du polymeére.
L’effet du champ apparait parfaitement pour unesitam de — 10 V et mois pour — 20 V. Le

régime de saturation est masqué a partir de laorerde — 30 V, il faut polariser avec des

tensions plus importantes pour qu'’il apparaisse.
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2.2. L’effet des nanoparticules sur le courant de Drain

Les variations du courant de drain en fonctionadedncentration des nanoparticules dans
la matrice du polymére isolant PVP pour les diffées tensions de polarisatiopdfet Vsssont

représentées par les figures suivantes :

4,00E-05 -~
3,50E-05 -
3,00E-05 -
2,50E-05 -
2,00E-05 -
1,50E-05 -
1,00E-05 -
5,00E-06 -

0,00E+00 T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

-1ds (A)

Fig. 14. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =- 10 V,
Ves=-10V etL =100 pum.

7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -

< 4,00E-05 -

(%]

2 3,00E-05 -

2,00E-05 -
1,00E-05 -

0,00E+00 T T T T T |
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

Fig. 15. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =- 10 V,
Vgs=-20VetL =100 um.
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8,00E-05 ~
7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -
4,00E-05 -
3,00E-05 -
2,00E-05 -
1,00E-05 -

0,00E+OO T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

- 1ds (A)

Fig. 16. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =- 10V, Vgs=-30 V
etL =100 pm.

9,00E-05 ~
8,00E-05 -
7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -
4,00E-05 -
3,00E-05 -
2,00E-05 -
1,00E-05 -

0,00E+OO T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

- 1ds (A)

Fig. 17. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec Ws=- 10V, \s=-40 V
etL =100 pm.
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1,80E-04 -~
1,60E-04 -
1,40E-04 -
1,20E-04 -
1,00E-04 -
8,00E-05 -
6,00E-05 -
4,00E-05 -
2,00E-05 -

0,00E+00 T . T . T .
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

-1ds (A)

Fig. 18. Courant de drain fonction de la concentration d® Aavec s =-20V, Vgs=-30V
etL =100 pum.

2,00E-04 -
1,80E-04 -
1,60E-04 -
1,40E-04 -
1,20E-04 -
1,00E-04 -
8,00E-05 -
6,00E-05 -
4,00E-05 -
2,00E-05 -
0,00E+00 . T . T . 1

0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

-1ds (A)

Fig. 19. Courant de drain fonction de la concentration d® Aavec s =-20V, Vgs=-40V
etL =100 pum.
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1,00E-04 -
9,00E-05 -
8,00E-05 -
7,00E-05 -
6,00E-05 -
5,00E-05 -
4,00E-05 -
3,00E-05 -
2,00E-05 -
1,00E-05 -
0,00E+00 . T . T . .

0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

- 1ds (A)

Fig. 20. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec \bs = - 30 V, \gs=- 10

VetL =100 pm.
2,50E-04 -
2,00E-04 -
3 1,50E-04 -
(7]
z
+ 1,00E-04 -
5,00E-05 -
0,00E+00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

Fig. 21. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =- 30V, Vgs=-20V
etL =100 pm.
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3,00E-04 -
2,50E-04 -
2,00E-04 -

1,50E-04 -

-1ds (A)

1,00E-04 -

5,00E-05 -

0,00E+00 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

Fig. 22. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =- 30V, Vgs=-30 V
etL =100 pm.

3,50E-04 -
3,00E-04 -
2,50E-04 -
< 2,00E-04 -
':f” 1,50E-04 -
1,00E-04 -

5,00E-05 -

0,00E+OO T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

Fig. 23. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s =-30V, Vzs=-40 V et
L =100 um.
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1,20E-04 ~
1,00E-04 -
8,00E-05 -

6,00E-05 -

- 1ds (A)

4,00E-05 -

2,00E-05 -

0,00E+00 T T T T T 1

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

Fig. 24. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec \bs=-40V, \gs=- 10V
etL =100 pum.

4,50E-04 -
4,00E-04 -
3,50E-04 -
3,00E-04 -
2,50E-04 -
2,00E-04 -
1,50E-04 -
1,00E-04 -
5,00E-05 -
0,00E+00 T T . . T )

0 1 2 3 4 5 6

Concentration des nanoparticules de ZnO (ml)

- Ids (A)

Fig. 25. Courant de drain fonction de la concentration d® Avec s = - 40 V, V= - 40
VetL =100 um.

