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2-TNATA : 4,4′,4′′-Tris[2-naphthyl(phenyl)amino] triphenylamine 

AMOLED : Matrices actives à bases d’OLEDs (en anglais : active matrice OLED) 

Al : Aluminium 

Alq3 : Tris(8-hydroxyquinoléine)aluminium(III) 

AQY : Rendement quantique absolu de photoluminescence 
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highest occupied molecular orbital) 
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LC : Longueur de conjugaison = nombre de liaisons π et σ alternées ininterrompu dans un 

système π conjugué. 
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Introduction générale 
 

I) Contexte pour le transistor organique  

L’utilisation des semi-conducteurs inorganiques et plus particulièrement celle du silicium est 

très répandue dans l’électronique. Les excellentes propriétés de conduction électronique de ces 

semi-conducteurs liés à leur bonne organisation structurale sont surtout indispensables pour les 

composants hyperfréquences. Les domaines d’application de ces composants sont très variés 

allant de la télécommunication (réception satellite, téléphonie…) à l’automobile (radar…) en 

passant par l’informatique (processeur…). Cependant, les hautes fréquences de fonctionnement 

sont obtenues au prix de procédés de fabrication à hautes températures et donc coûteux. La 

volonté des industriels de réduire les coûts de production a été déterminante dans le 

développement rapide des semi-conducteurs organique (SCO). Du fait de leurs faibles mobilités 

intrinsèques, les SCO ne sont pas destinés à remplacer le silicium. Cependant, les faibles 

températures de fabrication ouvrent la voie à de toutes nouvelles applications bas coûts : les 

dispositifs ont en effet la possibilité d’être fabriqués sur tout type de substrat (flexible ou non) 

par des procédés en solution. Ainsi, depuis la découverte des polymères organiques 

conducteurs1, d’intenses recherches menées en laboratoire et dans l’industrie ont abouti à la 

fabrication de transistors2, de diodes électroluminescentes3 et de cellules solaires4 à base de 

semi-conducteurs organiques. La variété d’applications qui en découle rend l’électronique à 

base de semi-conducteur organique très attractive pour les industries comme pour les 

laboratoires : en effet des prototypes d’écrans 5, de panneaux solaires souples 6, de mémoires7, 

de circuits complémentaires 8,9, d’étiquettes RFID flexibles 10 ou encore de capteurs chimiques 

et biologiques 11, 12 ont été récemment réalisés. Toutefois, le coût des procédés de fabrication et 

les faiblesses liées aux matériaux tels que la stabilité électrique, la faible durée de vie liée à la 

sensibilité à l’air, empêchent le développement à grande échelle de cette nouvelle électronique. 

A l’exception faite des OLEDs (commercialisées dans la majorité des écrans AMOLED), 

d’autres technologies émergentes à base de matériaux inorganiques sont d’ores et déjà plus 

compétitives que la technologie organique et sont donc un frein supplémentaire à la 

commercialisation de dispositifs à grande échelle. On pourrait citer l’exemple des cellules 

solaires à base de pérovskites qui atteignent des rendements de l’ordre de 20%. Mais le cas des 

transistors organiques est encore plus pertinent. Le transistor est probablement l’un des 

composants les plus importants de l’électronique moderne et son prix de revient est plus 



Introduction générale 

7 
 

déterminé par le coût du procédé de fabrication que par celui des matériaux utilisés. D’intenses 

recherches sont actuellement menées pour développer des technologies très basses températures 

dans l’objectif de réduire ces coûts (100°C < T < 600°C). Par conséquent, le transistor organique 

est actuellement en « compétition » avec quatre technologies majeures (silicium amorphe, 

polycristallin et microcristallin, oxydes métalliques) dont celle à bases d’oxydes métalliques, 

déjà commercialisée dans certains écrans AMOLED (Sharp, LG, Apple). Les transistors 

intégrés dans les matrices d’adressage d’écran sont actuellement basés sur les technologies du 

silicium amorphe et du silicium polycristallin qui bénéficient d’années d’expérience 

d’industrialisation mais requièrent des températures de fabrication de l’ordre de 350°C à 600°C 
13. Dans l’espoir de diminuer ces coûts de production, trois technologies, intensément étudiées 

en laboratoire, constituent des alternatives attractives en termes de températures de procédé : 

Celle basée sur le silicium microcristallin  (T < 180°C) qui permet la fabrication de transistors 

de type N et de type P avec des  mobilités d’effet de champ variant de 1 à 10 cm2/V.s 14 et ayant 

une stabilité électrique supérieure à celle de la technologie silicium amorphe. L’inconvénient 

majeur de cette technologie réside dans l’utilisation des procédés classiques de la 

microélectronique (réacteur PECVD, photolithographie, gravure sèche, …) dont les coûts et les 

contraintes technologiques restent élevés. Celle à base d’oxydes métalliques (T ~ 300-400 °C), 

ayant des mobilités de 1 à 110 cm2/V.s 15 et qui a l’avantage d’utiliser les équipements matures 

de l’industrie du silicium. Finalement, les technologies contenant des semi-conducteurs 

organiques (T < 100°C) dont les transistors possèdent des mobilités à effet de champ de l’ordre 

de 1-15 cm2/V.s  16. 

Les transistors organiques possèdent généralement une uniformité et une stabilité électrique 

moindre que les technologies précédemment citées mais offrent d’autres avantages. Les 

composés organiques possèdent effectivement une flexibilité de design chimique presque 

illimitée et leur basse température de fabrication permet d’imaginer leur dépôt sur tous types de 

surfaces. Cependant, les techniques classiques de fabrication des transistors impliquent une 

succession de dépôts de films minces nécessitant des procédés sous vide, et des 

photolithographies incluant des spin coating, expositions UV, développements et gravures 

(Figure 1). Cette méthode exige aussi plusieurs niveaux de masques et implique un gaspillage 

important augmentant encore le prix du procédé. En conséquence, la compétitivité de 

l’électronique organique face aux autres technologies émergentes résiderait dans une réduction 

drastique des coûts de fabrication. Les procédés d’impression pourraient permettre d’atteindre 

ce but dans la mesure où ils possèdent un potentiel de forte productivité. Ils exploitent 
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effectivement une autre singularité des semi-conducteurs organiques: leur capacité à se 

solubiliser et donc à se déposer par des procédés en solution. 

 

Figure 1 : Comparaison entre les procédés de dépôt d’une couche par photolithographie et par impression. 

II) Approche proposée et plan du manuscrit 
 

En introduction, je viens de présenter le contexte de l’électronique organique et plus 

spécifiquement celui des transistors organiques. Le composant élémentaire de tout dispositif 

électronique est le transistor. C’est pour cette raison que l’étude se focalise sur le 

développement de ce composant, brique de base de toute fonction électronique. Plus 

particulièrement, nous nous sommes intéressés au transistor de type n, indispensable à la 

réalisation de circuits performants et économiques.  

 

L’objectif principal de cette thèse a consisté à développer des transistors de type n fabriqués 

par impression à jet d’encre. La stratégie mise en place pour répondre à cet objectif était la 

suivante :  

1. La fabrication et l’optimisation de transistors organiques par photolithographie tout en 

intégrant la compatibilité avec l’impression à jet d’encre.  

2. Le transfert technologique par étapes intermédiaires vers un transistor entièrement 

fabriqué par des procédés d’impression.   

 

Dans le chapitre 1, j’exposerai les éléments théoriques liés aux transistors organiques fabriqués 

par impression à jet d’encre. J’aborderai, tout d’abord, la structure électronique et le transport 
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de charge dans les semi-conducteurs organiques. En particulier, je présenterai l’origine des 

défauts électroniques dictant les performances et la stabilité électrique des transistors. La 

deuxième partie sera dédiée à la physique du transistor à effet de champ et à l’extraction des 

paramètres électriques. Une attention particulière sera portée sur l’importance des interfaces 

ainsi que sur l’origine des instabilités électriques dans le transistor à effet de champ organique. 

Dans une dernière partie, je me focaliserai sur les techniques d’impression et, en particulier, sur 

le procédé d’impression à jet d’encre. Après une brève introduction sur les diverses techniques 

d’impression existantes, je présenterai l’impression à jet d’encre, de l’éjection de la goutte 

jusqu’à la formation du film. 

 

Les chapitres 2 et 3 sont consacrés à la présentation des résultats expérimentaux sur le 

transistor organique. 

Le chapitre 2 expose l’optimisation du transistor à base du semi-conducteur de type n, le C60, 

en terme de performances et de stabilité électrique. L’optimisation du transistor a plusieurs 

objectifs :   

 

o D’une part, obtenir une meilleure compréhension des facteurs influençant les 

performances et la stabilité électrique du transistor. 

o D’autre part, développer un transistor de type n performant nécessaire pour : I) la 

réalisation de circuits complémentaires et pour II) l’intégration du transistor dans des 

circuits avec des performances optimales. 

o Finalement, fournir des informations pour le transfert technologique, en particulier sur 

les matériaux et les interfaces à utiliser pour le transistor fabriqué par impression à jet 

d’encre. 

Ce chapitre peut se décomposer en trois parties. La première partie est dédiée aux procédés de 

fabrication ainsi qu’aux techniques expérimentales de caractérisation. Dans la deuxième partie, 

l’optimisation du transistor est abordée. Il faut noter ici que la structure et les matériaux des 

transistors ont été fixés au début de la thèse. Ainsi, l’optimisation a essentiellement consistée à 

faire varier l’épaisseur des couches et à modifier les diverses interfaces. En particulier, une 

étude approfondie de l’impact de l’interface métal/semi-conducteur sur les caractéristiques 

électriques du transistor a été réalisée. Pour finir, nous avons démontré l’intégration des 

transistors optimisés dans des circuits élémentaires tels que des matrices d’adressage ou des 

oscillateurs en anneaux. 



Introduction générale 

10 
 

 

Concernant le chapitre 3, il présente les résultats du transfert vers un transistor fabriqué par 

impression à jet d’encre. Il se divise en deux grandes parties. La première partie concerne les 

résultats obtenus à l’IETR alors que la deuxième aborde les travaux réalisés au Japon dans le 

cadre d’une collaboration avec le laboratoire ROEL (Research Center for Organic Electronic), 

dans lequel j’ai séjourné. En ce qui concerne le travail effectué à l’IETR, la stratégie mise en 

place pour le transfert technologique vers l’impression à jet d’encre était la suivante :   

 

o D’une part, profiter de l’expérience acquise lors de l’optimisation faite au chapitre 2 

pour définir la structure et les matériaux du transistor imprimé.  

o D’autre part, réaliser des structures intermédiaires pour étudier l’influence de la 

morphologie des différentes couches sur les caractéristiques électriques du transistor. 

Plus généralement, l’objectif a été de déterminer le facteur (couche, interface) gouvernant les 

performances des transistors imprimés.  

Dans une première partie, le procédé de fabrication et les techniques expérimentales sont 

décrits. La deuxième partie de ce sous chapitre est consacrée à l’étude extensive de l’impression 

de l’isolant (SU8). Nous avons en effet étudié l’influence des paramètres d’impression sur la 

morphologie du film résultant. La troisième et dernière partie présente les résultats liés au 

transfert vers l’impression à jet d’encre. Nous avons notamment déterminé l’influence de la 

morphologie de l’électrode de grille et de l’isolant sur les caractéristiques électriques du 

dispositif. Enfin, le facteur limitant les performances a été mis en évidence. Une structure 

optimisée présentant des performances équivalentes aux transistors fabriqués par 

photolithographie sera présentée.  

Les travaux effectués au Japon (ROEL) étaient un peu différents dans la mesure où j’ai fabriqué 

des transistors de type p. Cependant, ils concordent bien avec la logique de transfert vers des 

techniques d’impression adoptée durant cette thèse. Mon objectif principal durant ce stage a été 

de replacer l’isolant utilisé au ROEL (parylène) par la résine époxy SU8 afin d’obtenir un 

procédé de fabrication du transistor entièrement en solution. Les chercheurs du ROEL utilisent 

effectivement une structure entièrement imprimée à l’exception de leur isolant, qu’ils déposent 

à l’aide d’un procédé sous vide (CVD). Mon but a donc été de comparer les deux isolants en 

termes de performances et de stabilité électrique. Cela a été une très bonne opportunité de tester 

notre isolant (SU8) dans une structure transistor différente et de le comparer avec nos résultats. 
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En parallèle, j’ai été amené à optimiser les transistors à bases de parylène pour ensuite réaliser 

des circuits logiques tels que des portes logiques NON (inverseurs), NAND et NOR.  

Le chapitre 4 présente les résultats sur la réalisation de diodes électroluminescentes hybrides 

(HLED). Une HLED est composée d’une LED/OLED et d’un matériau hybride 

inorganique/organique qui va jouer le rôle de couche externe de conversion optique. A l’origine, 

l’objective de cette thèse était de démontrer la faisabilité du pilotage d’une HLED contenant 

des clusters métalliques phosphorescents dans le rouge synthétisés à l’ISCR, par des transistors 

fabriqués par impression à jet d’encre (Figure 2).  

 

Figure 2 : Schéma représentant les différents aspects de la fabrication d’un écran HLED à matrice active (projet 

initial) : Développement de l’HLED, du transistor et du circuit d’adressage des pixels par des procédés classiques 

de dépôt (évaporation, photolithographie) puis transfert technologique vers l’impression à jet d’encre. 

Le but était de fabriquer des transistors et des HLED par des techniques classiques de 

fabrication puis de transférer vers l’impression à jet d’encre. Ainsi, parallèlement au 

développement des transistors et du circuit d’adressage des pixels (chapitre 2 et 3), je me suis 

attaché à la conception de matériaux hybrides luminescents. Dans une première partie, 

j’exposerai les éléments théoriques liés aux clusters octaédriques de molybdène utilisés dans 

cette étude. Je présenterai ensuite les différents types d’émetteurs phosphorescents qui existent 

dans la littérature et j’expliquerai pourquoi nous avons choisi d’utiliser les clusters de métaux 
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de transition pour la réalisation de HLED.  La deuxième partie sera dédiée à la réalisation et la 

caractérisation des matériaux hybrides. La première stratégie a tout simplement consisté à 

mélanger les clusters de métaux de transition avec la résine époxy SU8. Le film a été déposé 

par spin coating et impression à jet d’encre puis caractérisé par spectroscopie de 

photoluminescence. Ensuite, une nouvelle voie d’incorporation des clusters dans une matrice 

organique a été développée pour prévenir la ségrégation de phase observée dans le cas du 

mélange SU8/clusters. Une caractérisation optique et structurale du matériau hybride constitué 

des clusters et d’un copolymère a été réalisée. Finalement, le copolymère dopé a été déposé sur 

une LED commercial et le transfert de couleur a été démontré.  

En conclusion générale, je ferai un bilan des résultats obtenus. Nous évoquerons en perspective, 

les efforts à réaliser pour concevoir un écran HLED à matrice active imprimée intégrant les 

clusters métalliques octaédriques à base de molybdène. 
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Chapitre 1 : L’électronique organique : 
concepts de base et éléments théoriques  
 

I) Théorie des semi-conducteurs organiques  
 

Les semi-conducteurs organiques sont des matériaux essentiellement constitués d’atomes de 

carbone, d’hydrogène, d’oxygène, d’azote et de souffre. En général, ils peuvent être classés en 

deux catégories: les petites molécules et les polymères. Le polymère est une macromolécule 

dont la structure et les motifs (monomères) se répètent régulièrement sur une très grande 

longueur de chaine. En revanche, les petites molécules possèdent un poids moléculaire fini et 

ne sont constituées que d’un ou de quelques monomères.  

Du fait de leur haut poids moléculaire, les polymères ne peuvent pas être mis en forme par 

évaporation sous vide. La plupart du temps, ils sont déposés par des procédés en solution tels 

que l’impression à jet d’encre et le spin coating. Dans le cas des petites molécules, elles ont la 

possibilité d’être déposées par évaporation sous vide ou en solution. 

Le caractère semi-conducteur des composés organiques est dû à la présence d’un système pi 

conjugué, présentant une alternance de simple et double liaison. Ce phénomène de conjugaison 

est explicité dans la prochaine section. 

A) Structure électronique des semi-conducteurs organiques  
 

1. Phénomène de conjugaison et structure électronique des matériaux 

conjugués 
 

L’atome de carbone est l’élément de base des semi-conducteurs organiques. Il est donc 

important d’expliciter sa structure électronique, qui est à l’origine de la formation des systèmes 

conjugués. Cet élément, situé dans la colonne IVA du tableau périodique, possède une 

configuration électronique (1s)2(2s)2(2p)2 à l‘état fondamental. Pour réaliser des liaisons 

interatomiques, les orbitales s et p vont se mélanger pour former de nouvelles orbitales  hybrides 

sp, sp2 et sp3. Dans le cas de l’éthylène (Figure 3, a et b), le carbone triplement lié adopte une 

configuration sp2, dans laquelle les orbitales px et py se combinent à l’orbitale 2s. Le 

recouvrement axial des orbitales hybrides sp2 des atomes adjacents donne lieu à la formation 
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des orbitales moléculaires σ - et σ +, dites liaisons σ. Cette liaison covalente très stable forme le 

squelette de la molécule (≈ 400 kJ/mol) et évite la dénaturation de la molécule lors des procédés 

d’injection de charges ou de formation d’excitons. Le recouvrement latéral des orbitales pz des 

deux carbones voisins forme, quant à lui, des orbitales moléculaires π- et π+, dites liaisons π 

(≈150-250 kJ/mol). Le doublet d’électrons partagé dans la double liaison (électrons π) est placé 

dans l’orbitale moléculaire liante car elle est la plus stable. En raison du fort recouvrement axial, 

l’écart énergétique entre les orbitales σ - et σ + est plus important par rapport à celui des orbitales 

π- et π+, pour lesquelles le recouvrement latéral est moins efficace. Lorsque les atomes voisins 

possèdent eux aussi une orbitale non hybridée pz, comme pour le benzène (Figure 3, c), chaque 

orbitale pz se recouvre latéralement avec ses deux voisines et les électrons π correspondants ne 

peuvent pas être assignés à un atome en particulier. Un système d’orbitales π délocalisées se 

crée le long de la chaine carbonée, c’est le phénomène de conjugaison.  

 

Figure 3 : a) schéma des orbitales et liaisons de l’éthylène ; b) digramme énergétique de la liaison carbone-

carbone dans le cas d’une hybridation sp2 ; c) schéma des orbitales du benzène – adaptés de 17. 

Concernant les polymères, oligomères ou petite molécules conjuguées, la conjugaison s’étend 

sur un nombre plus important d’atomes ou d’unités monomères. Nous pouvons citer l’exemple 

des hydrocarbures polycycliques aromatiques (Figure 4, a). Lorsque l’on passe du benzène au 

pentacène, le nombre d’orbitales atomiques impliquées dans la formation des orbitales 

moléculaires est de plus en plus grand et conduit à une diminution de l’écart énergétique (ΔE) 

entre le dernier niveau liant occupé (HOMO) et le premier niveau anti-liant inoccupé (LUMO). 

De manière similaire au problème de la boîte quantique 1D (ΔE α 1/LC), une extension de la 

longueur de conjugaison (LC) implique une diminution de l’écart énergétique entre les niveaux 

HOMO et LUMO. Cette différence est appelée  « gap » du composé organique.  
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Figure 4 : a) Digramme énergétique de la famille des polyacènes 18 ; b) Surface d’énergie potentiel pour un système 
conjugué non-dégénéré de polythiophéne ; c) exciton-polaron sur un chaine linéaire de polythiophènes. 

Ainsi, dans le cas idéal d’un polymère de conjugaison ininterrompu, le système d’électrons π 

serait étendu sur toute la structure et le gap devrait tendre vers une valeur nulle. Le polymère 

présenterait ainsi un caractère métallique et un électron présent sur cette chaine pourrait se 

déplacer librement dans une « super orbitale » π,  assimilable à une bande d’énergie. En réalité, 

la longueur de conjugaison est finie et sature pour une longueur de conjugaison effective (LCE), 

qui dépasse rarement les 20 unités monomères. Ce phénomène peut être observé en regardant 

l’évolution du gap ou de la longueur d’onde maximum d’absorption (λmax) lorsque l’on 

augmente le nombre d’unité monomère (n) d’un oligomère (saturation de λmax ou du gap lorsque 

n croît) 19.  La raison la plus souvent avancée pour expliquer l’origine de la LCE est la présence 

de ruptures de conjugaisons liées aux changements de conformation des molécules/monomères 

ou à des défauts de structure. Cependant, dans le cas de molécules planes (cycles fusionnés), la 

saturation de λmax subsiste alors que l’effet de la conformation est négligeable 20. Une question 

peut alors se poser : quelle est l’origine fondamentale de ce phénomène ? En réalité, pour un 

polymère 1D, cela provient du fait que toute excitation est localisée 21. En effet, une excitation 

(électron, trou, exciton …) induit la formation de segments polymères quinoïdes, moins stables 

en énergie que les segments aromatiques (polythiophéne : différences de ΔE ≈ 125 kJ/mol par 

unité monomère, Figure 4, b et c). Ainsi, à mesure que l’excitation s’étend, la partie 

intermédiaire constituée de formes quinoïdes grandie, et le système perd de plus en plus 

d’énergie (i.e déstabilisation, LUMO augmente/HOMO diminue, et le gap diminue). En 

conséquence, le système conjugué va avoir tendance à confiner une telle excitation. L’état 
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excité est donc localisé et c’est la raison principale pour laquelle si l’on regarde le spectre 

d’absorption, la longueur d’onde maximum d’absorption (ou le gap) sature lorsque n augmente. 