D’aprés les figures tracées pour des transistoganiques avec un isolant de grille le
mélange PVP et les particules de ZnO pour diff@enénsions de grille, le courant de drain
augmente avec l'augmentation de la concentratia rdoparticules dans le mélange. Cette
augmentation est linéaire jusqu’a une valeur de 13dm ZnO. Au-dela de cette valeur

'augmentation est limitée ensuite elle est saturée
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3. Morphologie des surfaces des polyméres isolantseaticonducteurs

Les transistors organiques réalisés avec une caathe le Pentacéne et I'isolant de grille
le PVP présentent une tension de seuil positivguevaut environ 8V [53]. Dans le cas d'un
isolant composite la tension de seuil diminue kt glbriente vers les valeurs négatives, elle est
presque nulle. Ce changement et cette diminutiont sosupposés dépendre de plusieurs
phénomenes tels que : I'existence d'états d'interfées d'interfaces, la présence de piéges et
aussi de la morphologie du film de Pentacéne qus@sliimé sur un isolant de grille composite
(deux isolants de grille de natures différented) (&P :Zn0O).

310" o (a)
254107 4
_.;i, 20w 10"
pS 182107
w \
"'U -
i
ﬁ 10x 10"
=]
T s —
T T T T L T T T T T
40 a0 20 Al ] 10
Tension de Grille v
45107
(b)
403107 1
35107
7 3w
=
g FETA
ﬁ 20107
w
|
E. 15107 o
E 10107 =
u i
5 gl -
L T T T T T T T T T T T T 4 T T T L 1
40 35 30 25 -2 5 a0 -5 0 5 10 15
Tension de Grille [v]

Fig 26. Caractéristique Courant-tension d’un transisteffé de champ avec: (a)
l'isolant de grille est basé sur une proportion @80% PVP et 0% ZnO (b) la couche
de I'isolant de grille est basé sur une proporten 50 % PVP et 50 % ZnO.
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La morphologie de nos échantillons a été étudiéatidsant le microscope a force atomique
(AFM : Atomic Force Microscopy-CSI Nano-observer) enodenon-contact. La surface de
balayage étudiée est de 2x2qutra figure 27 présente la morphologie de la coutih®entacéne
sur deux isolants de grille. La premiére figurereptésentée pour une couche du Pentacene sur un
isolant polymeére le PVP sans les nanoparticuleZrd® et la seconde est représentée pour une
couche du Pentacéne sur le mélange PVP et les audicajes de ZnO.

La premiére couche de pentacene (Pn/PVP (1um))emiesune rugosité moyenne
guadratique (RMS) de 11 nm avec une topographie Bmme de reliefs espacés sous forme de

grains pyramidaux.

La deuxieme couche de pentacene (Pn/PVP:ZnO) peésene rugosité moyenne
guadratique (RMS) de 9 nm, certains espaces eesrgeliefs disparaissent, ceci revient a la
présence et a leur remplissage par les nanopadicd ZnO. La morphologie de la couche est
présentée sous forme de grain dendritique qui a stnecture ramifiée. La morphologie
pyramidale et dendritique consiste en une oriemtatie I'axe ¢ et a habituellement une mobilité

relativement élevée.

2 um

2 um

0 pm

0 pum 2 pm {r pm 2 pm

Fig. 27. Morphologie de la couche du Pentaceéne déposéieanrisolants : (a) avec un polymere isollD®%
PVP et 0% ZnO, (b) un mélange de 50% PVP et BO@®.
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3.1. Etats d'interface

by

Un transistor a effet de champ est basé sur umérdséructure (contact entre trois
matériaux), la périodicité du réseau n’est pas@amdans les trois matériaux. La différence de la
périodicité du réseau engendre l'apparition desséftectroniques appelés états d’interfaces.

L’effet de ces états d'interface differe selonéésts des niveaux d’énergie qui leur sont associés.