Ainsi, les gaps des SCO se situent généralement entre 1,5 et 3 eV 22 et peuvent parfois descendre 

jusqu’à 1.1 eV 23. 

2. Origine des états localisés dans les SCO : pièges électroniques 
 

Dans cette section, nous allons examiner l’origine des pièges électroniques dans les semi-

conducteurs organiques et plus particulièrement lorsqu’ils sont utilisés dans une structure 

transistor. Connaître l’origine des pièges électroniques semble être important dans la mesure où 

ils vont dicter le fonctionnement du transistor. En effet, les pièges présents dans le semi-

conducteur et aux interfaces engendrent des instabilités électriques et diminuent les 

performances du transistor en limitant l’injection et le transport de charge. De plus, il est très 

difficile d’appréhender le comportement électrique de ces pièges qui peuvent également 

provoquer une dispersion des paramètres électriques d’un transistor à l’autre. Ainsi, connaissant 

l’origine des pièges, il sera possible de mettre en place des stratégies pour améliorer les 

caractéristiques électriques du transistor.  

Un piège électronique peut être défini comme un état localisé situé dans le gap du composé 

organique qui va conduire au piégeage d’une charge électrique. Les pièges électroniques 

présents dans le semi-conducteur sont d’une grande variété. Nous pouvons, en première 

approche, les discriminer en fonction de leur caractère intrinsèque ou extrinsèque. Dans la 

première catégorie, les défauts de structure peuvent provoquer la création de sites de piégeage 

de charges. Plus généralement, les pièges intrinsèques induisent du désordre, conduisant à la 

localisation des états étendus. Les impuretés chimiques sont quant à elles considérées comme 

la source principale de pièges extrinsèques. En outre, il est aussi possible de les caractériser en 

termes d’énergie: les pièges sont considérés comme superficiels si l’agitation thermique est 

suffisante au dépiégeage du porteur. Dans le cas contraire, on parlera de pièges profonds. Enfin, 

les pièges peuvent être distingués par rapport à leur localisation, c’est-à-dire s’ils se trouvent à 

l’interface ou dans le volume.   

Les pièges peuvent donc résulter de la présence de défauts structuraux, de désordre énergétique 

et géométrique ou encore d’impuretés chimiques dans le semi-conducteur. Mis à part le semi-

conducteur, les pièges électroniques présents dans le transistor peuvent être dus à l’isolant de 

grille. En effet le canal se forme dans les premières couches moléculaires à l’interface semi-

conducteur/diélectrique 24, 25. Ainsi les groupements chimiques en surface du diélectrique vont 
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participer au phénomène de piégeage des porteurs de charges. L’effet du diélectrique sera 

discuté dans la section II) C) 2. b), dédiée aux transistors.  

a) Défauts structuraux  
 

Dans les semi-conducteurs organiques, les pièges sont généralement situés dans les régions 

présentant des irrégularités dans la structure. Ces irrégularités peuvent avoir différentes 

origines : une liaison pendante, une molécule supplémentaire (interstitielle) ou en défaut 

(lacune), un désalignement de molécules, une dislocation ou encore un joint de grain. Ces 

défauts de structure modifient les niveaux énergétiques des molécules environnantes et 

conduisent souvent à des états situés dans le gap, c’est-à-dire à des états pièges. Dans le cas de 

monocristaux de naphtalène ou d’anthracène 26, la densité typique de pièges est de l’ordre de 

1014-1015 /cm3 . Cependant la source principale de défauts est souvent attribuée aux défauts 

étendus  (dislocation,..) dont la densité peut atteindre 1019/cm3. Les monocristaux ultras purs 

peuvent quant à eux atteindrent des densités de pièges très faibles comme pour le pentacène 

dont la densité de défauts est de l’ordre 1011
 /cm3 27.   

Les films minces, souvent polycristallins, vont, de leur côté, montrer une densité de défauts 

plus importante que les monocristaux organiques. En général, la majorité des défauts se situent 

au niveau des joints de grains. Au cours de ma thèse, le semi-conducteur utilisé (fullerène C60) 

pour la réalisation de transistor était déposé par évaporation thermique. Il est donc pertinent, 

dans cette partie, de nous intéresser aux films minces déposés par évaporation thermique et à 

l’influence des conditions de dépôt sur la morphologie de la couche. La morphologie du film 

évaporé va essentiellement dépendre de la cinétique de croissance du film et des propriétés de 

surface du substrat. Concernant la cinétique de croissance, deux paramètres vont influencer la 

structure du film : la température du substrat et la vitesse de dépôt. Dans le cas d’une nucléation 

homogène, l’augmentation de la température du substrat et la diminution du taux d’évaporation, 

vont tous les deux, mener à une taille de grain plus importante et donc à une réduction de la 

densité de pièges 28.  Les résultats obtenus pour le fullerène C60 vont dans le même sens 29. 

Ainsi, dans le cadre de notre étude, une faible vitesse de dépôt associée à une température de 

substrat importante sera recommandée.   

D’autre part, la qualité cristalline du film déposé par évaporation est fortement influencée par 

les propriétés de surface du substrat. La structure du film mince va essentiellement dépendre de 

l’énergie de surface et de la rugosité du substrat. En ce qui concerne la rugosité, une 

augmentation de celle-ci peut mener à une densité de nucléation plus importante comme dans 
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le cas du pentacène, ou une diminution de la taille des grains a été observée 30. Quant à l’énergie 

de surface, le dépôt d’un semi-conducteur organique sur une surface de haute énergie mène 

généralement à des films désorganisés alors qu’une surface de faible énergie conduit à des 

tailles de grains plus importantes. Comme rapporté pour d’autres semi-conducteurs 31, 32, le 

dépôt d’une couche de fullerène sur une surface d’or donne lieu à une faible organisation 

structurale du film33. Afin d’obtenir une meilleure morphologie, une solution consiste à 

diminuer l’énergie de surface en modifiant la surface du métal à l’aide de couches auto-

assemblées 34, 35. Une mauvaise organisation du fullerène est aussi rapportée sur des substrats 

inorganiques tel que le SiO2 
36 ou le quartz 37 . En revanche, le fullerène cristallise mieux sur 

des surfaces organiques d’énergies plus faibles comme le pentacène 38, le p-sexiphenyle 39 ou 

le diindenoperylène 40.  

Les défauts de structure sont souvent thermodynamiquement instables et il est donc possible de 

les traiter par recuit thermique. Pour des films de pentacène, l’effet du recuit a été largement 

étudié 26. Il a été démontré qu’un recuit à température modérée (50°C) aboutit à une 

amélioration de la cristallinité du film et donc à une réduction de la densité de défauts. En ce 

qui concerne le fullerène, une réorganisation structurale post-croissance a été observée à 

température ambiante 29. Dans le cas de couches relativement minces (1 à 20 nm), le recuit 

thermique peut induire un phénomène de démouillage menant à des zones du substrat non 

recouvertes 41.   

b) Impuretés chimiques 
 

Lors de la synthèse organique des matériaux conjugués, la présence d’impuretés liées aux 

solvants et aux catalyseurs est inévitable. Pour les polymères, une concentration résiduelle en 

impureté inférieure à 1% reste un challenge. Quant aux petites molécules, elles bénéficient de 

meilleures techniques de purification leur permettant d’atteindre des concentrations en impureté 

aux alentours de 1 ppm (0,0001%). Dans ces matériaux, le type d’impureté et leurs effets sur 

les propriétés de conduction sont très différents comparés aux semi-conducteurs inorganiques. 

Les impuretés de substitution introduites lors du dopage des matériaux inorganiques induisent 

des variations de conductivité de plusieurs ordres de grandeur. Dans le cas des semi-

conducteurs organiques, les liaisons entre les impuretés et le matériau hôte ne sont pas 

covalentes et ne mettent donc pas en jeu un partage d’électrons. En conséquence, les impuretés 

ne sont pas nécessairement électriquement actives et constituent généralement des pièges ou 

des centres de recombinaison. Dans le cas où les niveaux HOMO/LUMO des impuretés se 

situent dans le gap du matériau, ils forment directement des états pièges. Dans le cas contraire, 
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la différence de taille des molécules peut conduire, pour des cristaux moléculaires, à une 

déformation du réseau menant à la formation d’états localisés.  

c) Le désordre 
 

Il existe deux types de désordre : le désordre statique et le désordre dynamique.  

Le désordre statique apparaît surtout dans les semi-conducteurs amorphes et polycristallins. Il 

peut résulter de défauts structuraux, d’impuretés chimiques, de joints de grains, de 

polymorphisme cristallin, d’une flexibilité de conformation et d’effet électrostatique. Une 

conséquence directe du désordre est une localisation des états électroniques étendus 42. Lorsque 

le désordre est faible, les états localisés se trouvent en queue de bande. Une augmentation du 

désordre va se traduire par une localisation plus importante des états étendus jusqu’à la 

localisation complète des états pour des matériaux très désorganisés.   

Le désordre statique possède une contribution énergétique et spatiale. Le désordre énergétique 

reflète la fluctuation des niveaux d’énergie dans le matériau. Dans le cas des matériaux 

conjugués organiques, il peut tout d’abord provenir de la liberté de conformation qui provoque 

une distribution des angles de torsion dans la molécule ou dans le polymère. Les rotations 

engendrent un défaut de planarité du système conjugué entrainant une rupture de conjugaison 

par un mauvais recouvrement des orbitales π. Ici, le désordre énergétique est lié à la formation 

de segments de molécules ou polyméries  de niveaux HOMO-LUMO différents. Le désordre 

énergétique peut aussi être induit par des effets électrostatiques ou de polarisation des molécules 

environnantes. Cet effet varie en fonction de l’empilement local des molécules et va être 

exacerbé lorsque celles-ci possèdent un moment dipolaire. En « théorie », ce désordre est simulé 

par une forme gaussienne de la densité d’états disponibles (DOS).   

Le désordre géométrique provient quant à lui de la distribution relative des séparations entre 

molécules voisines impliquées dans le transfert de charge. Ce désordre de position est donc 

caractérisé par une fluctuation de l’intégrale de transfert, qui est liée au recouvrement des 

orbitales π entre molécules ou segment de polymère conjugué.  

Pour sa part, le désordre dynamique vient du couplage entre les électrons et les vibrations 

intra/intermoléculaires (phonons). Lorsqu’une charge se trouve sur une molécule, les 

interactions électron-vibration modulent les niveaux d’énergie et l’intégrale de transfert. Ainsi, 

de manière équivalente au cas du désordre statique, le désordre dynamique possède une 

contribution énergétique (local) et géométrique (non local). Ce type de désordre est 
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particulièrement utile pour décrire le transport de charges dans les cristaux organiques (absence 

de désordre statique). 

B) Différences fondamentales semi-conducteurs 

organiques/inorganiques 
 

1. Forces d’interactions  
 

Une des principales différences entre les semi-conducteurs inorganiques et organiques réside 

dans la structure atomique des matériaux. Dans un cristal inorganique, les atomes constituent 

un réseau géométrique régulier dont le motif élémentaire se répète de façon périodique à grande 

échelle. Ainsi, les atomes sont liés par des liaisons covalentes fortes (318 kJ/mol pour le 

silicium) permettant la délocalisation des électrons sur l’ensemble du cristal. Les cristaux ou 

films minces de semi-conducteurs organiques sont, quant à eux, composés d’un assemblage de 

molécules, elles-mêmes constituées d’atomes. Alors que les liaisons intramoléculaires sont 

fortes, les liaisons intermoléculaires sont de type de Van der Waals et présentent des énergies 

inférieures à 40 kJ/mol.  

 

Figure 5 : Diagramme d'énergie d'un atome, d'un cristal inorganique, d'une molécule, d'un solide moléculaire – 

Extrait de 43.   

Cette différence de forces d’interactions à une implication au niveau de la largeur des bandes 

d’énergie qui correspond à la densité d’états électroniques disponibles (DOS). La Figure 5 

résume l’origine de la formation des bandes électroniques dans les cristaux inorganiques et 

organiques. Pour le cristal inorganique, le fort couplage entre atomes conduit à des largeurs W 

de bandes de valence (BV) et de conduction (BC) comprises entre 5 et 10 eV. Dans l’hypothèse 
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d’une absence de désordre, les états sont délocalisés sur l’ensemble du cristal. Dans le cas des 

cristaux organiques, les faibles couplages des orbitales des molécules adjacentes se traduit par 

des largeurs de HOMO et LUMO étroites allant de 0,1 à 0,5 eV. La largeur des bandes va donc 

dépendre de l’efficacité du recouvrement orbitalaire qui est lui-même tributaire de la distance 

intermoléculaire. La différence de force d’interaction va avoir une autre conséquence : le 

phénomène de polarisation qui va être détaillé dans le paragraphe suivant.  

2. Effet de polarisation dans les semi-conducteurs organiques 44 
 

L’ajout d’une charge dans un solide va entrainer une polarisation de l’environnement. Cette 

polarisation peut s’étendre à diverses échelles dans le matériau. On peut essentiellement 

distinguer trois types de polarisation:  

o La polarisation électronique correspond à la déformation du nuage électronique avec la 

création d’un dipôle électrique. Pour les semi-conducteurs organiques, le champ 

électrique créé par la charge induit un déplacement des électrons pi voisins.  

o La polarisation moléculaire découle de la polarisation électronique et est associée aux 

déplacements des noyaux atomiques de la molécule (vibrations de la molécule). 

o La polarisation du réseau correspondant au réarrangement géométrique des molécules 

environnantes. Cette dernière polarisation ne se produit pratiquement jamais dans les 

solides organiques et sera négligée dans la suite de ce paragraphe.      

Une question peut alors se poser : dans quelles conditions ces polarisations apparaissent-elles ? 

En fait, cela va dépendre des valeurs respectives de la vitesse des charges et de la polarisation. 

Il est donc nécessaire de définir les temps et énergies caractéristiques de ces phénomènes qui 

sont reliés par la relation d’Heisenberg. On peut tout d’abord introduire le temps de résidence 

τr  de la charge sur une molécule:  

𝜏𝑟 = 
ћ

𝐽
 =  

ћ

𝑊
     (1)   

avec ћ la constante de Plank réduite, J l’intégrale de transfert qui traduit le recouvrement 

orbitalaire entres molécules. Cette intégrale mesure donc la force de la liaison et peut être reliée 

à la largeur de bande d’énergie W. Une valeur importante de J va favoriser un transport efficace 

entre molécules. Avec les largeurs de bandes définies dans le paraphe précédent, on obtient des 

temps de résidence de l’ordre de 10 -14 secondes pour les semi-conducteurs organiques et 10 -16 

secondes pour les semi-conducteurs inorganiques.  
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Il faut ensuite définir les temps de polarisation électronique (τe) et moléculaire (τm) qui sont 

respectivement le temps nécessaire à la déformation du nuage électronique, et le temps 

nécessaire pour que la molécule change de configuration géométrique. Ainsi :   

𝜏𝑒 = 
ћ

𝛥𝐸𝑒𝑥

      (2)   

𝜏𝑚 = 
ћ

𝛥𝐸𝑣𝑖𝑏

= 
2𝜋

𝜔𝑜

       (3)   

avec ΔEex l’énergie d’excitation égale à la transition HOMO/LUMO (BV/BC) et ΔEvib l’énergie 

vibrationnelle associée à la fréquence propre de vibration des molécules. Ainsi, pour des gaps 

de semi-conducteur allant de 1 à 2 eV, on obtient des temps de polarisation électronique de 

l’ordre de 10 -15
 secondes. D’autre part, des énergies de vibrations caractéristiques aux alentours 

de 0,1 - 0,2 eV donnent des temps de polarisation moléculaires de l’ordre de 10 -14 secondes.   

En comparant les temps caractéristiques, τr < τe , τm dans les semi-conducteurs inorganiques 

pendant que τe < τr ≈ τm pour les matériaux organiques conjugués. Ainsi pour les matériaux 

inorganiques, la charge se déplace trop rapidement pour que les atomes voisins se polarisent. 

Pour les matériaux organiques conjugués, le temps de réaction du nuage de polarisation est 

bien inférieur au temps nécessaire pour transférer la charge. La charge, écrantée par les nuages 

électroniques polarisés, voit donc son potentiel diminuer, ce qui induit une stabilisation 

énergétique et une faible localisation de l’état électronique 45. La charge couplée à la 

déformation du nuage électronique est appelée polaron coulombien.  

La situation pour la polarisation moléculaire dépend du semi-conducteur. Si on fait l’hypothèse 

que le changement de conformation de la molécule (vibration) est plus rapide que le transfert 

de charge, la déformation moléculaire aura lieu. Le changement de distribution électronique 

(polarisation électronique), dû à la présence de la charge, conduit effectivement à un 

réajustement de la longueur de liaison, accompagné d’une relaxation de la molécule. Cette 

relaxation structurale peut être référée au couplage électrons-phonons (phonons = états 

vibrationnels quantifiés). Cela veut simplement dire qu’il y a une dépendance entre la 

distribution électronique et la distance entre les atomes. Comme les électrons constituent la 

liaison, une modification de leur distribution spatiale va entrainer le réarrangement des atomes. 

Ce phénomène de relaxation mène à une diminution d’énergie de la molécule et donc à un auto-

piégeage de la charge dans un état localisé. Le polaron moléculaire est donc une charge 

accompagnée de la déformation géométrique qu’elle induit dans son entourage.    
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Enfin, il a été montré que la polarisation électronique et moléculaire conduisent toutes les deux 

à une diminution de l’intégrale de transfert 46. 

C) Injection de charges dans les semi-conducteurs organiques  
 

Les semi-conducteurs organiques, actuellement utilisés dans les transistors, sont considérés 

comme intrinsèques avec une densité de porteurs intrinsèques la plupart du temps inférieure à 

1014/cm3 44. Dans ce cas, l’injection aux électrodes est le mécanisme majoritaire pour générer 

les porteurs de charge. Dans les transistors organiques, le courant du drain peut être limité par 

l’injection aux électrodes ou par le transport dans le canal. Une mauvaise injection à l’interface 

métal/semi-conducteur organique (M-SCO) peut ainsi être le facteur principal limitant les 

performances du transistor. L’efficacité de l’injection va essentiellement dépendre de la qualité 

du contact M-SCO et donc de la barrière énergétique qui en résulte. Comprendre les facteurs 

qui contrôlent cette barrière sera donc essentiel pour interpréter les résultats obtenus dans le 

chapitre 3) et 4). La barrière de potentiel vue par les charges dans le métal va être dictée par les 

niveaux d’énergies du métal et du semi-conducteur mais surtout par la formation de dipôles à 

l’interface M-SCO.   

La première partie de ce paragraphe sera destinée à la jonction métal/semi-conducteur classique 

(minéral). L’influence des dipôles sur l’alignement des niveaux d’énergie sera discutée et 

particulièrement pour le cas de la jonction M-SCO. La deuxième partie sera consacrée aux 

modèles classiques d’injections que l’on peut trouver dans la littérature.   

1. La jonction métal - semi-conducteur  
 

a) Modèle de Schottky 
 

Nous allons nous intéresser au modèle de Schottky et Mott 47 qui, historiquement, a été le 

premier modèle à décrire l’alignement des bandes d’énergie entre un métal et un semi-

conducteur minéral. Il convient tout d’abord de préciser les niveaux d’énergie qui vont 

déterminer la barrière d’énergie et l’alignement des bandes à l’interface (Figure 6, a). 

Concernant le métal, il est caractérisé par son travail de sortie Wm. Il correspond à l’énergie 

minimale qu’il faut fournir pour extraire un électron du métal et « l’envoyer » à l’infini au repos. 

Wm est tout simplement égal à la distance énergétique entre le niveau de fermi du métal EFm et 

le niveau du vide. Pour le semi-conducteur, le niveau de fermi EFs est dépendant du dopage, et 

on préfère donc le caractériser par son affinité électronique AE et son potentiel d’ionisation PI. 
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Le PI est l’énergie minimale requise pour extraire un électron de la bande de valence alors que 

l’AE correspond à l’énergie acquise par un électron capturé par la bande de conduction. Le 

travail de sortie du SC (WS) correspond aussi à la différence entre le niveau de fermi du SC et 

le niveau du vide (VL).  

 

Figure 6 : diagramme énergétique d’une jonction métal – semi-conducteur de type n dans la cas ou Wm>WS : a) 

avant contact ; b) après contact.  

Lorsque le métal et le semi-conducteur sont mis en contact, un échange de porteurs à travers 

l’interface M-SC permet d’atteindre l’équilibre thermodynamique, conduisant à l’alignement 

des niveaux de fermi EFm et EFs. Les électrons diffusent du matériau ayant le niveau de Fermi 

le plus élevé vers le matériau possédant le niveau de Fermi le plus bas.  

Le processus d’alignement des bandes illustré sur la Figure 6 b) est pour un semi-conducteur 

de type n avec Wm>WS. Dans ce cas, le transfert d’électrons s’effectue du semi-conducteur vers 

le métal et on observe la création d’une zone de de déplétion avec une chute de potentiel à 

l’interface. La barrière d’énergie pour les électrons (Ebn) est appelée barrière de Schottky et est 

égale à la différence entre le travail de sortie du métal et l’affinité électronique du semi-

conducteur : Ebn = Wm - AE. On parle alors d’un contact Schottky.   

Dans le cas ou Wm<WS, le transfert d’électron s’effectue du métal vers semi-conducteur avec 

la formation d’une couche d’accumulation très peu étalée dans le semi-conducteur. Ainsi, il n’y 

a pas de barrière énergétique pour l’injection des électrons dans le semi-conducteur et on parle 

d’un contact ohmique.   

On peut noter qu’un raisonnement similaire peut être appliqué aux semi-conducteurs de type p. 

La  barrière énergétique pour les trous est alors Ebp= PI - Wm. 

b) Modèle du niveau de neutralité de charge 
 

Cependant, le modèle idéal de Schottky n’est pas observé pour toutes les interfaces métal semi-

conducteur. Les premières déviations de ce modèle ont été rapportées par Bardeen 48 pour des 

semi-conducteurs inorganiques. Il s’est avéré que pour certains semi-conducteurs, la barrière 
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d’énergie était quasiment indépendante du métal employé. Pour expliquer cet écart à la règle 

de Schottky, il a proposé un modèle prenant en compte les états d’interface localisés dans le 

gap du semi-conducteur. Lorsque la densité de ces états pièges est suffisamment importante 

(évaluée à 1013/cm2), l’alignement des niveaux d’énergie à l’interface ne dépend plus des 

travaux de sortie du métal et du semi-conducteur, mais d’un niveau de neutralité de charge Eo 

complétement dépendant de la surface du semi-conducteur (W0 = VL-E0). La barrière d’énergie 

devient indépendante du travail de sortie du métal et est conditionnée par la population initiale 

des états d’interface (reliée à Eo). L’échange d’électrons réalisé entre le métal et les états 

d’interface conduit à la formation d’un dipôle d’interface et à l’alignement de EFm et Eo. On dit 

que le niveau de fermi du métal est ancré à la position Eo.   

Pour rendre compte de la contribution respective de la différence des travaux de sortie et des 

états d’interface dans l’alignement des niveaux d’énergie, Cowley et Sze 49 introduisent un 

paramètre S qui reflète l’habilité du semi-conducteur à écranter la différence de potentiel 

électrostatique à l’interface. Les hauteurs de barrière à l’interface M-SC(n) et M-SC(p) sont 

décrites par les formules suivantes : 

𝐸𝑏𝑛  =  𝑆(𝑊𝑚 –  𝐴𝐸) + (1 − 𝑆)(𝐸𝑔 − 𝑊𝑜)     (4) 

𝐸𝑏𝑝  =  𝑆(𝑃𝐼 − 𝑊𝑚) + (1 − 𝑆)𝑊𝑜     (5) 

Avec Eg le gap du semi-conducteur et S = εi/(εi + e2δiDi). Ce paramètre est fonction de la densité 

des états d’interface Di, de l’épaisseur δi et de la constante diélectrique εi de la couche 

interfaciale sur laquelle sont distribués les états. Le niveau de neutralité de charge Eo est le 

niveau de remplissage des états d’interface nécessaire à la neutralité de charge en surface du 

semi-conducteur. Si la densité d’états est faible, ou que la charge d’interface est écrantée par le 

milieu (εi grand), S tend vers 1 et on retrouve les expressions de barrière d’énergie 

correspondant au cas limite de Schottky. Si par contre, la densité d’interface est importante, S 

tend vers 0 et on se situe dans le cas limite de Bardeen. La présence d’un dipôle à l’interface 

induit une chute de potentiel et provoque un glissement des niveaux du semi-conducteur. Les 

énergies de barrière qui en résulte sont les suivantes : 

  𝐸𝑏𝑝 = 𝐸𝑔 − 𝑊𝑜      (6)  et      𝐸𝑏𝑛 = 𝑊𝑜     (7) 

L’origine des états pièges à l’interface métal/semi-conducteurs inorganiques est diverse et 

variée 50, incluant les défauts de structure, des états induits par le métal (MIGS) ou encore des 

états induits par le désordre. Enfin, il est important de remarquer que le phénomène d’ancrage 

du niveau de fermi du métal associé à la formation d’un dipôle n’est pas uniquement dû à la 
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présence d’états d’interface. Il peut aussi être induit, par exemple, par la formation de liaisons 

chimiques 50.  

c) Cas des semi-conducteurs organiques 
 

L’interface métal/semi-conducteur organique peut aussi être soumise à la formation de dipôle 

d’interface (Figure 7, a). Les origines de la présence d’un dipôle à l’interface sont présentées 

en Figure 7 b). On peut citer en particulier 51: 

o le réarrangement en surface, provoqué par la compression de la queue de distribution 

électronique en surface du métal par le semi-conducteur (effet « push back » en anglais).  

o Un transfert de charge entre le métal et le semi-conducteur.  

o La formation de liaisons covalentes entre le métal et le semi-conducteur.  

o Des états d’interface de même origine que pour les semi-conducteurs inorganiques. 

o La présence de dipôles permanents dans le semi-conducteur. 

Les conditions de préparation des interfaces sont d’une importance capitale dans l’alignement 

des niveaux d’énergie 52, 53. Elles vont en effet déterminer le type et la force des interactions 

présentes à l’interface. En général, de fortes interactions entre le semi-conducteur organique et 

le métal vont mener à l’encrage du niveau de fermi et à la formation de dipôle. Dans le cas 

contraire, on se s’approche plus du cas limite de Schottky. 

 

Figure 7 : a) Diagramme énergétique de l’interface métal/semi-conducteur organique avec présence d’un dipôle 

d’interface ; b) origines possibles pour la création d’un dipôle à l’interface métal/semi-conducteur organique – 

extraits de 51. 

Plusieurs facteurs rentrent en jeu : la séquence de dépôt métal/SCO et l’état de surface du métal 

dépendant entre autres de l’environnement lors du dépôt.  

L’ordre de dépôt M-SCO influence effectivement la morphologie de l’interface. Lorsque le 

métal est évaporé sur un semi-conducteur organique, les atomes possèdent une énergie 
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cinétique suffisante pour diffuser à l’intérieur de la couche organique et former des complexes 

organométalliques. On peut observer l’apparition de dipôles interfacials et l’alignement des 

niveaux d’énergie ne respecte pas la règle de Schottky. Dans le cas où le SCO est déposé sur le 

métal (température relativement faible), l’interface est plus abrupte. Des réactions chimiques 

peuvent aussi se produire mais leur extension spatiale reste confinée à la couche interfaciale. 

Le type d’interaction M-SCO, et donc l’alignement énergétique est déterminé par l’état de 

surface du métal lors du dépôt. Trois cas peut être distingués : I) les surfaces métalliques 

réactives, II) les surfaces non-réactives mais pures au niveau atomique et III) les surfaces 

contaminées.   

Les cas I) et II) sont obtenus pour un dépôt successif sous vide des deux matériaux (sans casser 

le vide). Cela conduit généralement à une forte interaction du SCO-M avec l’apparition de 

liaisons covalentes et d’un transfert de charges à l’interface. L’alignement des niveaux 

énergétiques dévie alors du cas limite de Schottky.  

La contamination d’une surface métallique est quant à elle induite par une exposition du métal 

à l’air ou à des solvants. Nous pouvons citer l’exemple d’un semi-conducteur déposé à l’air par 

un procédé en solution. Dans ce cas, la surface du métal a, en effet, tendance à absorber des 

contaminants (H2O, CO, composés hydrocarbonés…) pour réduire son énergie de surface. Cette 

contamination conduit à un écrantage des interactions entre le métal et le semi-conducteur. 

Cependant, des transferts de charges restent possibles par effet tunnel. Comparé aux surfaces 

métalliques propres, l’alignement pour ce type d’interface se rapproche plus de la règle de 

Schottky. 

2. Mécanisme d’injection de charges du métal vers le semi-conducteur 
 

Sous l’application d’un champ électrique, l’injection de charges à l’interface métal/semi-

conducteur présentant une barrière énergétique peut être de diverses natures. 

a) Modèles classiques d’injection 
 

Historiquement, les premiers modèles d’injection ont été développés pour les semi-conducteurs 

inorganiques. On retrouve notamment le modèle thermoïonique de Richardson-Schottky et le 

modèle de courant tunnel dit de Fowler-Nordheim. Ces modèles ont été établis pour un 

alignement énergétique suivant la loi de Schottky.   
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Le modèle de Richardson-Schottky domine pour les hautes températures et les faibles champs 

électriques. Ce processus, présenté en Figure 8 a), décrit l’injection d’électrons due à l’agitation 

thermique lorsque la barrière énergétique est diminuée par l’effet Schottky. Cet effet correspond 

à un abaissement de la barrière par l’effet de la force image en présence d’un champ électrique. 

En effet, un électron quittant le métal  induit une densité de charge positive à la surface de celui-

ci. L’interaction électrostatique entre l’électron et cette charge image provoque alors une force 

de rétention. Lorsque cette force image est couplée à un champ électrique, on observe un 

abaissement de la barrière énergétique Eb d’une valeur Eɸ : c’est l’effet Schottky. Ainsi, quand 

l’énergie thermique est suffisante pour dépasser la barrière résultante Eb- Eɸ, la densité de 

courant d’injection obéît à la loi suivante 54 : 

𝐽𝑅𝑆  =   𝐴𝑇2𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝑏 − 𝐸ɸ

𝑘 𝑇
) (𝑒𝑥𝑝 (

𝑞𝑉

𝑘𝑇
) − 1)     (8)             𝑎𝑣𝑒𝑐             𝐸ɸ = √

𝑞3𝐹

4𝜋𝜀
      (9) 

Avec T la température, A la constante de Richardson modifiée, F le champ électrique, q la 

charge électrique, k la constante de Boltzmann, ε la constante diélectrique du semi-conducteur, 

Eb la barrière de Schottky et Eɸ l’abaissement de la barrière de potentiel du à l’effet Schottky. 

Le deuxième terme exponentiel est un facteur correctif pour le potentiel appliqué (V) alors que 

le terme en -1 assure un courant d’injection nulle lorsqu’aucun champ n’est appliqué. 

 

Figure 8 : Représentation schématique de l’injection d’un électron du métal vers la bande de conduction d’un 

semi-conducteur : a) via une émission thermoïonique couplée à l’effet Schottky ; b via une émission par effet 

tunnel ; c) via un procédé de sauts dans le cas d’un solide organique désorganisé - F est le champ électrique 

appliqué et r correspond à la distance de la charge par rapport à l’électrode -Extrait de 55. 

Cependant, le modèle de Richardson-Schottky n’est plus pertinent pour de basses températures 

ou pour des hauteurs de barrière d’énergie trop importantes. Dans cette situation, les charges 

peuvent être injectées par effet tunnel à travers la barrière de potentiel sous l’effet d’un fort 

champ électrique (Figure 8, b). La densité de courant suit alors la loi Fowler-Nordheim 56 : 
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𝐽𝐹𝑁  =   
𝑞3𝐹2

8𝜋ℎ𝐸𝑏

𝑒𝑥𝑝 (−
8𝜋√2𝑚∗

3ℎ𝑞𝐹
𝐸𝑏 

3/2) 

Avec F le champ électrique, q la charge électrique, k la constante de Planck, m* la masse 

effective d’un charge et Eb la barrière de Schottky. L’effet de la force image est ici ignoré car 

les charges sont injectées à travers la barrière d’énergie.  

Ces deux modèles supposent des fonctions d’onde de Bloch délocalisées pour le semi-

conducteur. En conséquence, ils ne sont pas valables dans le cas des semi-conducteurs 

organiques qui présentent généralement des états localisés. 

b) Cas des semi-conducteur organiques  
 

Plusieurs modèles d’injection ont été développés pour prendre en considération les faibles 

mobilités et le désordre dans les matériaux organiques. On peut citer plus particulièrement le 

modèle de Scott et de Malliaras 57 et le modèle d’Arkhipov 58.  

Le modèle d’injection de Scott et de Malliaras est basé sur un courant de type thermoïonique. 

Les faibles mobilités des porteurs de charges dans les semi-conducteurs organiques induisent 

une probabilité importante de recombinaisons à l’interface. Le courant d’injection est donc le 

courant injecté thermoïonique auquel on soustrait un fort courant de recombinaison dirigé du 

SC vers le métal. Le courant de recombinaison va ainsi être proportionnel à la mobilité et à la 

densité de charges à l’interface.  

Le modèle d’Arkhipov s’applique quant à lui aux semi-conducteurs amorphes présentant du 

désordre important. Le modèle prend en compte le caractère localisé des états, la forme 

gaussienne de la densité d’état accessible et les courants de recombinaison (Figure 8, c). Ainsi 

une charge injectée peut, soit retourner à l’électrode où elle se recombine, soit s’échapper de 

l’interface et être transportée par un processus de sauts entre états localisés. 

D) Transport de charges dans les semi-conducteurs organiques 
 

Dans les composants électroniques, la mobilité des porteurs est le paramètre permettant de 

caractériser le transport de charge. Elle représente la capacité des porteurs de charge à se 

déplacer dans un milieu sous l’effet d’un champ électrique. Dans le modèle de Drude, les 

charges sont accélérées par le champ électrique et la mobilité (μ) relie la vitesse des porteurs (v⃗  

) au champ électrique (E⃗⃗⃗⃗ ) ∶ v⃗ = μE ⃗⃗⃗  . Elle s’exprime en cm2/Vs. La mobilité est un paramètre 

important car elle détermine la conductivité du matériau : σ = n* μ* q. Avec n la densité de 
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porteurs et q la charge élémentaire.   

Dans les semi-conducteurs inorganiques, les fortes interactions entre atomes induisent de larges 

bandes d’énergie. Lorsque la cristallinité du matériau est importante, le transport de charge est 

décrit par un processus délocalisé. Pour le transport par bande, la charge peut donc se déplacer 

librement dans des états étendus avec une importante mobilité. Le mouvement libre des charges 

dans les états délocalisés peut être perturbé par les vibrations des atomes. L’augmentation de la 

température va donc accroitre la probabilité de chocs entre les charges et les vibrations 

atomiques, et diminuer ainsi l’efficacité du transport de charges. Le transport par bande est 

caractérisé par une dépendance de la mobilité en T-n avec n positif. En outre, les charges peuvent 

interagir avec les défauts ou impuretés présentes dans le cristal. Les imperfections vont modifier 

le potentiel périodique vu par les charges et vont ainsi induire des états localisés dans le gap du 

semi-conducteur. Du point de vue du transport, ces imperfections peuvent diffuser ou piéger la 

charge. Une augmentation de la densité de pièges va donc conduire à une réduction de la 

mobilité. L’exemple du silicium permet d’illustrer cette tendance. Le silicium monocristallin 

possède des mobilités à effet de champ de l’ordre de 1200 cm2/V.s. Pour le silicium 

polycristallin, les défauts, et plus généralement le désordre lié aux joints de grains, conduisent 

à une diminution de la mobilité d’un ordre de grandeur (μ = 130 cm2/V.s pour le silicium 

polycristallin SPC). Enfin, pour le silicium amorphe, le matériau ne possède pas d’ordre à 

longue distance et la mobilité se trouve encore plus réduite (0,1 <μ < 1 cm2/V.s).   

L’analogie peut être faite avec les semi-conducteurs organiques ou l’ordre cristallin va avoir 

une grande influence sur la mobilité. On peut citer l’exemple de la molécule semi-conductrice 

DTBDT-C6 59, 60. Les mobilités à effet de champ pour le matériau sous forme amorphe, 

polycristalline et monocristalline sont respectivement 0,01 ; 0,6 et 3,2 cm2/V.s. Comme pour 

les SCI, le transport de charges dans les semi-conducteurs organiques est limité par la présence 

de pièges et de désordre. La situation est toutefois différente dans la mesure où la conduction 

de charges dans un matériau organique nécessite le transport intermoléculaire qui va dépendre 

du recouvrement orbitalaire. Ainsi, les faibles interactions entre molécules mènent à 

d’importants temps de résidence de la charge sur la molécule et induisent des effets de 

polarisation. La déformation de la molécule provoque alors un auto-piégeage de la charge. Pour 

résumer, deux phénomènes limitent la mobilité dans les matériaux organiques : le désordre et 

la formation de polaron. Une bonne organisation du matériau permet d’obtenir moins de pièges 

et de désordre, mais aussi un bon recouvrement orbitalaire qui va limiter l’effet polaronique. 

On comprend alors aisément que les modes de transport vont être différents selon la cristallinité 

du matériau, avec une contribution plus ou moins importante des effets liés au désordre ou la 
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formation de polarons.   

Deux visions extrêmes s’opposent pour décrire pour le transport de charge dans les SCO : le 

transport par bandes ou le transport par un processus de sauts entre états localisés. Les 

discussions sur les mécanismes de transport de charges sont souvent reliées à la dépendance en 

température de la mobilité des charges. Comme indiqué plus haut, le transport par bandes est 

caractérisé par une décroissance de la mobilité avec la température (μ α T-n). Ce genre de 

comportement a été observé pour des monocristaux de molécules organiques très purs 61, 27, 

suggérant un transport par bandes. Cependant, l’analyse des données 62 indique que le libre 

parcours moyen des électrons est de l’ordre de la distance intermoléculaire, ce qui est 

incompatible avec les hypothèses de base de la théorie du transport par bandes. Une approche  

a ainsi été proposée pour expliquer ce phénomène que les modèles de transport par sauts et par 

bandes échouent à décrire 63. Le transport par saut entre états localisés est quant à lui caractérisé 

par une mobilité thermiquement activée (μ  α exp (-Ea/kbT)). On retrouve ce type de dépendance 

pour les SCO polycristallins, amorphes mais aussi monocristallins. Les états localisés peuvent 

être induits par le désordre (incluant les défauts et les impuretés) mais aussi par la polarisation 

de la molécule. L’énergie d’activation possède donc deux contributions : La première vient du 

désordre pour lequel l’énergie d’activation est liée à la distribution des états localisés. La 

deuxième contribution provient du phénomène de polarisation. L’énergie d’activation est ici 

reliée à l’énergie de stabilisation induite par la formation de polarons. Les deux contributions 

sont toujours présentes avec des importances relatives suivant les modèles.   

La première partie sera dédiée au modèle du polaron qui ne prend pas en compte les effets liés 

au désordre. La deuxième partie sera consacrée au transport de charges dans les SCO amorphes 

où l’effet polaronique est négligé. Enfin, nous évoquerons un modèle souvent utilisé pour 

décrire le transport de charges dans les semi-conducteurs polycristallins.  

1. Contribution de l’effet polaronique au transport de charges 
 

Dans cette partie, l’effet du désordre sera considéré comme étant négligeable. L’énergie 

d’activation provient donc essentiellement de la formation du polaron. Les conditions de 

formation d’un polaron ont déjà été traitées dans la partie II. section A)2.2. Nous allons voir 

quelles sont les implications de l’effet polaronique sur le transport de charges.   

Lorsque le temps de résidence de la charge sur une molécule est inférieur au temps de 

polarisation moléculaire, la charge effectue plusieurs allers-retours entre deux molécules avant 

qu’un changement de configuration n’intervienne. Autrement dit, la charge est délocalisée sur 
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le système.  

Dans le cas contraire, la déformation de la molécule entraine une localisation de la charge sur 

celle-ci. L’intégrale de transfert est alors largement inférieure à l’énergie de stabilisation liée à 

la relaxation de la molécule. Le transfert de charges s’effectue par un processus de sauts entre 

états localisés et requiert un transfert simultané de l’électron et de la distorsion moléculaire: on 

parle du transfert d’un polaron. Beaucoup de modèles polaroniques ont été développés et 

mènent généralement à une dépendance de la mobilité en fonction de la température de la forme 
64 : 

𝜇 𝛼 
1

𝑇𝑛
 𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑎

𝑘𝑇
)     (10) 

Avec T la température (n < 1,5) et Ea l’énergie d’activation. Dans le modèle polaronique, 

l’énergie d’activation est l’énergie minimum requise pour déformer les deux sites adjacents et 

les amener à une configuration dite de « coïncidence » où ils sont énergétiquement équivalents. 