Si les états d’'interface sont sur les bandes pesniteur effet n’est pas trés important. S’ils
sont dans le gap leur effet n'est pas négligedbléait qu’ils créent des pieges des porteurs de
charges donc ils changent les concentrations deeyps sur les bandes d’énergie. Cette
modification de la concentration des porteurs dagds dans le semiconducteur a une influence

sur la pente de la tension de seuil [54].

La mobilité des porteurs de charge est de &.&0f/V.s dans le cas d'un transistor
organique avec un polymeére isolant de grille e¢ @yale a 3.10cm?/V.s dans le cas d'un
transistor organique avec un isolant de grille cosite [55]. Ce résultat est lié a I'évolution de la
tension de seuil qui semble indiquer moins de @egkinterface bien que la mobilité des porteurs
de charges est généralement affectée dans le was donstante diélectrique élevée, qui est di a
un dipbole orienté aléatoirement prés de linterfa&®]. Comme la rugosité n'est pas
significativement modifiée, on peut supposer gqugecaugmentation de la mobilité est liée a la
présence de nanoparticules de ZnO non loin du skuipercolation. Selon le travail de H.

Yanakisawa[57], la mobilité n'est pas affectéelpamorphologie de la couche de Pentacéene.

4. Transistors organiques en couches minces a basenaeoparticules
de ZnO

Le deuxieme but de ce travail est d’étudier lanptivité effective en fonction de la
concentration de ZnO dans la matrice du PVP poéterthiner le seuil de percolation dans le
matériau composite de particules de ZnO, pour aedaus avons réalisé des transistors organiques
a effet de champ de tyottom Gate Top Contact (BGTC) en utilisant le mélange de PVP (poly

4, vinyl phénol) et les nanoparticules de ZnO comiswant de grille, ensuite tracer leur
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caractéristiques électriquasstf(Vps) (caractéristiques de sortie) gt#f(Vss) (caractéristique de
transfert). La réalisation de ces transistors catepguatre étapes :

La premiére étape consiste a délimiter le contacgrille en faisant une gravure pour des
substrats en verre recouvert d’TO®%) avec une surface de (12x12) famLa gravure consiste
a garder une partie centrale conductrice d’ITOutéase de (12x4) mmL'ITO est gravé & 'aide
d'un acide chlorhydriqgue chauffé a 90°C. Les édlans sont mis dans un bain d’acétone a
ultrasons pendant 10 mn. Cette opération seraesudin bain d'éthanol puis d'un bain
d’isopropanol. Les échantillons sont ensuite tsadé@ns les UV-Ozone pendant 5 mn, pour un

meilleur nettoyage.
4.1. Préparation de la couche isolante de Polymé&reéP

La deuxiéme étape consiste a préparer cing sokitide PVP avec différentes
concentrations de nanoparticules de ZnO. Les ptiopsrdes cing solutions varieront de 0 % a

80 % en volume :

- Solution 1: 1g de PVP pour 5ml d’isopropanol (0% de solutienznO + 100% de PVP).

- Solution 2: 1g de PVP pour 1 ml de solutions de ZnO et 4'mbpropanol (20% ZnO +
80% PVP).

- Solution 3: 1g de PVP pour 2 ml de solution de ZnO et 3 ndagiropanol (40% ZnO +
60% PVP).

- Solution 4: 1g de PVP pour 3 ml de ZnO et 2 ml d’isopropdB6Po ZnO + 40% PVP).

- Solution5: 1 g de PVP pour 4 ml de ZnO et 1 ml d’isopropd86Po ZnO + 20% PVP).

La troisieme étape consiste a déposer une coudwdanie du meélange PVP avec les
différentes concentrations de ZnO. La solution dilamge est soumise a une agitation thermique a
50°C pendant 12 mn.

La valeur de I'épaisseur de la couche isolante si&p@st de 1 um. Cette épaisseur nous
permet d’avoir I'effet de champ pour les transistar réaliser. Les parameétres de la tournette
(Spin-coating) sont réglés comme suit : t = 30 sz %500 tr/s et A = 4000 tfisNous avons
procédé, apres dépbt de la couche isolante, acuit tkermique dans le but d’évaporer le solvant
a une température de 110°C pendant 1h30mn.