La configuration de coïncidence permet alors le passage de l’électron par effet tunnel. Une fois 

l’électron transféré, les deux sites entament une relaxation vers leur position d’équilibre en 

dissipant l’énergie dans le matériau. Le modèle polaronique le plus connu est celui Holstein et 

al. 65. Dans la limite des hautes températures, la mobilité de sauts peut être décrite par la formule 

suivante : 

𝜇ℎ𝑜𝑙𝑠𝑡  = 𝐽2  
𝑒𝑎2

𝑘ℎ
𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑏

2𝑘𝑇
)     (11) 

Avec J correspondant à l’intégrale de transfert et Eb à l’énergie de stabilisation liée à la 

formation du polaron.   

2. Transport par sauts dans les matériaux désordonnés 
 

Dans les dispositifs, la plupart des semi-conducteurs organiques ne sont pas sous la forme de 

monocristaux, mais sont plutôt polycristallins ou même amorphes. Toute imperfection 

(impuretés ou défauts)  d’un cristal va modifier le potentiel périodique du réseau, amenant ainsi 

du désordre.  

Dans le cas de semi-conducteur organique amorphe, le désordre est tellement grand qu’il 

conduit à une localisation des états étendus. Les états accessibles sont alors repartis 

aléatoirement en énergie et spatialement. Lorsque le désordre est important, on considère que 

les interactions entre les électrons et les vibrations intra/intermoléculaires (phonons) sont 

faibles. Ainsi, l’effet polaronique sur le transport de charges peut être négligé. Pour ces 
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matériaux désorganisés, la conduction se fait par un mécanisme de sauts entre états localisés. 

Plus précisément, le terme de saut correspond à un franchissement d’une barrière par effet 

tunnel, assisté par les vibrations moléculaires ou de réseau. La probabilité  de saut d’un site i à 

un site j est décrite par le formalisme de Miller Abraham 66 : 

 

𝜔𝑖→𝑗 = 𝜔0 𝑒𝑥𝑝(−2𝛾𝑅𝑖𝑗  ) {
   𝑒𝑥𝑝 (−

𝐸𝑗 − 𝐸𝑖

𝑘𝑇
)       𝑠𝑖 𝐸𝑗 > 𝐸𝑖

 1                           𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛

     (12) 

 

Avec ω0 la fréquence des phonons, γ l’inverse du rayon de localisation qui est relié à l’intégrale 

de transfert et donc au recouvrement des orbitales moléculaires. Rij correspond à la distance 

entre l’état i et j. Ei et Ej sont respectivement les énergies de départ et d’arrivée. T est la 

température et k la constante de Boltzmann. Le premier terme exponentiel décrit la probabilité 

pour la charge de passer par effet tunnel et prend en compte la distance intersites. Le deuxième 

terme correspond à la probabilité d’un saut thermiquement activé. La différence d’énergie Ei-

Ej doit, en effet, être compensée par l’absorption d’un phonon. Ce dernier terme disparaît 

lorsque le niveau d’énergie final possède une plus faible énergie que l’état initial. Ainsi, il 

apparaît clairement qu’un saut vers un état possédant une énergie plus basse est beaucoup plus 

probable qu’un saut vers un niveau plus haut en énergie.  

 
 

Figure 9 : a) Mécanisme de sauts à distance variable dans le cas d’une distribution gaussienne des états 

disponibles – extrait de 44. b) effet Poole Frenkel : Réduction de l’énergie d’ionisation dans la direction du champ 

par β F1/2. L’émission de l’électron peut se faire au-dessus de la barrière réduite (a), ou par effet tunnel (b) – extrait 

de 67. 

Dans un premier temps, une charge injectée va donc faire des sauts vers des états plus bas en 

énergie, infiniment plus probable. La densité d’états va ainsi diminuer au fur et à mesure que la 

charge s’éloigne du centre de la DOS. A un certain point, la distance pour un saut vers un état 
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plus bas en énergie sera trop grande (plus de recouvrement orbitalaire) et une transition vers un 

état voisin plus haut en énergie sera plus probable.  

Ce mécanisme de sauts, illustré sur la Figure 9, est dit à distance variable (VRH) où le site 

d’arrivée sera un compromis entre proximité énergétique et proximité spatiale. On peut alors 

introduire une énergie de transport, en dessous de laquelle un saut vers un état possédant une 

énergie plus haute a une probabilité maximum. Le transport s’effectuera autour de cette énergie 

ou la charge va alterner les sauts vers un état d’énergie plus basse/haute. 

Plusieurs modèles de type VRH ont été développés avec différentes distributions d’états 

accessibles. Vissenberg et Matters 68 ont proposé un modèle basé sur une distribution d’états 

exponentielle pour expliquer le transport de charges dans les transistors à base de matériaux 

organiques amorphes. Ce modèle rend bien compte des dépendances de la mobilité à effet de 

champ en fonction de la température et de la tension de grille dans les transistors organiques. 

Une augmentation de la densité de charge provoquée par une élévation de tension de grille 

conduit à un remplissage des niveaux les plus bas de la DOS. La mobilité se trouve ainsi 

améliorée car les charges se déplacent dans une DOS réduite de densité plus importante. L’effet 

de la densité de porteurs est donc similaire à une réduction du désordre énergétique du système 
69. 

Le modèle du désordre gaussien (GMD) est le modèle le plus populaire pour décrire le transport 

de charges dans les semi-conducteurs organiques désordonnés. Il suppose un transport par sauts 

dans une densité d’états accessibles possédant une distribution gaussienne de largeur σ. En 

utilisant une simulation de type Monte Carlo, Bässler 70 développe un modèle prenant en 

compte le désordre énergétique (σ) mais aussi le désordre spatial qui induit une distribution de 

l’intégrale de transfert (Σ). Il prédit une dépendance de la mobilité de charge en fonction de la 

température et du champ électrique : 

 

𝜇(𝑇, 𝐹) =  𝜇0  𝑒𝑥𝑝 (−
𝜎

3𝑘𝑇
)
2

𝑒𝑥𝑝 (𝑐√𝐹 ((
𝜎

𝑘𝑇
)
2

− (𝛴)2))     (13) 

 

Avec T la température, F le champ électrique, k la constante de Boltzmann, σ la largeur de la 

gaussienne décrivant la densité d’états accessibles et Σ la largeur de la gaussienne correspondant 

à la distribution de l’intégrale de transfert. Ici, l’énergie d’activation qui est lié à l’amplitude du 

désordre énergétique (σ). 

Le modèle prévoit une mobilité qui croît exponentiellement avec le champ électrique appliqué. 

Cette relation mobilité/champ électrique est due à l’effet Poole Frenkel 71, qui est généralement 
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observé dans les matériaux désordonnés. Il correspond à l’émission thermique assistée par le 

champ électrique d’un électron piégé dans un centre ionisé. Ces centres agissent comme des 

pièges coulombiens : l’électron subit une force d’attraction électrostatique dont la forme du 

potentiel coulombien est représentée en Figure 9 b). Le processus est similaire à l’effet Schottky 

observé pour l’injection d’électrons d’un métal vers un semi-conducteur. L’abaissement de la 

barrière d’échappement pour l’électron d’une valeur βF1/2 (Figure 9, b), est provoqué par la 

combinaison de la force coulombienne (force image) et du champ électrique. La mobilité selon 

la loi Poole Frenkel est donnée par 72 : 

𝜇 =  𝜇0 ∙ 𝑒𝑥𝑝(𝛽√𝐹)     (14) 

Avec μ0 la mobilité pour un champs électrique nulle et β une constante.   

 

3. Transport de charge dans les matériaux polycristallins 
 

Le modèle de transport par piégeage-dépiégeage multiples (Multiple Trapping and Release, 

MTR, en anglais) est souvent utilisé pour décrire le déplacement des charges dans les semi-

conducteurs polycristallins. Initialement développé pour décrire le transport de charges dans les 

transistors fabriqués à partir de silicium amorphe et polycristallin73, le MTR a ensuite été étendu 

aux semi-conducteurs organiques 74. Ce modèle est plus particulièrement utilisé pour expliquer 

la dépendance de la mobilité en fonction de la température et de la tension de grille dans les 

transistors organiques. 

 

Figure 10 : Mécanisme de transport dans le cadre du modèle MTR : conduction dans les états étendus limitée par 

un phénomène de piégeage/dépiégeage des charges.  

La Figure 10 illustre le principe du MTR. Le modèle suppose des états étendus dans les bandes 

d’énergies et des états localisés dans le gap. Comme préciser dans la partie II. section A)2.a), 

les pièges électroniques peuvent provenir de défauts structuraux ou d’impuretés chimiques. On 

considère que le transport s’effectue par bandes délocalisées avec la majeure partie des porteurs 

libres situés dans les pièges. Lorsqu’une charge est piégée, elle ne participe pas au transport de 
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charges mais peut être libérée par agitation thermique. Ainsi, le transport s’effectue par une 

succession de piégeage/dépiégeage. Le piégeage est un phénomène rapide alors que le 

dépiégeage nécessite un apport d’énergie et constitue donc le facteur limitant. La quantité de 

porteurs libérés augmente donc avec la température mais aussi la tension de grille. En effet, une 

augmentation de la tension de grille conduit à une élévation de la densité de porteurs. Les pièges 

profonds se remplissent et les charges, situées dans les pièges proches de la bande de 

conduction, sont plus susceptibles d’être libérées par l’agitation thermique.   

Dans ce modèle, la mobilité effective est égale à la mobilité des porteurs dans les états étendus 

modulée par le rapport entre les charges libres et la charge totale : 

𝜇𝑒𝑓𝑓 = 𝜇0 ∙
𝑛𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒

𝑛𝑝𝑖é𝑔é + 𝑛𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒

     (15) 

Avec μ0  la mobilité de charge dans les états étendus, nlibre la densité de porteurs libres et npiége 

la densité de porteurs piégés. Ainsi, plus un matériau possède de pièges plus la mobilité sera 

faible. Cependant, ce modèle ne traduit par la réalité physique des SCO. Premièrement, parce 

qu’il n’y a pas d’états étendus dans les SCO. Deuxièmement, car les états pièges peu profonds 

sont susceptibles de participer au transport de charges. Enfin, parce que ce modèle n’explique 

pas pourquoi la mobilité devient indépendante de la température quand celle-ci est très basse 
75. Afin de rendre compte des deux derniers points, Horowitz et Hajlaoui 76 ont précisé ce 

modèle en intégrant l’influence des joints de grains. Dans le MTR, les états localisés ne 

participent pas au transport de charges. Dans ce modèle étendu, le semi-conducteurs 

polycristallin est décrit comme une succession de zone fortement (grains) et faiblement (joints) 

conductrice. Le système {grain + joint de grain} est alors modélisé par des résistances en séries 

et le facteur limitant la mobilité est le transport dans le joint de grains. Pour les hautes 

températures, la conduction de charges dans ces zones désorganisées se fait par un processus 

de sauts entre états localisés. A très basses températures, le transport à travers les joints de 

grains s’effectue par effet tunnel et la mobilité est indépendante de la température. Dans ce 

modèle la mobilité du semi-conducteur (μ) est donnée par : 

1

𝜇
=

1

𝜇𝑔

+ 
1

𝜇𝑗

     (16) 

Avec μg la mobilité dans les grains et μj la mobilité dans les joins de grains.   
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II) Transistors à effet de champ organique  

 

A) Structure et principe de fonctionnement  
 

Un transistor à effet de champ organique (OTFT, OFET) est un transistor en couches minces, 

c’est-à-dire composé de plusieurs couches (Figure 11, a) : un film de semi-conducteur 

organique, deux électrodes ayant pour rôle d’injecter ou d’extraire les porteurs de charges 

(source et drain), et une électrode de grille isolée du semi-conducteur par un matériau 

diélectrique permettant de moduler le courant entre le drain et la source. Le transistor fonctionne 

donc sous l’effet de deux tensions : l’une est appliquée entre la source et la grille (VGS), la 

seconde entre la source et le drain (VDS). Le contact de grille permet de modifier la densité de 

porteurs dans le SCO par l’intermédiaire de l’isolant (« effet de champ »), alors que le champ 

électrique transverse induit le mouvement des charges. Le transport de charges va alors 

s’effectuer dans les premières monocouches du semi-conducteur organique à l’interface 

SCO/isolant.  

 

Figure 11 : a) Structure d'un transistor organique en configuration grille basse/contacts bas composé de trois 

électrodes (source, drain et grille), d'un diélectrique et d'un semi-conducteur ; b) vu de dessus du transistor : les 

dimensions du canal sont représentées avec W la largeur et L la longueur. 

Le transistor organique fonctionne en régime d’accumulation. Il s’agit de la différence majeure 

avec le transistor inorganique classique. Le canal conducteur est formé par une couche 

d’accumulation des porteurs majoritaires et non pas par une couche d’inversion des porteurs 

minoritaires. Lorsqu’aucune polarisation n’est appliquée entre la source et le drain, le transistor 

peut être considéré comme une capacité MIS. Si l’on applique une tension entre la source et la 

grille, l’empilement grille/isolant/semi-conducteur se polarise. La Figure 12 présente les 

différents régimes pour une structure métal/isolant/SCO (MIS) idéale (Wm =WS) en fonction de 

la tension de grille. 
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Figure 12 : Structure Métal-Isolant-Semi-conducteur (type n) idéale (Wm =WS)  sous polarisation avec différents 

régimes : a) déplétion, b) bandes plates, c) accumulation. 

On considère ici un semi-conducteur organique conduisant à un transistor à canal n. Lorsqu’une 

tension négative est appliquée à la grille, le transistor est en régime de déplétion (Figure 12, a) 

et l’interface isolant/semi-conducteur va se dépeupler en électrons. Dans le régime de band 

plate, la tension de grille annule la courbure de bandes du semi-conducteur. A l’inverse, une 

tension positive engendre l’accumulation d’électrons à l’interface isolant-semi-conducteur. Le 

transistor est alors en régime d’accumulation (Figure 12, c). En d’autres termes, la tension VGS 

permet de moduler le niveau de fermi du SCO.  

 

Figure 13 : Diagramme idéal de bandes d’un transistor organique. (a) au repos VDS=VGS=0, (b) injection des 

charges et accumulation, (c) conduction des charges- adaptée de 77. 

Les semi-conducteurs organiques possèdent néanmoins une faible densité de porteurs libres à 

température ambiante du fait de leurs gaps élevés. En conséquence, pour observer 

l’accumulation de charges à l’interface isolant/semi-conducteur, il faut que les porteurs de 

charges puissent être injectés de la source vers le semi-conducteur organique. L’origine de la 
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charge induite par la tension de grille s’explique alors d’après le diagramme simplifié des 

niveaux d’énergie sur la Figure 13. La Figure 13 a) montre les positions des niveaux 

HOMO/LUMO du SCO par rapport aux niveaux de fermi des électrodes drain/source.  

Le principe de formation d’un canal de type n est le suivant : Lorsqu’un potentiel positif est 

appliqué sur la grille, les niveaux de fermi, HOMO et LUMO du semi-conducteur vont se 

décaler vers les plus basses énergies sous l’effet du champ électrique (Figure 13, b). Si le champ 

électrique de grille est suffisamment grand, l’interaction de la LUMO avec le niveau de fermi 

de la source permet l’injection d’électrons de la source vers le SCO. La charge injectée par unité 

de surface est simplement donnée par Qs ≃ − Ci .VGS, où Ci est la capacité de l’isolant. Il y a 

désormais des électrons mobiles à l’interface SCO/isolant qui, lorsqu’ils sont soumis au champ 

électrique VDS, donnent lieu à un courant électrique entre la source et le drain (Figure 13, c). 

Les charges accumulées à l’interface forment un canal conducteur entre la source et le drain 

dont la conductivité est proportionnelle au champ VGS. 

B) Les différents régimes en fonction de VDS et VGS 
 

o OTFT à canal de type n  

Les régimes de fonctionnement de l’OTFT sont similaires à ceux de son homologue 

inorganique. Pour un OTFT de type n, le drain est polarisé positivement par rapport à la source 

(VDS > 0). On peut définir, en première approximation la tension seuil VTH comme étant la 

tension VGS nécessaire pour que le transistor passe du régime de déplétion au régime 

d’accumulation. On suppose dans ce qui suit que VGS > VTH. Le canal est donc formé et on 

observe alors une accumulation de charges négatives à l’interface SCO/isolant. La densité de 

charges va être uniforme uniquement lorsque VDS  est nulle. 

Pour une faible tension VDS tel que VDS <<  VGS – VTH (Figure 14, a), la distribution de 

concentration des électrons entre la source et le drain n’est pas sensiblement modifiée. Le 

transistor est en régime linéaire et le courant de drain ID varie linéairement avec VDS. 

Lorsque VDS augmente, un phénomène de saturation du courant apparaît provoqué par 

l’évolution de la polarisation de la capacité MIS grille/isolant/semi-conducteur le long du canal. 

La polarisation de cette capacité provient d’une part de la différence de potentiels entre la source 

et la grille (VGS) et d’autre part entre le drain et la grille (VGD).  
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En conséquence, quand la tension drain-source augmente à VGS constant, la capacité MIS est 

moins polarisée côté drain que côté source (VGD diminue). La concentration de charges, du côté 

drain, a alors tendance à diminuer et la résistance du canal augmente. Le courant présente ainsi 

une variation non linéaire avec VDS. Lorsque VDS = VGS – VTH (Figure 14, b), la capacité MIS 

n’est plus en accumulation côté drain et il se forme une zone désertée de porteurs libres. On dit 

que le canal est pincé. Dans la zone de déplétion, les charge sont propulsés jusqu’au drain par 

le champ électrique intense régnant dans cette région.  

 

Figure 14 : Illustration des différents modes de fonctionnement pour un OTFT en configuration grille 

basse/contacts hauts lorsque VGS > VTH avec VDS > 0: a) régime linéaire ; b) début du régime saturé au pincement 

du canal ; c) régime saturé : le point de pincement du canal se déplace vers la source quand VDS augmente – Les 

figures de droite représentent la caractéristique ID = f(VDS)  correspondantes au schéma de gauche – adapté de 78 

Lorsque VDS >>  VGS – VTH  (Figure 14, c), le point de pincement, dont le potentiel reste 

constant, se déplace vers la source. La différence de tension aux bornes du canal reste donc 

constante et le courant de drain ID ne varie plus.  Il s’agit du régime de saturation du transistor. 

o OTFT à canal de type p 

Le principe de fonctionnement d’un OTFT à canal de type p est le même, seul le signe des 

tensions VDS et VGS change. L’application de tensions VGS négatives supérieures à VTH en 

valeur absolue, conduit à une accumulation de charge positive à l’interface SCO /isolant.  
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C) Caractérisations électriques et extraction des paramètres 

 

1. Caractérisations électriques 
 

 

Figure 15 : Courbes caractéristiques d’un OTFT à base de C60 : a) caractéristiques de transfert ID = f(VGS) pour une 

tension VDS constante ; b) caractéristiques de sortie ID = f(VDS) pour différentes valeur de VGS. 

Les transistors sont généralement caractérisés par deux types de mesures :  

o Les caractéristiques de sortie (Figure 15, b) pour lesquelles le courant de drain ID est 

mesuré en fonction de VDS  pour des tensions de grille VGS constantes. Cette mesure 

permet de distinguer les régimes de fonctionnement de transistor. Elle peut aussi être 

utile pour déterminer les résistances de contact.  

o Les caractéristiques de transfert (Figure 15, a) qui correspondent à une mesure du 

courant de drain ID en fonction de VGS à VDS constant. Cette mesure est souvent 

effectuée à faible et fort VDS pour pouvoir extraire les paramètres électriques en régime 

linéaire et saturé.  

La courbe de transfert d’un transistor de type n présenté en Figure 15 a)  met en évidence trois 

zones de fonctionnement :  

(1) Pour une tension fortement négative, une couche de déplétion se forme à l’interface 

SCO/isolant et génère un canal hautement résistif. On mesure alors un faible courant (IOFF) 

correspondant à l’état bloqué du transistor. 

(2) Le canal commence à se former et une faible variation de VGS induit une augmentation 

importante du courant de drain. C’est la région sous le seuil qui est fortement sensible à la 

présence de pièges électroniques. 
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(3) Le canal est complétement formé. Dans l’idéal le courant ID ne sature pas. La saturation 

observée à fort VGS peut être due à deux phénomènes :  

- Une compétition entre le courant de drain et le courant de fuite dans l’isolant.   

- Une résistance de contact qui limite la valeur du courant. 