Ensuite une bande de 1 mm de l'isolant est enlelgsubstrat avec 'isopropanol pour

assurer un contact avec I'lTO.
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Une couche active de Pentacéne d’épaisseur de 5@shrdéposée sur le composite de
I'isolant par évaporation sous vide a une tempéeatie 350 °C. Cette technique a pour avantages
de donner des films minces relativement ordonnés,qei améliore les performances des
transistors en favorisant le transport des deugsyfe porteurs de charges.

Aprés le dépbt de Pentacene, les contacts sourdeaiet en Argent sont déposés par la
méme technique. L'épaisseur déposée est de 30 aonuae vitesse de dépdt de 1nm pour chaque
10s.

Des transistors organiquégp contact avec différentes concentrations de nanoparticiges
ZnO sont réalisés. La figure 28 montre la strucitoe Contact d’'un transistor organique a effet
de champ étudié avec PVP:ZnO comme isolant die gl w représente la largeur du canal de

conduction, L la longueur de canal de conductiamh I&&paisseur de l'isolant de grille.

W

Qubstrate

Fig. 28. Structure des transistors étudiés de typecontact avec PVP:ZnO isolant de grille,
W largueur du canal de conduction, L longueur chatat d I'épaisseur de I'isolant de grille.

4.2. Rugosité des différentes surfaces des films delast de grille PVP :ZnO :

Des travaux ont montré qu’une faible rugosité ddase des isolants de grille est un
facteur crucial qui affecte les performances éigaas des transistors organiques en couches
minces (OTFTs) [53]. Un OTFT avec une surface ¢hisbde grille peu poreux montre de
meilleures performances du composant avec une gnaadbilité des porteurs de charges. Donc,
les parametres principaux d’un bon isolant degysbtnt lies a la morphologie de la surface et a

la constante diélectrique.

Les images AFM des cing échantillons montrent cgge nanoparticules de ZnO sont

dispersées de maniere controlée dans la matricpobenere isolant le PVP avec aussi
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I'absence d’agrégations significatives. Cela expigue I'interaction chimique entre les ligands
et les chaines de polymeres augmente la miscibilég nanoparticules inorganiques et le
polymere.

La premiere couche avec 100% de PVP (1 um d'épa)ssst treés lisse, sa racine carrée
moyenne de rugosité (RMS) est de 0,250 nm. RMS aeghes avec la présence des
nanoparticules de ZnO augmente de 0,750 nm a oiml@ Figure 29).

5 0
0 - »I—577.8nmo s
(a) | ~-580.0

Fig. 29. Morphologie des couches isolantes de polyméreidessolutions: (a) avecPVP pure (0%Zn0O +

100%PVP), (b) couche avec une proportion (20%Zn80%PVP), (c) isolant de grille basé sur une
solution avec proportion (40%Zn0O + 60%PVP), (d)dwmiisolante de polymére avec une proportion de
(60%2Zn0 + 40%PVP) et (e) (80%2Zn0O + 20%PVP) cousbkante.
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Nous avons tracé la variation de la rugosité deéaces de I'isolant de grille en fonction des
différentes concentrations de ZnO dans la matriee RYP. La rugosité augmente avec

'augmentation de concentration de ZnO.

25 |

15 |

0.5

Rugosité de surface [nm]

" 20 40 60 80
Concentration de ZnQ [%8]

Fig 30. Rugosité de surface en fonction de la concentrate ZnO.

Il existe plusieurs modeles qui décrivent un mgéade nature différentes, le modéle qui
converge plus a cette étude est le modéele de Maeehet. La figure 31 montre la variation de
la partie réelle de la permittivité relative declauche PVP :ZnO. La permittivité relative de la
couche isolante pour les différentes concentratidesZnO suit I'approximation de Maxwell-
Garnett (MG) jusqu'a une concentration de 50 %eCeapproximation est valable pour les
nanoparticules isotropes séparées et ayant un tteaahe valeur situé dans l'intervalle 3 - 30 nm
[58]. Dans ce cas, la permittivité diélectriqueeeffve de Maxwell Garnett est donnée par la
relation [59]:

. g, + 25, + 2f(e, + 5,.) (1)
T e, 28 — flen—gp)

Avec gy, est la permittivité du matériau dans lequel dewparticules sont présentes étant
la permittivité du matériau avec I'absence des narimodes. A partir de la courbe de la figure 31,

on voit que le seuil de la percolation est justelassus de f = 50%.
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Conctante dielectrique composite [F/cm]
&

. . Experimental
—Maxwell gamet Theory
3
0 20 40 60 80 100

Concentration de ZnO [%]

Fig 31. Variation de la constante diélectrique compositerdes différentes
concentrations de particules de ZnO.