2. Paramètres électriques issus de la caractérisation 
 

Pour évaluer les performances du transistor, plusieurs paramètres clés peuvent être extraits : la 

mobilité à effet de champ en régime linéaire (μFElin) et saturé (μFEsat), la tension de seuil (VTH), 

la tension de démarrage (VON), la résistance de contact (RC), la pente sous le seuil (SS) et le 

rapport des courants de drain à l’état passant et à l’état bloquant du transistor (IDON/IDOFF). 

a) Mobilité à effet de champs (μFE) 
 

La mobilité à effet de champs est un paramètre important dans la caractérisation des transistors 

organiques puisqu’elle désigne la vitesse de déplacement des charges dans le transistor sous un 

champ électrique donné. Elle s’exprime en cm2/V.s et définie la fréquence de fonctionnement 

lorsque le transistor est intégré dans un circuit. Cette grandeur, utilisée tout au long de cette 

thèse, est la mobilité du dispositif (mobilité apparente) et ne correspond pas à la mobilité des 

porteurs de charges dans le canal. Il a été établi que la valeur extraite à partir de la méthode, 

présentée ci-dessous, peut-être, par exemple, sous-estimée en présence de résistances de contact 
79. En effet, les résistances de contacts induisent une chute de potentiel dans la région des 

électrodes, et donc une tension source-drain effective plus faible que VDS le long du canal. Dans 

le calcul, la mobilité à effet de champ des porteurs est ainsi sous-estimée. Pour résumer, la 

mobilité apparente va dépendre du transport de charge dans le canal mais aussi de l’injection 

aux contacts. En général, elle est extraite à partir des courbes de transferts mesurées en régime 

linéaire et en régime saturé.  

La mobilité à effet de champ peut être évaluée de deux manières différentes selon le régime de 

fonctionnement. Les équations du transistor utilisées proviennent de la théorie classique 

MOSFET qui suppose une mobilité constante et indépendante du champs électrique VDS et VGS. 

- En régime linéaire (VDS ≤ VGS-VTH), le courant de drain est donné par la relation suivante : 

𝐼𝐷 =
𝑊𝐶𝑖

𝐿
𝜇𝐹𝐸𝑙𝑖𝑛(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑇𝐻)𝑉𝐷𝑆     (17) 
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Ou W et L sont respectivement la largeur et la longueur du canal, ID est le courant de drain,  Ci 

la capacité surfacique de l’isolant, μFElin la mobilité à effet de champ linéaire, VDS la tension 

drain-source, VGS la tension grille-source et VTH la tension de seuil. La mobilité s’exprime 

alors par :  

𝜇𝐹𝐸𝑙𝑖𝑛 =
𝐿

𝑊𝐶𝑖𝑉𝐷𝑆

 
𝜕𝐼𝐷
𝜕𝑉𝐺𝑆

=
𝐿

𝑊𝐶𝑖𝑉𝐷𝑆

 𝑔𝑚     (18) 

Pour déterminer la mobilité, il suffit simplement de tracer le graphe ID =f(VGS) puis de calculer 

la dérivée de cette fonction (gm : transconductance).  

- En régime saturé (VDS ≥ VGS-VTH), le courant de drain est donné par : 

𝐼𝐷 =
𝑊𝐶𝑖

2𝐿
𝜇𝐹𝐸𝑠𝑎𝑡(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑇𝐻)2     (19) 

La mobilité à effet de champ en régime saturé s’exprime donc par : 

𝜇𝐹𝐸𝑠𝑎𝑡  =
2𝐿

𝑊 × 𝐶
 × (

𝜕√𝐼𝐷
𝜕𝑉𝐺𝑆

)2     (20) 

Par conséquent, pour calculer cette mobilité, il suffit de tracer √ID en fonction de VGS. A partir 

de ce graphe, on calcule la dérivée puis on en déduit la mobilité μFEsat en régime de saturation. 

Expérimentalement, les mobilités à effet de champ en régime linéaire sont inférieures à celles 

obtenues en régime saturé. Cela peut être expliqué par la présence de résistances de contacts 

(RC) élevées 80. A faible VDS (régime linéaire), la chute de potentiel induite par RC est 

significative par rapport VDS. En revanche, pour de fort VDS (régime saturé), la chute de tension 

devient négligeable. La mobilité linéaire, étant calculée à plus faible VDS,  sera donc sous-

estimée et inférieure à la mobilité saturée. Une deuxième possibilité pour expliquer cette 

différence est la dépendance de la mobilité en fonction de VDS pour les matériaux désordonnés. 

La mobilité saturée est mesurée à fort VDS et peut donc bénéficier de l’émission de porteurs 

piégés par le champ électrique (cf. partie I) D) 2.).   

Enfin, on observe aussi une augmentation de la mobilité avec VGS. Ce phénomène peut être 

expliqué à l’aide des modèles MTR et VRH abordés plus haut (cf. partie I) D) 1. et 2.).  

Tout au long de ce manuscrit, les valeurs de mobilité à effet de champ présentées sont extraites 

à partir des caractéristiques de transferts. Ces valeurs correspondent à la mobilité du transistor 

qui prend en compte l’effet du canal et des contacts (mobilité apparente).   
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b) Tension de seuil (VTH) et de démarrage (Von) 
 

La tension de seuil VTH est la tension de grille VGS à partir de laquelle le canal devient 

conducteur. Comme pour la mobilité à effet de champ, la définition de la tension de seuil vient 

des équations classiques des transistors de type MOSFET. Elle correspond en fait à la valeur 

VGS pour laquelle le canal passe du régime de faible inversion au régime de forte inversion. Les 

OTFT fonctionnent en régime d’accumulation avec des contacts de natures différentes (pas de 

jonction PN), ainsi on peut s’interroger sur la validité de cette valeur. 

 

Figure 16 : a) extraction des paramètres électriques en régime linéaire à partir de la courbe de transfert en échelle 

semi-logarithmique et linéaire ; b) caractéristique de sortie d’un transistor de type n – la tension de transition(VTR) 

et le courant de drain saturé(IDSAT) sont extrait à VGS donnée pour évaluer la résistance de contact RC. 

Pour les OTFTs, le seuil correspond au passage du régime de déplétion au régime 

d’accumulation. La tension de seuil devrait tout simplement être le potentiel de bandes plates 

VFB. Pour une structure MIS non-idéal, le potentiel nécessaire à l’établissement du régime de 

bandes plates vient d’une part de la différence des travaux de sortie de la grille (WGrille) et du 

SCO (WSCO) et d’autre part, de la présence de charges à l’interface isolant/SCO (Qi), on a alors :  

𝑉𝐹𝐵 = 
𝑊𝐺𝑟𝑖𝑙𝑙𝑒 − 𝑊𝑆𝐶𝑂

𝑒
−

𝑄𝑖 

𝐶𝑖

     (21) 

En réalité, le potentiel de bande plate correspond à la tension de démarrage Von 81 observée sur 

la courbe de transfert sous forme semi-logarithmique (Figure 16, a). Ainsi, Von représente la 

tension à partir de laquelle les charges commencent à s’accumuler dans le canal. Dans la 

majorité des cas, VTH et VON  n’ont pas les mêmes valeurs. Cette différence est en grande partie 

due à la présence de pièges électroniques dans le SCO et à l’interface SCO/isolant, qui ont 

tendance à freiner la formation du canal. En effet, une densité suffisante de porteurs doit être 

accumulée pour que les pièges localisés dans la bande interdite se remplissent, que la mobilité 
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augmente et que le transistor soit passant. Une autre origine pour expliquer la différence entre 

VTH et VON, est la présence de charge libre intrinsèque dans le SCO. Ainsi pour un semi-

conducteur de type n, la tension de seuil VTH possède deux contributions et s’écrit de la manière 

suivante 82 : 

𝑉𝑇𝐻 = 𝑉𝐹𝐵 −
𝑞𝑛𝑜𝑑𝑠

𝐶𝑖

     (22) 

Avec no la densité de charges intrinsèques volumique du SCO, ds l’épaisseur du semi-

conducteur, q la charge élémentaire et Ci la capacité de l’isolant. Expérimentalement, la tension 

de seuil peut être extraite en régime saturé et linéaire. Sur le graphe ID=f(VGS), en régime 

linéaire (Figure 16, a), on déterminera la tension de seuil grâce l’intersection entre l’axe des 

abscisses et la régression linéaire de la courbe. Pour le régime saturé, on reprend le même 

principe mais sur le graphe √ID en fonction de VGS. Dans le cas d’un transistor MOS 

conventionnel, le régime sous le seuil est extrêmement abrupt et la tension de seuil est 

clairement définie. Pour les OTFTs, l’augmentation du courant sous le seuil est plus graduelle, 

ceci en raison d’un grand nombre d’états dans le gap. La définition de la tension de seuil n’est 

donc pas aussi rigoureuse. Nous précisons néanmoins que nous travaillerons avec la tension de 

seuil en régime linéaire qui nous permettra de comparer les divers transistors réalisés. 

c) Pente sous le seuil (SS) 
 

La pente sous le seuil (SS) nous renseigne sur la vitesse de basculement du transistor de l’état 

bloqué à l’état passant. Elle s’exprime en volts/décade et correspond à la variation du potentiel 

de grille nécessaire pour augmenter le courant de drain d’une décade. Elle peut être déterminée 

en prenant l’inverse de la pente sur la courbe log(ID)=f(VGS) (Figure 16, a). En supposant que 

la densité de pièges est indépendante de l’énergie, la pente sous le seuil s’exprime de la manière 

suivante 83 :  

𝑆𝑆 =  
𝑘𝑇𝑙𝑛(10)

𝑒
(1 +

𝑒2

𝐶𝑖

𝑁𝑡𝑟𝑎𝑝)     (23)  

Avec k la constante de Boltzmann, T la température, e la charge élémentaire, Ci la capacité 

surfacique de l’isolant (Ci = ε0εr/e) et Ntrap la densité de pièges dans le volume du SCO et à 

l’interface SCO/isolant. Ainsi, la pente sous le seuil est simplement une mesure de la quantité 

de défauts. Une densité de pièges élevée freine la formation du canal et conduit à une valeur de 

SS importante. Une forte capacité surfacique et une faible quantité de défaut sont donc 

recommandées pour obtenir un transistor opérant à basse tensions.  
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d) Rapport IDON/IDOFF 
 

Un autre paramètre important est le rapport IDON/IDOFF qui joue un rôle clé lorsque le transistor 

est utilisé comme interrupteur. Comme son nom l’indique, il correspond au rapport entre le 

minimum et le maximum du courant de drain ID à une tension VDS donnée. L’extraction des 

courants IDON et IDOFF se fait à partir de la courbe de transfert en échelle logarithmique comme 

le montre la Figure 16 a). Le courant IDON va dépendre de la mobilité à effet de champs, des 

dimensions du transistor et des propriétés de l’isolant. Le courant IOFF est lui composé du 

courant de porteurs minoritaires lorsque le canal est déplété et du courant de fuite dans l’isolant. 

Un courant de fuite de grille important en régimes off peut en effet mener à un courant IOFF  

important 84. Une augmentation de IDOFF est parfois observée aux tensions de grille inverse et 

peut être attribuée à l’activation des porteurs minoritaires par le champ électrique.   

e) Résistance de contact (RC) 
  

La résistance de contact (RC) constitue un bon moyen pour évaluer l’injection de charges dans 

les transistors organiques. La résistance totale du transistor (RON) est composée par la somme 

de la résistance de contact(Rc) et de la résistance du canal (Rch) montées en série : 

  𝑅𝑜𝑛 = 𝑅𝑆 + 𝑅𝐷 + 𝑅𝑐ℎ = 𝑅𝐶 + 𝑅𝑐ℎ     (24) 

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

Dans la littérature, plusieurs méthodes existent pour extraire RC 
85. La méthode de la ligne à 

transmission (TLM) est la plus répandue mais demande une uniformité des paramètres 

électriques pour différentes longueurs de canal. Ainsi, nous avons opté pour la méthode de la 

tension de transition (VTM) qui conduit à des valeurs équivalentes à celles déterminées avec la 

méthode TLM 86. Cette méthode fournit la résistance de contact pour un transistor unique et 

nécessite seulement une courbe de transfert et de sortie. La résistance de la source est donnée 

par la relation suivante : 

 𝑅𝑆 = 
√𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑇𝐻 (2√𝑉𝑇𝑅 − √𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑇𝐻  )

𝐼𝐷𝑆𝐴𝑇

     (25)     

Avec VTR la tension de transition (Figure 16, b), VTH la tension de seuil, VGS la tension 

grille/source et IDSAT le courant saturé pour une tension VGS donnée. La tension de seuil peut 

être extraite de la caractéristique de transfert en régimes linéaire (Figure 16, a). IDSAT et VTR  

sont directement déterminés sur la courbe de sortie pour une tension VGS donnés (Figure 16, b). 

Ensuite, RC est obtenu par RC = 2RS. 
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k 

D) Les différentes géométries possibles  
 

Les OTFTs présentent plusieurs géométries selon l’ordre dans lequel les différentes couches 

vont être déposées. On peut alors distinguer les géométries grille basse/grille haute en fonction 

de la position de la grille et l’isolant par rapport au semi-conducteur. Pour les configurations 

grille basse (Figure 17, a et b), le semi-conducteur se situe au-dessus de la grille et l’isolant. A 

l’inverse, la grille et l’isolant sont déposés sur le semi-conducteur dans le cas d’une 

configuration grille haute (Figure 17, c et d). La position relative du semi-conducteur et des 

électrodes source et drain donnent aussi lieu à deux architectures différentes : on distinguera la 

configuration contacts hauts où les électrodes drain et sources sont déposés sur le semi-

conducteur (Figure 17, b et d), et la configuration contacts bas où les contacts se situent en 

dessous du semi-conducteur (Figure 17, a et c).  

 

Figure 17 : Différentes géométries du transistor organique : a) grille basse/contacts bas ; b) grille basse/contacts 

hauts ; c) grille haute/contacts bas ; d) grille haute/contacts hauts. 

Alors que la géométrie grille haute/contacts hauts est peu fréquente, les trois autres architectures 

sont toutes employées et ne sont pas équivalentes en termes de performances mais aussi de 

procédé de fabrication. 

Par rapport à une configuration grille basse, la géométrie grille haute offre une encapsulation 

du SCO. Ainsi, le SCO est protégé de la dégradation structurelle ou des instabilités électriques 

liées à la présence d’oxygène et d’humidité dans l’air. Cependant, les couches fines de SCO 

utilisées dans les OTFTs sont fragiles et peuvent être aisément dégradées lors du dépôt de 

l’isolant. Pour un procédé en solution, il faudra veiller à l’orthogonalité des solvants et éviter 
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ainsi une dissolution du SCO par le solvant du diélectrique. De même, il sera nécessaire 

d’employer des procédés sous vide basses températures (<100°C) pour prévenir toute 

modification ou dégradation de la couche semi-conductrice. Ainsi, la géométrie grille basse va 

s’avérer moins contraignante du point de vue technologique mais va présenter l’inconvénient 

d’exposer le SCO aux contaminants extérieurs dans le cas de dispositifs non encapsulés.  

La position des contacts source/drain a aussi une influence sur le procédé de réalisation et les 

performances. La géométrie contacts bas est, du point de vue fabrication, plus facile à mettre 

en place. Les électrodes drain et source peuvent être définis par photolithographie ou impression 

sans risque d’endommager le SCO (solvant, gravure liquide). Pour une architecture contacts 

hauts, les électrodes sont souvent déposées à travers un masque métallique par évaporation sous 

vide, ce qui limite la définition, l’alignement et la résolution des motifs (L > 30μm). Bien que 

la géométrie contacts bas réduise la complexité de fabrication des transistors, des mobilités plus 

faibles ont été observées 87,88. Ces différences ont été attribuées à des résistances de contact plus 

élevées pour la configuration contacts bas. Cela peut être expliqué par une perturbation de la 

croissance cristalline du SCO au niveau des contacts par rapport au canal. Le dépôt du SCO sur 

un métal induit effectivement une faible injection de charges en raison d’une mauvaise 

organisation et de régions de faibles mobilités à proximité des électrodes.  

E) Performances des OTFTs 
 

Pour réaliser des transistors présentant de bonnes caractéristiques électriques, il est nécessaire 

de clarifier les facteurs influençant les performances des OTFTs. Nous allons, tout d’abord, 

nous intéresser à l’influence du semi-conducteur. Dans la deuxième partie, un intérêt particulier 

sera porté aux interfaces SCO/isolant et SCO/ électrodes source et drain. Les semi-conducteurs 

étudiés dans cette thèse sont des petites molécules, ainsi les transistors à base de polymères 

semi-conducteurs ne seront pas abordés. 

1. Influence du semi-conducteur organique 
 

L’organisation de la couche semi-conductrice va avoir une forte incidence sur les performances 

des transistors. On peut distinguer la microstructure/morphologie de la couche (domaines 

cristallins, joints de grain, …) et l’organisation du SCO à l’échelle moléculaire (arrangement 

des molécules).  

Nous avons vu précédemment que : I) le transport de charges dans les SCO est limité par la 

présence de pièges électroniques ou plus généralement de désordre. Et que II) la majorité des 
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pièges et du désordre se situe au niveau des joints de grains. Ainsi, il paraît logique que la 

mobilité à effet de champ soit améliorée avec une augmentation de la taille des grains du SCO. 

Cette tendance a été démontrée pour une multitude de semi-conducteurs organiques 89, 90, 59.  

 

Figure 18: Transistors à base de C60 en géométrie grille basse/contacts hauts – a) image AFM de la couche de C60 

déposée à (a) 130°C, (b) 150°C, (c) 200°C, (d) 250°C ; b) mobilité linéaire en fonction de la taille moyenne des 

grains de C60 – extrait de 90. 

On peut prendre l’exemple de transistors en configuration grille basse/contacts hauts dont la 

couche semi-conductrice de C60 a été déposée à plusieurs températures 90. La Figure 18  présente 

d’une part les images AFM à différentes températures de dépôt (a), et d’autre part la corrélation 

obtenue entre la taille des grains et la mobilité à effet de champ (b). L’augmentation de la 

température de dépôt conduit à la formation de grains plus larges, permettant ainsi d’améliorer 

la mobilité du transistor. Cependant, il est important de remarquer qu’une température de dépôt 

trop élevée 91 ou une vitesse de dépôt trop faible 92 peuvent mener à la formation d’un film 

discontinu, présentant des grains séparés les uns des autres. Dans ce cas, une baisse importante 

de la mobilité va être observée. La diminution de la densité de pièges associée aux joints de 

grain va aussi avoir une influence sur d’autres paramètres électriques sensibles à la présence de 

défauts. On peut penser, par exemple, à la pente sous le seuil et la tension de seuil qui sont liées  

à la formation du canal. 

Mise à part la taille des grains, l’arrangement des molécules dans les domaines cristallins est 

un paramètre supplémentaire influençant le transport de charges. Comparés aux films 

polycristallins, les transistors à base de monocristaux présentent un transport de charges plus 

efficace dû à l’absence de joints de grain. Cependant, la mobilité à effet de champ va tout de 

même dépendre de l’orientation des molécules. Un exemple bien connu est l’anisotropie du 

transport de charges dans les monocristaux de rubrène 93, pour lesquelles les mobilités mesurées 
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selon l’axe cristallographique a et b sont respectivement de 4,4 et 15,4 cm2/V.s. On peut aussi 

citer l’exemple de la molécule DTBDT-C6 (Figure 19) qui peut s’arranger selon deux phases 

cristallines α et β 94. Les mesures électriques effectuées sur des transistors à base de 

monocristaux montrent une mobilité deux fois plus importante pour la phase β. Pour ces deux 

exemples, les différences de mobilités viennent du fait que l’efficacité du transport 

intermoléculaire dépend du recouvrement entre orbitales pi. Un meilleur arrangement 

moléculaire donne lieu à un recouvrement plus efficace et conduit à une intégrale de transfert 

plus importante. 

 

Figure 19 : Images de monocristaux de DTBDT-C6 pour différentes phases cristallines : a) phase α ; b) phase β – 

les insertions correspondent à l’empilement moléculaire – extrait de 94. 

La morphologie du SCO et l’orientation moléculaire vont être déterminées par :  

I) Les conditions de dépôt. Pour un SCO évaporé, la température et la vitesse de dépôt sont les 

paramètres clés pour contrôler la morphologie. Dans le cas d’un procédé en solution, 

l’organisation de SCO est tributaire de la méthode de dépôt, de la nature du solvant et des 

conditions d’évaporation de celui-ci. 

II) Les propriétés de surface du substrat. Nous allons effectivement voir dans la section suivante 

l’impact du diélectrique et des contacts S/D sur la morphologie et les performances des 

transistors. 

2. Importance des interfaces 
 

L’interface isolant/SCO joue un rôle clé dans le transport de charges alors que l’interface 

SCO/électrode influence l’injection et l’extraction de charges. Modifier les interfaces constitue 

alors un bon moyen d’améliorer les performances des transistors organiques.  
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a) Interface semi-conducteur organique / électrodes : effet des contacts 
 

Dans les transistors organiques, l’injection par les électrodes drain/source est le mécanisme 

majoritaire pour générer des porteurs de charge à travers le canal. Une mauvaise injection à 

l’interface métal/semi-conducteur organique (M-SCO) peut ainsi être le facteur limitant des 

performances du transistor. La nature des électrodes drain et source influence la mobilité à effet 

de champ 88. Elle peut également avoir un impact non négligeable sur les paramètres VTH et SS 
95. En effet, la formation du canal nécessite l’injection de charges de la source vers le semi-

conducteur. Il est donc raisonnable de penser qu’une meilleure injection peut améliorer VTH et 

SS. 

Expérimentalement, l’efficacité de l’injection dans le transistor est caractérisée par les 

résistances de contacts (RC). RC prend en compte l’injection de charges à l’interface 

SCO/électrode mais aussi le transport de celles-ci à proximité des électrodes. L’origine de la 

résistance de contact peut être multiple. Une contribution intuitive à RC est la barrière d’énergie 

à l’interface électrodes/SCO. Les charges doivent être injectées du niveau de Fermi du métal 

vers la LUMO du SCO pour un canal de type n et vers la HOMO pour un canal de type p. 

Comme vu précédemment, la jonction métal/SCO est soumise à la formation de dipôles et 

l’alignement des niveaux d’énergie suit rarement la règle de Schottky. Ainsi, il est difficile de 

prédire la barrière d’injection ou la résistance de contact à l’aide du travail de sortie des contacts 

et des niveaux HOMO/LUMO du SCO. 

Pour une géométrie contacts hauts, le choix des électrodes source/drain aura une influence sur 

la résistance de contact essentiellement via la barrière d’énergie à l’interface. Pour une 

configuration contacts bas, la situation est plus complexe. La nature du contact influence non 

seulement la barrière d’énergie à l’interface mais aussi la croissance du SCO.  

 

Figure 20 : a) représentation schématique de l’arrangement des molécules de pentacène sur l’électrode (Au) et 

dans le canal (SiO2) ;  b) images AFM correspondante de la couche de pentacène dans la région du contact  c) 

images AFM pour une électrode modifié avec une molécule thiol– adapté de  35. 
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Les Figure 20 a) et b) illustrent bien le problème rencontré avec ce type de structure pour un 

semi-conducteur évaporé. L’énergie de surface de l’or, supérieure à celle de l’isolant, conduit 

à un SCO peu organisé et à une taille de grain plus faible que dans le canal. La densité de pièges 

associée aux joints de grain est donc plus importante au niveau des contacts. Cela entraine la 

formation de région de faibles mobilités à proximité des électrodes et donc l’apparition de fortes 

résistances de contacts. 

La fonctionnalisation des électrodes par des SAMs à base thiols est un bon moyen de diminuer 

l’énergie de surface du métal et de favoriser une bonne organisation du SCO 85, 96. Les figures 

20 b) et c) montrent la morphologie du pentacène sur une électrode d’or nu et fonctionnalisé à 

l’aide d’une molécule thiolatée. La modification de la surface du métal permet effectivement 

d’obtenir une taille de grain supérieure et donc une densité de défauts plus faible. Cependant, 

la modification de surface va aussi changer le travail de sortie de l’électrode et faire varier la 

barrière d’injection 85. En conséquence, l’amélioration de l’injection peut être d’origine 

morphologique et énergétique. 

La réduction de la résistance de contact observée lors d’une fonctionnalisation est généralement 

corrélée avec une augmentation de la mobilité à effet de champ et une diminution de VTH et SS. 

Dans certains cas 97, 95, l’évolution de ces paramètres est directement liée aux travaux de sortie 

de l’électrode et l’amélioration de l’injection est donc attribuée à un changement dans la barrière 

d’injection. Pour d’autres études 32, 35, 98, l’amélioration de l’injection (RC) et des performances 

(μFE, VTH, SS) est exclusivement attribuée à un changement de morphologie du semi-

conducteur. 

En résumé, pour une géométrie contacts bas, la résistance de contact est gouvernée par la 

barrière énergétique d’injection à l’interface mais aussi par la morphologie du semi-conducteur 

dans la région des contacts. Les contributions relatives de la morphologie et la barrière 

d’énergie vont dépendre du couple semi-conducteur/métal employé mais aussi de la méthode  

de dépôt du SCO employée (procédé en solution, évaporation). 

b) Interface semi-conducteur organique /diélectrique 
 

Comme vu précédemment (partie I), A), 2.a), les propriétés de surface de l’isolant de grille tel 

que la rugosité ou l’énergie de surface vont jouer un rôle clé dans la croissance du semi-

conducteur et donc dans l’obtention d’une bonne cristallinité du film. Mise à part ces effets liés 

à la croissance, la présence du diélectrique va avoir un impact sur les performances du transistor 

dans la mesure où les charges sont transportées dans les premières couches moléculaires à 
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l’interface semi-conducteur/diélectrique 24. La présence de pièges électroniques à cette interface 

aura donc un impact considérable sur les caractéristiques électriques du transistor (μFE, VTH, SS 

et hystérésis 99). La densité de pièges d’interface induite par le diélectrique est déterminée par 

sa chimie de surface et par sa polarisabilité. 

 

Figure 21 : a) De gauche à droite : groupement chimique de surface du polystyrène(PS), du poly(vinyl 

alcohol)(PVA), du dioxyde de silicium traité au HDMS et non traité et du PS qui traité au plasma O2. Légende : 

l’efficacité du piégeage d’électron à l’interface augmente de droite à gauche. Extrait de 99  

b) Densité d’états électroniques dans le volume du semi-conducteur et à l’interface isolant/semi-conducteur. Les 

dipôles présents dans le diélectrique mènent probablement à une augmentation du désordre énergétique dans le 

semi-conducteur juste à l’interface. Extrait de 100. 

La surface du diélectrique présente effectivement des groupements chimiques de surface qui 

peuvent piéger les porteurs de charges à l’interface. De manière équivalente aux impuretés 

chimiques, l’apparition d’états pièges résulte de la différence de niveaux énergétiques entre les 

groupements de surface et le semi-conducteur. La Figure 21 a) présente les groupements 

chimiques capables de piéger les électrons. En raison de leur grande affinité électronique 

(LUMO basse), les groupements comportant de l’oxygène vont agir comme pièges à électrons. 

L’efficacité du piégeage de charge va dépendre de la nature de la surface mais aussi du choix 

du semi-conducteur 99. Le positionnement de la LUMO du semi-conducteur organique par 

rapport à celle des groupements de surface va effectivement dicter la cinétique et la 

thermodynamique du phénomène de piégeage. Une modification de la surface peut être une 

solution pour diminuer la densité d’états pièges à l’interface et améliorer les performances du 

transistor99. Cependant, cette modification engendre aussi un changement de morphologie du 

semi-conducteur et il peut être difficile de décorréler l’impact de ces deux effets sur la densité 

de pièges. 
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La polarisabilité du diélectrique va elle aussi jouer sur la présence d’états pièges dans le semi-

conducteur. La Figure 21 b) présente l’effet d’une importante polarisabilité sur le désordre dans 

le semi-conducteur. Il a été démontré que l’augmentation de la constante diélectrique 

(polarisabilité) de l’isolant est associée à une plus grande densité de pièges à l’interface semi-

conducteurs/isolant 100. L’explication est la suivante : on sait qu’une constante diélectrique 

élevée est due à la présence de dipôles permanents dans la structure chimique de l’isolant. Ainsi, 

les dipôles proches de l’interface vont interagir avec le semi-conducteur et induire une 

polarisation locale qui va modifier les niveaux énergétiques. La distribution aléatoire des 

dipôles va engendrer une dispersion des niveaux d’énergie dans le semi-conducteur. Autrement 

dit, une polarisabilité importante de l’isolant amène un désordre énergétique qui se traduit par 

un élargissement de la densité d’états aux abords de l’interface. Au niveau du transport de 

charges, cela se traduit par une réduction de la mobilité à effet de champs. 

F) Stabilité électrique des OTFTs 
 

Durant ces dernières années, beaucoup d’efforts ont été réalisés pour améliorer les 

performances des transistors organiques. En effet, la majorité des recherches effectuées depuis 

la fabrication du premier transistor organique 101, avait pour objectif d’obtenir des mobilités à 

effet de champs les plus grandes possible. A présent, les mobilités atteintes dépassent celles du 

silicium amorphe et ouvrent la voie à une potentielle commercialisation. Cela incite les 

chercheurs à se tourner vers d’autres problématiques indispensables à cette commercialisation : 

la stabilité du transistor lorsqu’il opère dans l’air ou lorsqu’il est soumis à une polarisation 

continue. Le dernier point, appelé stabilité électrique, est particulièrement important pour 

l’intégration d’OTFTs dans les circuits plus complexes tel qu’une matrice active adressant un 

pixel dans un écran. En effet, l’émission lumineuse du pixel est proportionnelle au courant 

délivré par le transistor de commande. Ainsi, un courant instable affectera probablement la 

qualité de l’affichage. Il est donc important de savoir comment mesurer ces instabilités 

électriques et de connaitre leurs origines pour essayer d’en minimiser les effets.  

Les instabilités électriques se traduisent en effet par une évolution des caractéristiques 

électriques du transistor lorsque le transistor est soumis à une polarisation prolongée à VDS et 

VGS fixées. On observe souvent une diminution progressive du courant de drain (ID) en fonction 

du temps de polarisation.  

D’après l’équation (17), le courant ID du transistor en est :  
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𝐼𝐷 = 
𝑊C

𝐿
𝜇(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑇𝐻)𝑉𝐷𝑆 

Pour des tensions VGS et VDS fixées, la variation du courant de drain peut donc être provoquée 

par un changement de la mobilité (μ), de la capacité surfacique de l’isolant (C) ou de la tension 

de seuil (VTH). Les instabilités électriques peuvent aussi induire la modification d’autres 

paramétrés électriques tel que les courant IG et IDOFF 102, la pente sous le seuil 103 ou la résistance 

de contact 104.  

Dans la littérature, plusieurs mécanismes ont été proposés pour expliquer l’origine des 

instabilités :  

I) Piégeage de charges et création dynamique de pièges dans le semi-conducteur 

organique103. 

II) Piégeage de charges aux interfaces SCO/isolant 105 et SCO/électrode source et drain 106. 

III) Injection ou piégeage de charges dans l’isolant 107, 108. 

IV) Formation de bipolarons dans le SCO 109. 

V) Présence d’ions mobiles dans le SCO/isolant 110. 

Nous aborderons dans un premier temps les différentes façons d’évaluer les instabilités 

électriques. Les mécanismes de ces instabilités seront traités dans une deuxième partie où ils 

seront discriminés en fonction de leur localisation (SCO, interfaces, isolant). 

1. Mesure des instabilités électriques  
 

Il existe trois différentes manières de mettre en évidence les instabilités électriques :  

I) La mesure de l’hystérésis (Figure 22, a). 

II) La polarisation constante (Figure 22, b) : stress électrique du transistor par l’application 

prolongée de tensions de polarisation VDS et VGS constantes. Mesure continue du 

courant ID. 

III) Le « gate bias stress » (Figure 22, c) : stress électrique du transistor par l’application 

prolongée d’une tension VGS et d’une tension VDS = 0. Mesure de la caractéristique de 

transfert pour différents temps de stress. 

I) La mesure de l’hystérésis est le moyen le plus rapide pour tester la stabilité électrique d’un 

transistor. Le phénomène d’hystérésis apparaît lors d’une mesure de transfert cyclique du 

transistor. Il se traduit par une différence de tension de seuil et donc de courant de drain entre 

le balayage allé et retour de la tension grille de grille VGS. ΔVhyst correspond alors à la différence 
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des tensions de seuil entre les balayages aller et retour. Il est cependant difficile de comparer 

les valeurs trouvées de la littérature car ΔVhyst dépend entre autres de la vitesse de balayage, du 

pas utilisé et de la gamme des tensions sondées. On parlera d’hystérésis inverse lorsque le 

courant de drain, au le balayage retour, est plus important qu’à l’aller. Dans ce cas, la valeur 

ΔVhyst sera affectée d’un signe négatif. Le phénomène d’hystérésis est la plupart du temps 

attribué à des effets de polarisation, de piégeage de charges et de migration d’ions dans le SCO, 

à l’interface SCO/isolant ou dans l’isolant 110. 

 

Figure 22 : a) Mesure d’hystérésis, b) polarisation constante : évolution normalisée de ID (ratio ID initial/ ID à un 
instant t) en fonction du temps de polarisation pour deux différents cas hypothétiques (courbes rouge et noir) c) 
gate bias stress : mesure de la caractéristique de transfert pour différents temps de stress. ΔVTH correspond au 
décalage de la tension de seuil. d) décalage de la tension ΔVTH associée à c) en fonction du temps de stress. 

II) La polarisation constante correspond à la mesure du courant ID en fonction du temps de 

stress pour des valeurs de tension fixes VGS et VDS. Le cas le plus généralement observé est une 

décroissance du courant ID  au cours du stress (courbe rouge, Figure 22, b). Dans cette situation 

le courant peut être modélisé à l’aide du modèle d’ajustement suivant 111 :  

𝐼𝐷(𝑡) =  𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
)
𝛽

    (26) 
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Avec τ la constante de temps de piégeage et β la largeur de la distribution de pièges impliqués. 

Lorsque le courant ID augmente avec le temps de polarisation (courbe noir, Figure 22, b), 

l’ajustement des courbes est réalisé avec un modèle composé d’une somme de fonctions 

d’exponentielles112. Cette augmentation de courant peut être due à l’alignement de dipôles dans 

l’isolant 113 ou à une diminution de la résistance de contact au cours du stress 114.  

III) Le gate bias stress consiste (Figure 22, c) à suivre l’évolution temporelle de la 

caractéristique de transfert lorsque le transistor est soumis à une polarisation VGS prolongée. Le 

décalage de la tension de seuil ΔVTH en fonction du temps de stress (Figure 22, d) peut nous 

donner des informations sur les mécanismes et la localisation des instabilités. Lorsque le 

mécanisme prédominant est la création de pièges (redistribution de charges) dans le semi-

conducteur, ΔVTH(t) suit la loi suivante 115 : 

𝛥𝑉𝑇𝐻(𝑡) = (𝛥𝑉𝑇𝐻∞ − 𝛥𝑉𝑇𝐻𝑜) (1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
)
𝛽

)    (27) 

Avec τ la constante des temps de piégeage, β la largeur de la distribution de pièges. Dans le cas 

où les instabilités électriques proviennent plutôt d’un phénomène de piégeage dans l’isolant ou 

à l’interface isolant/SCO, ΔVTH(t) obéît à la loi suivante 116 : 

𝛥𝑉𝑇𝐻(𝑡) = 𝑟𝑑 𝑙𝑜𝑔 (1 + 
𝑡

𝑡0
 )    (28) 

Avec t0 la constante des temps de piégeage rd la densité de pièges dans l’isolant.   

2. Localisation des instabilités et mécanismes associés  
  

Comme indiqué  précédemment les instabilités peuvent venir du SCO, de l’isolant et des 

interfaces SCO/isolant et SCO/électrodes source et drain. 

a) Instabilités électriques provenant du semi-conducteur organique 
 

Dans le semi-conducteur organique, les instabilités électriques peuvent être dues : 

I) À une dégradation réversible de la structure du semi-conducteur sous l’effet d’un 

fort champ électrique (création dynamique de pièges électroniques) 117. 

II) À un piégeage de charges dans des niveaux localisés préexistants 103. 

III) À la formation d’une paire de polarons (bipolarons) très peu mobiles 109. 
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I) Les champs intenses dans le transistor peuvent effectivement mener à la dégradation de la 

structure du SCO (rupture de liaisons par exemple) avec la formation de nouveaux états 

électroniques peu profonds. Ces nouveaux états agissent comme pièges et donnent lieu à un 

décalage de la tension de seuil mais aussi à une diminution de la mobilité effective. Au niveau 

du gate bias stress, cela se traduit par un changement de forme de la caractéristique de transfert. 

II) Le deuxième mécanisme est le piégeage de charges dans des états pièges déjà existants. La 

densité de charges piégée (états profonds) forme une distribution de charges qui va écranter le 

champ électrique de grille VGS. Lors d’une polarisation constante, la décroissance du courant 

est donc provoquée par une diminution de l’effet de champ. Pour le gate bias stress, lorsque que 

le champ de grille surpasse l’écrantage électrostatique, les caractéristiques du transistor sont 

similaires à celles obtenues avant le stress. Autrement dit, ce mécanisme donne lieu à un 

décalage de la tension de seuil sans dégradation de la mobilité. À noter, que le décalage de la 

tension de seuil est de même signe que la tension VGS appliqué pendant le stress. 

III) Le troisième mécanisme, proposé par Salleo et Street 109, est la formation de bipolarons de 

très faible mobilité. La formation de ces paires de polaron appauvrit le canal d’accumulation en 

charges mobiles causant une diminution du courant. 

En principe, les trois mécanismes coexistent et il est difficile de savoir lequel prédomine.  

Pour diminuer les instabilités électriques liées au semi-conducteur, on comprend bien que la 

morphologie et la cristallinité du semi-conducteur vont être déterminantes. En effet, la majorité 

du désordre et des pièges électroniques se concentre aux niveaux des joints de grain. 

L’influence de la taille des grains et de la cristallinité sur la stabilité a déjà été étudiée 118, 119. Il 

a été montré qu’une augmentation de la taille du grain conduit à un plus petit décalage de la 

tension de seuil du à phénomène de piégeage moins important dans les joints de grains.  

b) Instabilités électriques provenant de l’isolant et de l’interface isolant/SCO 
 

Deux phénomènes dus à l’isolant peuvent être à l’origine des instabilités électriques dans le 

transistor. Le premier est l’injection et le piégeage de charges dans le volume de l’isolant 107. 

De la même manière que pour le semi-conducteur, le champ de grille VGS est écranté par la 

distribution de charges piégées conduisant à une diminution de l’effet de champ.  

Le deuxième phénomène peut se produire lorsque l’isolant possède des dipôles. L’application 

d’un champ de grille VGS prolongée conduit à un alignement des dipôles et donc à une 

augmentation de la capacité du diélectrique. L’exemple typique est celui des transistors à bases 
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de parylène 113. Lors d’une polarisation constante, on observe une augmentation du courant de 

drain provoquée par un effet de champ augmenté. Pour le gate bias stress, le décalage de la 

tension de seuil est de signe opposé à VGS. Fukuda et al. 112 ont réussi à supprimer les instabilités 

à l’aide de deux couches isolantes combinant les deux phénomènes décrits précédemment. 

Le piégeage à l’interface isolant-semi-conducteur peut aussi donner lieu à des instabilités. 

Néanmoins, il est très difficile de déterminer la contribution de cette l’interface dans la stabilité 

électrique. Pour une géométrie grille basse/contacts bas, le semi-conducteur est déposé sur 

l’isolant. Une façon d’améliorer la stabilité est de réduire les défauts d’interface par une 

fonctionnalisation de surface de l’isolant 120, 121. Cependant changer les propriétés de surface de 

l’isolant influence aussi la croissance du semi-conducteur. Ainsi, il est difficile de savoir si le 

changement de stabilité est lié à une diminution du piégeage à l’interface ou dans le volume du 

SCO. Dans le cas où l’isolant est déposé sur le semi-conducteur (grille haute/contacts bas), la 

situation est similaire. En effet, changer l’isolant aura un impact sur le piégeage à l’interface 

mais aussi dans le volume de l’isolant et il sera difficile de distinguer chacune des contributions.  

c) Instabilités électriques provenant de l’interface SCO/métal  

 

Dans la littérature, peu d’études traitent de l’influence des contacts source/drain sur la stabilité 

électrique du transistor 104, 122, 123, 124. Ces études ont été réalisées pour des transistors en 

configuration grille basse/contact haut. Elles ont mis en évidence une augmentation de la 

résistance de contact pendant le stress électrique. Ainsi, la décroissance du courant de drain lors 

d’une polarisation constante vient, d’une part de la variation de la résistance du canal  et d’autre 

part du changement de la résistance de contact. Richard et Sirringhaus 122 ont présumés que la 

dégradation des contacts était reliée à l’accumulation de charges piégées à l’interface, 

empêchant plus de charges d’être injectées. En outre, il a été rapporté que la variation de la 

tension de seuil et de la résistance de contact pendant le stress électrique dépendent du métal 

utilisé 123. Une plus grande variation de la résistance de contact suggère ainsi une densité de 

pièges plus importante dans la région des contacts.  