L’augmentation de la concentration de nanopartgcualans la matrice du PVP induit une
augmentation de la permittivité effective de I'mal de grille, ce qui permet une augmentation
substantielle des niveaux de courant de canal dduotion et de la mobilité des porteurs de

charges.
5. Conclusion

Nous avons démontré [|'effet des nanoparticulesZd® insérées dans la matrice du
polymere le PVP sur la constante diélectrique. Ausgis avons déterminé le seuil de percolation
qui apparait pour un volume de 50% de particdeeZnO dans le polymere isolant. Le mélange
PVP et les particules de ZnO sont réalisé avecham@e dispersion des nanoparticules dans la
matrice du PVP ; ceci est obtenu a l'aide d’'uratigy d'acide 4-hydroxybenzoixc. L'interaction
entre le PVP et les nanoparticules de ZnO est anigmest aucune agrégation ou de phase de
séparation n’est observée. Nous avons fabriquérdasistors organiques (OTFTs) avec succes
présentant une mobilité des porteurs de chargesid@ablement améliorée a laide de
l'introduction de nanoparticules de ZnO dans le PEEtte amélioration de la mobilité permet aux
dispositifs que nous avons réalisé un autre avargagdonnant naissance a un courant de liaison
important (faible rapporton/ loff). Les résultats de cette étude peuvent étre mévigience dans

I'application dans les composants en logique, meégadistables,... ou il est parfois nécessaire
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d'adapter les tensions de seuil. Il est égalemesgiple d'envisager I'utilisation de ces transsstor
dans des circuits amplificateurs de tension ou deig linéaire des caractéristigues de sortie

utilisée.
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Conclusion Générale

Conclusion Générale

Les objectifs tracés dans le cadre de notre tranaikistant en la conception des
transistors organiques a effet de champ type topact dont Iisolant de grille est un
mélange du PVP et des particules de ZnO ont é&#ntst Nous avons effectivement élaboré
et mis au point des transistors organiques en esuchinces et aussi amélioré leurs

performances électriques et physiques

Nous avons réalisé un meélange du PVP et de ndieydes ZnO avec une bonne
dispersion des nanoparticules dans la matrice tumgoe isolant PVP. Nous avons atteint
cette opération par l'ajout d’'un ligand d'acide ythoxybenzoixc dans le polymeére.
L'interaction entre le PVP et les particules de Zzn@ugmenté et aucune agrégation ou de
phase séparations n'a été observée. Nous avonsamékoré la permittivité relative du
polymére PVP avec la présence des nanoparticaléan@. Celle-ci passe de 3.6 a 5.5 sans
phénomene de percolation. Ceci est observé méme pw concentration de 50% de
particules de ZnO en volume.

Nous avons amélioré les performances des transistganigues en termes de mobilité des
porteurs de charges, de tension de seuil ainsi dpiecourant de saturation. Cette
amélioration se traduit par une augmentation c@nalile a la fois de la mobilité par effet de
champ des porteurs de charges et du courant deatsatudrain-source d’un facteur 10.
Nous avons aussi constaté que la tension de s&udljestable, elle diminue de 8 V a 0V
pour des concentrations de nanoparticules de Zhé@htale 0% a 50% en volume.
L’influence des nanoparticules de ZnO sur la cartstdiélectrique du PVP a été démontrée

et un seuil de percolation de volume de 50% ad&tétifié.

Les transistors organiques de type top contact fatmiqués avec succes et la mobilité des
porteurs de charges est considérablement amélansgpie les nanoparticules de ZnO sont
incluses dans la matrice du PVP.