G) Analyse du besoin pour le transistor organique 
 

Qu’il soit fabriqué par des procédés d’impression ou des procédés classiques, le transistor doit 

montrer un niveau de performance minimum en fonction de l’application visée. Dans les 

circuits, le transistor peut avoir deux fonctions majeures : il peut être utilisé en tant que sources 
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de courant ou en tant que commutateur. Dans le premier cas, le transistor fonctionne en mode 

statique (tension de polarisation constante) et les exigences sont les suivantes : 

o Le courant ID délivré par le transistor doit être important. 

o Le courant délivré par le transistor ne doit pas varier dans le temps lorsqu’il est soumis 

à une polarisation continue. 

o Le régime linéaire de fonctionnement doit être stable. 

Ainsi, une forte mobilité à effet de champ et une bonne stabilité électrique sont requises. Dans 

le cas d’un commutateur, les exigences sont différentes dans la mesure où le transistor opère de 

manière dynamique avec une sollicitation en fréquence : 

o Le temps de réponse du transistor alimenté en tension doit être faible. 

o La différence de résistance du transistor entre l’état « off » et « on » doit être la plus 

grande possible (RDS extrait sur les caractéristiques de sortie). 

o De haute fréquence pour couvrir un champ d’application le plus large possible. 

o Le transistor doit montrer une stabilité électrique en fréquence.   

En conséquence, par rapport à l’application commutateur, le transistor devra montrer en plus 

une bonne pente sous le seuil (temps de réponse). En outre, de nombreux dispositifs comportant 

des circuits organiques sont destinés à des applications portatives. On comprend bien que les 

tensions de fonctionnement des circuits imprimés, généralement situées entre 20 et 60 V 125, 

sont incompatibles avec l’aspect portatif. Il est donc nécessaire d’obtenir des faibles tensions 

de travail qui vont en outre réduire la consommation énergétique des circuits.   

Une autre façon de minimiser la consommation consiste à utiliser la technologie CMOS 

(Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) pour la réalisation de circuits électroniques. La 

majorité des circuits intégrés modernes sont effectivement basés sur cette technologie qui est  

la combinaison d’un transistor de type n et type p de caractéristiques électriques équivalentes. 

Le transistor de type n, jusqu’alors moins étudié, possède des performances et stabilités 

électriques inférieures à son homologue de type p. Par conséquent, il est nécessaire d’améliorer 

et de développer les transistors de type n. Cela passera inévitablement par une compréhension 

des mécanismes de conduction et de stabilité électrique qui vont être dépendant de la structure 

du transistor et de la nature des matériaux qui le composent. 

Pour résumer, les besoins spécifiques peuvent être définis de la manière suivante : 
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o Une étude approfondie du transistor organique pour une meilleure compréhension de 

l’impact des matériaux et interfaces sur les performances et de la stabilité électrique.   

o Le développement des transistors de type n performants et stables indispensables pour 

la réalisation de circuits complémentaires à basse consommation. 

III) Procédés d’impression 

 

A) Introduction  
 

L’impression consiste à déposer une encre liquide, contenant un composé solide. Les matériaux  

à imprimer sont solubilisés (molécules/polymères) ou dispersés (nanoparticules) dans un 

solvant et la couche solide est formée par évaporation de celui-ci.  

L’impression est donc une technique de fabrication additive ou le motif est directement déposé 

sur le substrat. Elle permet de s’affranchir en effet des photolithographies (réduction du nombre 

d’étapes, économies de résine et de masques) et des évaporations coûteuses en imprimant les 

motifs directement sur le substrat (souple ou non). De manière plus importante, elle semblerait 

avoir un potentiel de forte productivité pour le développement d’une électronique à très bas 

coûts. Le développement de procédés en solution sur support souple offre effectivement la 

possibilité d’utiliser les procédés Roll to Roll (R2R) pour la production en masse de circuits sur 

grande surface. Dans l’idéal, l’électronique imprimée pourrait tirer parti des techniques 

d’impression matures hautement productives utilisées dans l’industrie de l’impression 

conventionnelle. Ces procédés utilisés dans l’imprimerie atteignent des vitesses de production 

de l’ordre de 15 m/s (900 m/min) pour l’impression offset et à gravure 126. Ces vitesses sont 

bien évidemment utopiques et il sera difficile de reproduire des vitesses équivalentes, d’autant 

plus que les circuits électroniques sont composés de plusieurs couches. L’état de l’art actuel de 

circuits fabriqués par impression en R2R est en effet encore très en dessous de ces valeurs, 

malgré d’importantes recherches réalisées ces dernières années. En 2007, Huebler et al. 127 ont 

réalisé des oscillateurs en anneau à 7 étages à une vitesse de 60 m/min, par combinaison de trois 

différentes méthodes d’impression. Plus tard, en 2010, Hambsh et al. 128 ont rapporté la 

fabrication d’un lot de 50 000 transistors organiques avec un rendement de 75% et une vitesse 

de 30 m/min. Enfin Noh et al. 129 ont démontré la réalisation de convertisseurs analogiques par 

R2R avec une vitesse de 10 m/min. Alors que ces publications représentent un progrès 

significatif vers une électronique de masse à bas coûts, beaucoup de problèmes liés à la 
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formulation des encres et aux vitesses importantes subsistent. Les faibles résolutions (> 40 μm),  

combinées aux faibles mobilités (μFE < 0.04 cm2/V.s 130) et aux épaisseurs de diélectrique trop 

importantes conduisent à de piètres performances de circuits. On peut citer l’exemple des 

oscillateurs en anneau qui opèrent à des fréquences de fonctionnement allant de  1 à 300 Hz  

pour des tensions de travail de l’ordre de 50-100 V 127, 128, 131.  

D’autre part, généralement considérés comme coûteux, les procédés de fabrication sous vide 

utilisant le R2R semblerait contre toute attente être plus adaptés à réduire les coûts de 

production que son homologue en impression. En effet la définition d’électrodes de métal à 

grande vitesse et l’évaporation sous vide en continu sont des procédés industriellement 

maitrisés. Ainsi les vitesses de fabrication de métal sur substrat plastique surpassent 

l’impression R2R, pouvant atteindrent 200 m/min avec des résolution limite de 30 μm 132. De 

plus, les performances des transistors et circuits obtenus sont bien supérieures, avec des 

mobilités à effet de champ et des fréquences d’oscillateur en anneau allant jusqu’à 1 cm2/V.s et 

2 kHz respectivement 132. 

Par conséquent, je pense que les procédés d’impression ne seraient donc pas destinés à fabriquer 

des transistors par R2R pour une production de masse. D’une part parce que la production R2R 

sous vide serait plus compétitive grâce à des procédés de fabrication déjà maîtriser 

industriellement. Et d’autre part parce que l’électronique du silicium (circuits) est loin d’être 

remplacée à court terme pour les applications commercialisées en masse, même pour les basses 

fréquences. Les circuits de silicium, fabriqués par million, sont effectivement très compétitifs 

et bénéficient d’une technologie mature et maîtrisée dans l’industrie. De plus les sommes 

astronomiques investies dans les usines de fabrication sont en générale un frein supplémentaire 

au développement en masse des technologies émergentes. En conséquence, les procédés 

d’impression seraient plutôt appelés à être utilisés pour la production de petite séries par des 

PME voulant incorporer de l’électronique bas coût dans leurs produits par exemple. En effet 

les budgets recherchent et développement des PME ne sont pas adaptés aux coûts de 

fonctionnement des salles blanches et des procédés sous vide nécessaires aux techniques 

classiques de fabrication. Par ailleurs, les prix demandés par les centrales de microélectroniques 

(ST Microelectronics/CEA) pour le développement et la production de petites séries de circuits 

sont exorbitants. Ainsi une plateforme d’impression à l’échelle pilote en R2R pourrait 

amplement répondre à leurs besoins de petites productions tout en respectant les budgets. En 

particulier, la technique d’impression à jet d’encre semblerait adaptée aux PME. En effet, le 

majeur avantage de ce procédé par rapport aux autres techniques d’impression est la possibilité 
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de changer ou ajuster le design des circuits imprimés sur ordinateur. Ainsi le changement 

onéreux des rouleaux d’impression en technologie R2R pour chaque design ne serait pas une 

problématique pour la PME. 

Cependant, de nombreux challenges et problèmes émergent lors de la réalisation de transistors 

par impression à jet d’encre et une attention particulière doit être portée à : I) l’ordre de dépôt 

des couches ; II) la morphologie et de l’épaisseur des couches et III) la résolution et la précision 

d’alignement des motifs imprimés.  

I) L’ordre de dépôt des différentes couches va être déterminé par la compatibilité des solvants 

des divers matériaux. Le choix du solvant pour chaque couche est effectivement critique afin 

d’éviter la dissolution de la couche précédemment déposée. Le solvant de la couche supérieure 

ne doit en aucun cas induire des transformations (dissolution, gonflement, …) dans la couche 

inférieure, on parle alors de solvant orthogonal. 

En pratique, les aspects II) et III) constituent les principaux défis pour l’obtention de transistor 

imprimé performants : 

 II) L’épaisseur du diélectrique va dicter la tension de fonctionnement du transistor et des 

circuits. Ainsi les épaisseurs importantes obtenues par impression sont un facteur limitant pour 

l’obtention de circuit peut consommateur en énergie. D’intenses recherches sont menées dans 

les laboratoires pour diminuer les tensions de fonctionnement (VTH, VDS). Récemment, des 

transistors fabriqués entièrement par impression à jet d’encre fonctionnant à des tensions (VTH, 

VDS) inférieur à 3V ont été rapportés 133. 

III) De leur côté, les faibles résolutions et précisions d’alignement des électrodes imprimées 

limitent la densité d’intégration. De manière plus importante, elles vont limiter la fréquence de 

fonctionnement des circuits. En effet la fréquence de transition idéale d’un transistor est définie 

de la manière suivante :  

𝑓𝑇 ~ 
𝜇𝑉𝐷𝑆

2𝜋𝐿(𝐿 + 2𝐿𝐶)
     (29) 

Avec μ la mobilité à effet de champ, VDS la tension entre le drain et la source, L la longueur de 

canal et LC la longueur de recouvrement entre les électrodes drain/source et la grille. En 

conséquence, la fréquence va donc être limitée par la précision d’alignement mais aussi par : 
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o La résolution latérale (pour une ligne). Les recouvrements importants (LC) entre les 

électrodes source/drain et la grille induisent des capacités parasites qui limitent la vitesse 

de basculement. 

o la résolution inter-motifs (entre deux lignes/électrodes) via la longueur du canal L.  

L’amélioration de la résolution nécessiterait un travail sur la technologie d’impression ou sur 

la formulation des encres, thématiques qui ne font pas l’objet de cette thèse. Dans un premier 

temps, nous présenterons les  deux grandes catégories d’impression à jet d’encre utilisées pour 

la fabrication de transistors. Nous nous focaliserons ensuite sur l’impression à jet à d’encre. Les 

étapes clés du procédé seront présentées, de l’éjection à la formation du film. 

B) Les différentes types d’impression  
 

Les technologies d’impression peuvent être divisées en deux grandes catégories : les techniques 

avec contact pour lesquelles le rouleau (ou la plaque) d’impression touche directement le 

substrat (gravure, flexographie, sérigraphie…). D’autre part il y a les techniques d’impression 

de non-contact ou le substrat entre uniquement en contact avec l’encre (impression à jet d’encre, 

xérographie…)  

1. Techniques d’impression avec contact 
 

L’avantage majeur de ces techniques est la compatibilité avec les procédés continus en rouleau 

(R2R). Les vitesses d’impression importantes combinées aux grandes surfaces offrent en effet 

la possibilité d’une production de masse à très bas coûts. Cependant le contact direct et la grande 

vitesse d’impression induisent des limitations en termes de résolution et d’épaisseur des motifs 

imprimés. Quelques exemples de techniques d’impression avec contact utilisé pour la 

fabrication de transistors organiques sont brièvement exposés ci-dessous.  

 

Figure 23 : Principe de la technique d’impression par sérigraphie – adapté de 134. 
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La sérigraphie, présentée en  Figure 23, est une technique d’impression qui reprend le principe 

du pochoir. Pour former le motif, l’encre est transférée à travers un masque à l’aide d’une racle. 

L’avantage de cette méthode est la simplicité du procédé qui ne requière pas d’équipements 

complexes. De plus, le volume de production peut être augmenté en utilisant un procédé R2R. 

Cependant, le majeur problème de cette méthode est que l’épaisseur du motif déposé est 

directement reliée à l’épaisseur du masque. Ainsi, cette méthode mène à des couches 

relativement épaisses (> 5 μm) et à des résolutions de pistes assez faibles (> 50 μm).  

Récemment, des transistors et circuits entièrement déposés par sérigraphie ont été démontrés 
135, 125, avec des mobilités à effet de champ allant jusqu’à 1.5 cm2/V.s  125. Cependant, les 

tensions de fonctionnement des circuits reste trop grandes (VTH = 40V 135 et 60V 125)  en raison 

d’épaisseurs de diélectrique trop importantes. 

 

Figure 24 : Principe des techniques d’impression R2R : a) Gravure, b) « reverse offset ».  

L’impression par gravure, dont le principe est présenté en Figure 24 a), a récemment fait l’objet 

de nombreuses publications pour la fabrication de transistors organique 136, 137, 138. Par rapport 

aux autres procédés d’impression, la gravure offre les cadences de production les plus élevées. 

La résolution inter-motifs (longueurs de canal > 50 μm) reste cependant une limitation pour 

l’obtention de transistors et de circuits performants.  

L’impression «  reverse offset » est une technique d’impression récemment développée 139 et 

dérivée de l’impression « gravure offset ». Le principe est représenté en Figure 24 b). Cette 

méthode présente des hautes résolutions de pistes (≈ 5 μm) et permet donc d’obtenir une densité 

d’intégration importante. En développant une nouvelle encre d’argent, Fukuda et al. 140 ont 

démontré la fabrication de transistors organique possédant des longueurs de canal allant de 0,6 

à 100 μm. L’inconvénient majeur de cette technique réside dans la nécessité de formuler des 

encres spécifiques. En outre la complexité et le prix élevé des équipements limitent encore le 

développement de cette méthode d’impression pour la fabrication de transistors. 
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2. Techniques d’impression sans contact 
 

Pour ces techniques, l’absence de contact entre le rouleau d’impression et le substrat minimisent 

les risques d’endommagement et de contamination du dispositif. Parmi les procédés 

d’impression sans contact, l’impression à jet d’encre est la technique la plus populaire. En terme 

de résolution, l’impression à jet d'encre classique montre des résolutions de ligne (> 20 μm) 

comparable aux procédés avec contacts (excepté reverse offset). Avec une formulation 

appropriée, l’impression à jet d’encre permet d’obtenir des longueurs de canal inférieures à 0,5 

μm par des méthodes d’auto-alignement 141
 
,142. D’autre part, elle permet de déposer des couches 

plus fines (> 100 nm) mais moins uniformes en raison des flux de solution induits durant le 

séchage.  

Le désavantage  majeur de l’impression à jet d’encre est la cadence de production qui est très 

inférieure à celle des procédés avec contact. La productivité peut être néanmoins améliorée en 

en augmentant le nombre de buses et la vitesse des têtes d’impression ou en installant plusieurs 

têtes en parallèle. 

A l’inverse, l’impression à jet d’encre possède un avantage indéniable par rapport aux 

techniques d’impression avec contact ou aux procédés de photolithographie : la grande 

flexibilité au niveau du design. Il est en effet possible de changer le design du motif à imprimer 

sur un ordinateur sans avoir à fabriquer physiquement le masque (photolithographie) ou le 

rouleau d’impression. Le motif à imprimer est contenu dans un fichier informatique, rapidement 

modifiable suivant le design de la structure. Cet attribut en fait un outil parfait pour la recherche 

où le temps requis entre le design et la réalisation du circuit est considérablement réduit. Dans 

l’industrie, cette technique serait plutôt destinée à fabriquer de circuits simples avec une 

production en petit lots.  

C) L’impression à jet d’encre : de l’éjection à la formation du 

film 
  

La Figure 25 présente une classification des technologies d’impression à jet d’encres existantes. 

L’impression à jet d’encre comporte deux types d’éjections, le jet continu et le jet « gouttes à 

la demande ». Historiquement, l’impression à jet d’encre continu est la première à être 

commercialisée. L’appellation "continu" fait référence à la formation continue de gouttes. Les 

gouttes destinées à être imprimées sont chargées et déviées à l’aide d’un champ électrostatique. 
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Les gouttes non chargées sont pour leur part collectées et envoyées dans un système de 

recirculation pour être réutilisées. 

 

Figure 25 : Les différentes technologies d’impression à jet d’encre.  

1. Technologie goutte à la demande(DoD) 
 

Contrairement au jet continu qui n’utilise qu’une faible partie des gouttes émises, cette 

technologie génère uniquement des gouttes nécessaires à l’impression du motif. Ceci élimine 

le besoin d’un système supplémentaire pour la capture et le recyclage des gouttes non-utilisées.  

Le principe de fonctionnement est basé sur la création d’une onde de pression dans un micro 

volume, entrainant l’expulsion d’une goutte à travers un trou (buse/orifice). L’onde de pression 

est générée à l’aide d’une impulsion électrique exercée sur un actionneur. La Figure 26 présente 

les deux technologies communément utilisées pour produire l’onde de pression.   

 

Figure 26 : Illustration du principe de l’impression par : a) jet thermique, b) jet piézoélectrique - adapté de 143. 

Pour l’impression à jet thermique (Figure 26 b), l’actionneur est une résistance chauffante dont 

le principe de fonctionnement est basé sur l’effet joule. Une impulsion de courant, appliquée à 

la résistance, provoque l’échauffement de l’encre en contact avec celle-ci. La vaporisation du 

solvant de l’encre donne ainsi naissance à une bulle, responsable de l’éjection de la goutte. 

Cette technique possède deux inconvénients majeurs : 1) la gamme de fluides imprimables est 
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limitée par la stabilité thermique de l’encre, et 2) Les buses sont facilement colmatées par le 

contenu solide de l’encre lorsque le solvant s'évapore. 

L'impression à jet d'encre piézoélectrique est la technique d'impression type "goutte à la 

demande" la plus répandue. Le principe de cette méthode est illustré en Figure 26 b). Pour ce 

système, la déformation mécanique d'un cristal piézoélectrique induite par l'application d'un 

champ électrique, provoque l'éjection de la goutte. Plus précisément, la variation volumique 

due à la déformation produit un gradient de pression dans le fluide, à l'origine de la formation 

de la goutte au niveau de la buse. Lors de la relaxation, l'élément piézoélectrique reprend ensuite 

sa forme initiale, provoquant une dépression dans la chambre. Cette dépression entraine ainsi 

la séparation de la goutte formée. Par rapport à son homologue thermique, la tête 

piézoélectrique est moins limitée pour la gamme d'encres imprimables. En outre, pour un 

diamètre de buse donné, cette méthode offre la possibilité d'ajuster le volume de la goutte en 

faisant varier l'amplitude de la tension appliquée à l'élément piézoélectrique (tension 

d'actuation).  

2. Les étapes clés de l’impression à jet d’encre 
 

Au cours de cette thèse, l'imprimante utilisée (Ceraprinter X-serie) fonctionnait sur le principe 

piézoélectrique. Ainsi nous allons décrire les étapes clés de ce procédé, présentées en Figure 27 

a). 

 

Figure 27 : a) étapes clés du procédé d’impression à jet d’encre piézoélectrique,  b) forme typique du signal de la 

tension appliquée à l’élément piézoélectrique pour la formation d’une goutte : évolution de la tension d’actuation 

en fonction du temps. 
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 Comme décrit précédemment, l’impression à jet d’encre consiste à éjecter une encre liquide, 

contenant un composé solide à déposer. Le processus d’impression peut se décomposer en trois 

étapes : 1. Formation et éjection de la goutte, 2. Interaction de la goutte avec le substrat lors de 

l’impact, et 3. Séchage de la goutte et formation de la couche solide. La compréhension de 

chacune des étapes est importante pour pouvoir contrôler et améliorer le procédé d’impression.  

a) Ejection de la goutte 

 
La qualité d’éjection d’une goutte est gouvernée par la forme du signal appliqué à l’élément 

piézoélectrique mais aussi par les propriétés physico-chimiques de l’encre telle que la viscosité, 

la tension de surface ou encore la densité. 

(1) Forme du signal temporelle de la tension d’actuation    

 

La génération d’une goutte est contrôlée par une impulsion de tension caractérisée par plusieurs 

amplitudes et durées.  Ainsi, l’évolution temporelle de la tension d’actuation peut prendre des 

formes complexes selon les propriétés du fluide 144. Cette forme permet de contrôler la taille et 

la vitesse des gouttes. La Figure 27 b) présente une forme de signal typique de la tension 

d’actuation utilisée tout au long de notre étude. La forme de ce signal correspond à la génération 

d’une goutte et peut être divisée en quatre phases :   

La goutte est formée lors de la première phase pour une tension d’actuation positive sur une 

durée (tmontée+ tdwell). Lorsque la tension diminue (tdescente), la goutte se sépare et commence à 

tomber. La troisième phase d’amplitude négative (técho) génère un effet d’aspiration juste après 

l’éjection qui repousse le volume d’encre additionnelle vers la buse. Enfin la tension revient à 

sa valeur d’origine ce qui induit la relaxation de l’élément piézoélectrique. Il est important de 

remarquer que les temps de montée et de descente devraient être gardés les plus faibles possibles 

pour ne pas perturber la formation de la goutte et éviter des volumes trop importants. 