Les résultats de cette étude peuvent étre misider®e dans le cadre de leur utilisation dans
les circuits logiques ou il est parfois nécessdimelapter les tensions de seuil. Il est également
possible d'envisager l'utilisation de ces transssttans des circuits amplificateurs de tension,

en exploitant la partie linéaire de leur caractignge de sortie.
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Per spectives

Dans le cadre de notre travail nous avons introdi@s nanoparticules préalablement
préparées, dans le but d’'une meilleure compagbiié ces derniéres avec la matrice du
polymere, il est préférable de les réaliser avee apération (traitement des surfaces des

nanoparticules) entrant dans le processus d’éléibordes transistors.

Nous avons élaboré des transistors organiques ataligs a base de mélanges donneurs-
accepteurs. Un travail spécifique basé sur la oiétextion des différents matériaux a utiliser
en particulier comme isolant de grille permettraavers le choix déterminé des matériaux

d’aboutir a des dispositifs avec des caractérissqlus convenables.

Nous avons réalisé des transistors organiqueswamhes minces avec le PVA comme isolant
de grille. Les caractéristiques électriques obtsmiétaient pas optimales ceci est di a la
difficulté de la mise en ceuvre du polymere. La Sotude cette difficulté est de trouver la

bonne proportion du solvant ainsi que celle du peise.

Dans notre étude nous avons pu rendre le PVA solldnhs 'eau. Ce mélange ne nous a pas
permis d’avoir une solution homogeéne. |l sera eg8ant de trouver une méthode adéquate

pour le rendre soluble complétement dans I'eauams din autre solvant.

Les polymeres isolants sont déposés a la tournéttte technique, dans le cas du dépot
effectué demeure difficile a maitriser dans lessdiobtenir une homogénéité compléte des
couches notamment aux bords des échantillons ;éliamtion du dispositif de cette
technique pour des dépots spécifiques ou I'étudaelpossibilité de réaliser les couches par
une autre technique plus adaptée est un axe guiepiea de contribuer a 'amélioration des

résultats.

Les études et les actions indiquées par toutespegspectives permettront une amélioration
des performances des transistors organiques eglisé&onstitue une suite logique du travail
effectué.
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Résumé :

Dans cette these, nous avons principalement por@ééi sur I'augmentation de la
permittivité diélectrique des polymeres isolantssaique leurs effets sur les caractéristiques
électrigues des transistors organiques en couciees(OTFTs). L'étude a été réalisée a
partir d'un des polymeres isolants le plus souwifisé pour les transistors organiques a effet
de champ : le PVP (poly 4, vinylphénol) dont larpitivité diélectrique relative est de 3.6.
Cette faible permittivité limite les performancessdtransistors organiques réalisés. Pour
augmenter cette permittivité, nous avons inséréndasparticules de ZnO dans la matrice du
polymere de maniéere contrblée.

Aussi, nous avons obtenu une amélioration desopedances des OTFTs en termes de
mobilité des porteurs de charges, de tension sénsi que de courant de saturation. Cette
amélioration se traduit par une augmentation cé@nglile a la fois de la mobilité par effet de

champ des porteurs et du courant de saturatiom é@irce d’'un facteur 10. Nous avons
démontré aussi que la tension de seuil est ajestabé se déplace de 8 V a 0 V pour des
concentrations de ZnO allant de 0% a 50% en voludmis avons déemontré que la

permittivité augmente de 3,6 a 5,5 sans phénomemetolation, méme a une concentration

de 50% en volume.
Abstract

In this thesis, our interest has mainly focusedirmreasing the dielectric permittivity of
insulating polymers as well as their effects ondteetrical characteristics of thin-film organic
transistors (OTFTs). The study was made from onghef most widely used insulating
polymers for organic field effect transistors: P\{poly 4, vinylphenol) with a relative
dielectric permittivity of 3.6. This low permittity limits the performance of the organic
transistors produced. To increase this permittidyO nanoparticles have been inserted into

the polymer matrix in a controlled manner.

Also, we have obtained an improvement in the perémce of OTFTs in terms of load
carrier mobility, threshold voltage as well as sation current. This improvement results in a
considerable increase in both the carrier fieléafimobility and the source drain saturation
current by a factor of 10. We have also shown thatthreshold voltage is adjustable, it
moves from 8 V at 0V for ZnO concentrations randirmgm 0% to 50% by volume. We have
shown that the permittivity increases from 3.6 & Wwithout percolation phenomenon, even at

a concentration of 50% by volume.