La forme du signal va influer sur la fréquence maximale d’éjection et sur la répétabilité de la 

formation des gouttes.  

L’optimisation de la forme du signal est cruciale pour obtenir une bonne précision dans la 

définition des motifs imprimés. Pour obtenir une éjection stable, la fréquence, les temps et les 

amplitudes du signal doivent être ajustées. La Figure 28 présente l’éjection de gouttes pour 

différentes tensions d’actuation. La situation a) correspond à une éjection stable. Lorsque la 

tension d’actuation dépasse une valeur critique, une éjection instable se produit (b et c). La 
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situation b) montre une goutte principale et une goutte secondaire dite « satellite ». Il a été 

montré 145 que les gouttes satellites peuvent ne pas tomber dans le même axe que les gouttes 

principales et peuvent donc engendrer une mauvaise définition des motifs . Pour les transistors, 

ce type d’instabilités peut être à l’origine de courts-circuits via une mauvaise définition des 

électrodes source et drain. Il est donc critique d’optimiser la forme du signal avant de passer à 

l’étape d’impression des motifs. 

 

Figure 28 : éjection de gouttes d’encre d’argent (ANP 40LT15C)  à 1 kHz  pour différentes tension d’actuation : a) 

50V, b) 60V, c) 70V. 

(2) Exigences au niveau de l’encre 

 

Les propriétés physico-chimiques des encres ont une forte influence sur le comportement de 

l’éjection. Une mauvaise formulation d’encre peut mener à une éjection instable. Par exemple, 

lors de l'impression d'une encre hautement visqueuse ou de poids moléculaire élevé (> 500 kDa 

pour une encre polymère), la goutte formée va être suivie d'un long filament 146. Ce filament 

peut induire des gouttes satellites et dégrader ainsi la définition des motifs. D’autre part, une 

encre mal formulée peut aussi provoquer le colmatage des buses entrainant un éjection non 

reproductible et donc pas fiable 147. Ainsi, il est nécessaire de définir les conditions sur la 

formulation d’une encre conduisant à une éjection stable.    

L’imprimabilité d’une encre dépend essentiellement de trois paramètres physiques : la tension 

de surface, la densité et la viscosité. Dans la littérature les exigences pour obtenir une éjection 

stable portent souvent sur la tension de surface et la viscosité. Les valeurs devraient être 

comprises entre 2 et 20 cP pour la viscosité et entre 20 et 40 mN/m pour la tension de surface. 

Une approche plus rigoureuse a été proposée par Fromm 148 qui utilise des simulations 

numériques basées sur l’équation de Navier-Stockes. Il suggère que le procédé de formation de 

la goutte est caractérisé par des nombres sans dimension, incluant le nombre Z et capillaire (Ca) 

ainsi que les nombres de Reynolds (Re) et de Weber (We). Ces nombres comparent les effets 

des forces de viscosité, d’inertie et de capillarité qui gouvernent l’éjection des gouttes. Ils sont 

définis de la manière suivante : 
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𝑅𝑒 =  
𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑′𝑖𝑛𝑒𝑟𝑡𝑖𝑒

𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡é
=  

𝜌𝑣2𝑑2

𝜂𝑣𝑑
=  

𝜌𝑣𝑑

𝜂
     (30) 

𝑊𝑒 = 
𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑′𝑖𝑛𝑒𝑟𝑡𝑖𝑒

𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑎𝑟𝑖𝑡é
=  

𝜌𝑣2𝑑2

𝜎𝑑
= 

𝜌𝑣2𝑑

𝜎
     (31) 

𝐶𝑎 = 
𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡é

𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑎𝑟𝑖𝑡é
=  

𝜂𝑣𝑑

𝜎𝑑
=  

𝜂𝑣

𝜎
     (32) 

𝑍 =  
√𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑′𝑖𝑛𝑒𝑟𝑡𝑖𝑒 ∙ 𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑝𝑖𝑙𝑎𝑟𝑖𝑡é

𝑓𝑜𝑟𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑣𝑖𝑠𝑐𝑜𝑠𝑖𝑡é
=  

√𝜌𝜎𝑑

𝜂
     (33) 

 

Avec σ, η et ρ respectivement la tension de surface, la viscosité et la densité de l’encre. v et d 

sont la vitesse de la goutte éjectée et le diamètre de la buse. Le nombre Z a été identifié comme 

le critère permettant de définir la gamme de stabilité de l’éjection car prenant en compte les 

effets des trois forces. Cependant, les incohérences des gammes obtenues dans la littérature 149 

suggèrent que le nombre Z ne peut pas à lui seul prévoir l’imprimabilité d’une encre. Plus 

récemment, des études ont défini des « fenêtres d’imprimabilité » qui peuvent être tracées dans 

un système de coordonné utilisant l’espace We-Re 150 ou Ca-We149. Dans ces espaces, la fenêtre 

peut être définie en faisant varier la vitesse des gouttes via la tension d’actuation.  

b) Interaction de la goutte avec substrat 
 

Une fois éjectée, la goutte tombe et entre en contact avec le substrat solide. L’impact dynamique 

et l’interaction de la goutte avec le substrat vont déterminer la taille finale du motif imprimé. 

L’amplitude de l’étalement du fluide va dépendre des propriétés de la goutte (vitesse, volume, 

viscosité…) et du substrat (énergie de surface, rugosité).  

Lorsqu’une goutte est éjectée sur une surface solide, plusieurs comportements peuvent être 

observés. La Figure 29 présente les trois principaux mécanismes d’impact d’une goutte.  

 

Figure 29 : Les différents comportements possibles lors de l’impact d’une goutte sur une surface solide - adapté 

de 151. 
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Les situations de rebond (a) et d’éclatement (b) de la goutte sont indésirables car il dégrade la 

précision et la résolution de l‘impression. Le phénomène de rebond d’une goutte est 

généralement observé pour des surfaces superhydrophobes alors que le mécanisme 

d’éclatement de la goutte est quant à lui favoriser par des vitesses d’impact élevées ou des 

volumes trop grands.  

 

Figure 30 : différentes étapes de l’interaction de la goutte avec le substrat – adapté de 151. 

Pour des vitesses d’impact plus faibles, le procédé d’étalement présenté sur la Figure 29 c) se 

produit. Dans cette situation, l’interaction avec le substrat est représenté en Figure 30 et 

comprend quatre phases 152 : 

a) Phase cinématique : la goutte entre en contact avec le substrat avec création de la ligne 

de contact. Ici, le comportement de la goutte dépend essentiellement du volume, de la 

vitesse de la goutte et de la nature du substrat. 

b) Phase d’étalement : lors de cette phase, la ligne de contact s’étend radialement 

(augmentation du diamètre) et l’énergie cinétique acquise lors de l’éjection est dissipée 

par  frottements intra fluide. Cette phase est donc essentiellement influencée la viscosité 

du fluide, alors que la tension de surface joue un rôle mineur. 

c) Phase de relaxation : après l’étalement initial, la goutte peut se rétracter ou continuer à 

s’étaler. Cette phase est gouvernée par les énergies de surface du substrat et de la goutte. 

Plus précisément, la goutte tend à minimiser son énergie.  

d) Phase de mouillage : Lorsque le substrat possède une forte énergie de surface, la goutte 

continue à s’étendre jusqu’à l’équilibre.  

 

o Phénomène de mouillage 

Le phénomène de mouillage est important car il va déterminer la taille des motifs imprimés. La 

mouillabilité exprime ainsi la facilité avec laquelle un liquide s’étale sur une surface solide. 

L’amplitude maximum de l’étalement de la goutte lors des phases c) et d) va dépendre des 
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énergies de surface du substrat et de la tension de surface du liquide. Plus précisément, le 

système {substrat + goutte} présenté en Figure 31, va tendre à minimiser son énergie de surface.  

Pour comprendre comment l’équilibre des forces d’interfaces influence l’étalement de la goutte, 

il est nécessaire de définir le paramètre d’étalement. Il correspond à la différence d’énergie 

entre le substrat sec et le substrat mouillé :  

𝑆 =  𝐸(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡  𝑠𝑒𝑐) − 𝐸(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡  𝑚𝑜𝑢𝑖𝑙𝑙é) =  𝛾𝑆 − (𝛾𝑆𝐿 + 𝛾𝐿𝑉)     (34) 

Avec γS, γSL, γLV  respectivement les tensions interfaciales solide/air, solide/liquide et 

liquide/air.  

 

Figure 31 : Les différents comportements possible d’une goutte sur un substrat : a) mouillage totale ; b) mouillage 

partielle avec deux cas de figure possible : 1) liquide mouillant et 2) liquide non-mouillant 

La Figure 31 présente les deux régimes de mouillage possible :  

o S>0, mouillage totale : 𝐸(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡  sec) > 𝐸(𝑠𝑢𝑏𝑠𝑡𝑟𝑎𝑡  mouillé) . Il est donc plus 

favorable énergétiquement que la goutte s’étale complétement sur le solide (diminution 

de l’énergie interfaciale).   

o S<0, mouillage partiel : la goutte ne s’étale que partiellement et adopte à l’équilibre une 

forme de calotte sphérique avec un angle de contact θeq avec le substrat. 

Dans la situation ou S<0 (Figure 31, b), la somme des forces s’exerçant au niveau de la ligne 

de contact liquide/solide/air est nulle (à l’équilibre). En projetant les tensions interfaciales 

(force par unité de longueur) sur le plan du substrat, on obtient la relation de Young :   

 

 𝛾𝑆 = 𝛾𝑆𝐿 ∙ 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝑒𝑞 + 𝛾𝐿𝑉       (35)      

Cette équation établit une relation entre l’équilibre énergétique et la forme géométrique de la 

goutte. Le mouillage peut ainsi être caractérisé par l’angle de contact à l’équilibre et plusieurs 

cas peuvent être distingués (cf. Figure 31) :  
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- θeq =0, le mouillage est totale. En théorie, cette situation est observée pour les surfaces de 

hautes énergies de type métallique par exemple (liaisons covalentes fortes). En pratique elle ne 

s’observe rarement pour une surface à l’équilibre lors de l’impression. En effet une surface de 

haute énergie aura tendance à absorber des contaminants pour diminuer son énergie de surface. 

 

- θeq < π/2, le mouillage de la surface est favorable et le liquide s’étale largement sur la surface. 

Le liquide est alors qualifié de mouillant et le substrat est hydrophile si le solvant est aqueux. 

Cette situation est favorable à l’impression (bonne uniformité) mais conduit à de faibles 

résolutions (fort étalement).   

- θeq > π/2, le liquide est qualifié de non mouillant et le substrat est hydrophobe si le solvant est 

aqueux. Cette situation s’observe pour des surfaces de faible énergie de type polymère (liaisons 

de Van der Wall) ou pour des liquides très cohésifs (mercure). Cette situation n’est pas désirable 

pour l’impression car elle peut mener à des phénomènes de démouillage et donc à des 

discontinuités dans le film imprimé. 

Pour changer la mouillabilité du substrat et remédier à ce problème, il est possible de réaliser 

des traitements de surface. Typiquement, les traitements plasma ou UV-ozone sont souvent 

utilisés pour modifier l’énergie de surface et améliorer la mouillabilité. Une autre solution 

consiste à modifier chimiquement la surface avec des monocouches auto-assemblées (SAM) 

pour la rendre plus hydrophile ou hydrophobe 153. Ce type de traitements vont avoir un impact 

sur l’étalement de la goutte et donc sur la morphologie de la couche résultante (épaisseur et 

résolution). 

c) Procédés de solidification  
 

La dernière étape à considérer dans la formation d’une couche par impression est le procédé de 

solidification de la goutte liquide. Les encres liquides utilisées lors de l’impression peuvent 

contenir divers matériaux tels que des nanoparticules (or, argent…), des polymères ou des 

petites molécules. Ces matériaux solides sont généralement dispersés ou solubilisés dans un 

solvant. Ainsi lorsque qu’une goutte est déposée sur une surface, l’évaporation du solvant 

conduit à une couche solide via la précipitation ou l’agrégation du matériau. La morphologie 

de la couche résultante dépend fortement des conditions de séchage de la goutte. Il est donc 

nécessaire d’identifier et de comprendre les mécanismes de séchage dictant la formation de la 

morphologie. 
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(1) Processus de séchage –  effet « coffee ring » 

 

 Lorsqu’une goutte est déposée sur un substrat, les particules suspendues sont souvent déposées 

sur les bords de la goutte, formant un motif en forme d’anneau (Figure 32, a). Ce phénomène, 

dû à l’effet « coffee ring », fut pour la première fois décrit par Deegan et al.154.  

Pendant le processus de séchage, les molécules de solvants s'évaporant au centre de la goutte 

sont facilement réabsorbées, alors que les molécules de solvant au bord peuvent plus facilement 

s'échapper. Ce phénomène entraîne donc un taux d'évaporation plus important au niveau des 

bords de la goutte. Si la ligne de contact (interface liquide/solide/air) est libre de se rétracter, la 

goutte rétrécit tout en gardant sa forme sphérique afin de minimiser son énergie de surface. 

Cependant, lorsque la ligne de contact est ancrée à la surface, l'angle de contact diminue, 

induisant un flux capillaire du centre de la goutte vers le bord pour compenser les pertes de 

fluide évaporé et maintenir une forme sphérique (minimisation de l’énergie de surface la aussi).  

 

Figure 32 : Processus de séchage d’une goutte après déposition : a) phénomène du « coffee ring » ; b) 

suppression de l’effet « coffee ring » par l’introduction de flux de Marangoni. Les ligne pointillé représente la 

forme de la goutte avant séchage  - adapté de 155 

Ainsi, la matière, transportée par le flux de solution, se retrouve principalement sur la périphérie 

du motif plutôt qu’au centre (Figure 32, a). Pour résumer, l’effet « coffee ring » induit une non-

uniformité du film imprimé et est dû à l’action combinée de :  

o L’ancrage de la ligne de contact triple provoqué par des irrégularités de surfaces, 

qu’elles soient de nature chimique ou structurale (rugosité).  

o Un taux d’évaporation du solvant plus élevé sur les bords qu’au centre de la goutte. 

(2) Flux de Marangoni – effet de recirculation 

 

Pour réduire l’effet « coffee ring », une stratégie courante consiste à induire ou exacerber des 

flux de Marangoni 156, pour produire une recirculation du fluide à l’intérieur de la goutte (Figure 

32, b). Un flux de Marangoni est un mouvement de fluide induit par un gradient de tension de 
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surface. Les zones de forte tension de surface tendent à attirer le fluide pour minimiser l’énergie 

interne du système. Le gradient de tension de surface peut être induit par un gradient de 

température ou de composition chimique.  

Une solution consiste à augmenter la température du substrat 157 pour exacerber le flux de 

Marangoni, déjà présent à température ambiante mais trop faible par rapport à l’effet « coffee 

ring ». L’évaporation du solvant provoque en effet un refroidissement de la surface de la goutte. 

Comme le chemin de conduction thermique entre le substrat et la surface de la goutte est plus 

long au centre qu’à ses bords, la température y est plus basse. Étant donné que la tension de 

surface est fonction de la température (ϒ augmente lorsque T diminue), la présence d’un 

gradient de température le long de l’interface air/liquide induit un flux de matière des bords 

vers le centre de la goutte. Augmenter la température du substrat permet de démultiplier ce 

phénomène et accroitre l’homogénéité du film.   

Pour contrebalancer l’effet « coffee ring », une deuxième approche consiste à utiliser un 

mélange de deux solvants, qui possèdent des températures d’ébullition différentes 158. Lors de 

l’évaporation rapide du solvant le plus volatil (solvant A), le second solvant (solvant B) se 

concentre graduellement et ce d’autant plus que l’on est proche des bords de la goutte. Si le 

solvant B a une tension superficielle plus élevée que celle du solvant A, un flux de Marangoni 

est créé du centre vers les bords de la goutte. Dans le cas contraire, un flux de recirculation est 

induit des bords vers le centre de la goutte.  

3. Méthodologie du procédé d’impression pour cette étude 
 

La Figure 33 présente la procédure d’impression adoptée tout au long de cette thèse. Les encres 

utilisées étaient pour la plupart commerciales et ne nécessitaient pas de formulation 

supplémentaire.  

Les étapes suivantes étaient systématiquement réalisées lors de l’impression d’une couche : 

I) Optimisation de l’éjection : 

Avant de pouvoir imprimer un motif il faut tout d’abord ajuster les paramètres d’activation de 

l’élément piézoélectrique permettant de générer «  une goutte bien formée ». La visualisation 

de l’éjection d’une encre se fait par l’intermédiaire d’un système stroboscopique (caméra et 

LED blanche). 
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II) Caractérisation de l’étalement de la goutte : 

L’étalement d’une goutte sur un substrat dépend de paramètres tels que la tension de surface 

des encres et de l’énergie de surface du substrat. Il faut donc déterminer, pour chaque couple 

encre/substrat, le diamètre d’une goutte afin de fixer la distance entre gouttes (recouvrement) 

permettant de créer des motifs continus. Pour une surface non-mouillante, il est possible de 

réaliser des traitements de surface pour améliorer l’uniformité des motifs. 

         III) &   IV)  Simulation de remplissage et impression des motifs test : 

Un film imprimé est formé par coalescence de gouttes isolées. La coalescence selon la direction 

d’impression (x) permet de créer des lignes imprimées alors que la coalescence des lignes selon 

y mène à la formation du film. Ici, le paramètre clé est le recouvrement entre gouttes qui va 

dicter le phénomène de coalescence. L’impression de motifs tests permet donc d’optimiser 

l’interpénétration (recouvrement) entre gouttes afin d’obtenir un film continu. Il est important 

de remarquer  que le recouvrement va avoir un impact sur l’épaisseur mais aussi sur l’uniformité 

des motifs résultants. 

 

Figure 33 : Procédure d’impression pour un matériau : I) optimisation de l’éjection ; II) caractérisation de 

l’étalement d’une goutte ;  III) simulation du remplissage d’un motif test pour la réalisation d’un film ; IV) 

impression des motifs test. 
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Chapitre 2 : OTFTs fabriqués par procédé de 
photolithographie 
 

Dans ce chapitre, nous présentons l’optimisation des transistors à base de C60 évaporé en 

configuration grille basse/contacts bas, fabriqués par photolithographie. L’étude des transistors 

avait plusieurs objectifs : 

o  D’une part, obtenir une meilleure compréhension des facteurs influençant les 

performances et la stabilité électrique du transistor. 

o  D’autre part, développer un transistor de type n performant pour intégrer le transistor 

dans un circuit avec des caractéristiques électriques optimales. 

o  Finalement, fournir des informations pour le transfert technologique, en particulier sur 

les matériaux et interfaces à utiliser pour le transistor imprimé.  

 

 
Figure 34 : Une des stratégies possibles à mettre en place pour développer et optimiser un transistor à effet de 
champs organiques. 

La Figure 34 présente une des stratégies possible à mettre en place pour développer ou optimiser 

un transistor à effet de champ organique : 
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o Dans un premier temps, il est possible de travailler sur le design des molécules semi-

conductrices. La structure chimique de la molécule va en effet avoir un impact sur 

l’organisation du film SCO mais aussi sur la mobilité à effet de champ et sur la stabilité 

électrique de l’OTFT. 

o Après avoir développé ou choisi un SCO, il est possible de changer les matériaux 

constituants les autres couches (électrodes, isolant…). 

o Faire varier l’architecture et le design du transistor constitue un autre moyen 

d’optimisation (en particulier l’épaisseur des couches).  

o Il est ensuite possible de modifier les interfaces SCO/isolant et SCO/métal. 

o Enfin, la dernière possibilité est d’optimiser le procédé de fabrication afin de contrôler 

la cristallinité du SCO ou d’augmenter l’uniformité et la reproductibilité du procédé par 

exemple. 

 

Au cours de cette thèse, la géométrie et les matériaux étaient fixés et nous nous sommes 

focalisés sur l’influence des interfaces et de l’épaisseur des couches. Comme nous l’avons 

expliqué dans le chapitre 1 II) E) et F), les interfaces SCO/isolant et SCO/électrodes source et 

drain ont une forte influence sur les performances et la stabilité électriques des transistors. 

Ainsi, pour améliorer les caractéristiques électriques des transistors, nous avons, dans un 

premier temps, effectué une modification chimique des interfaces du transistor. Nous nous 

sommes, ensuite, intéressés à l’effet de l’épaisseur du semi-conducteur et de l’isolant sur les 

performances et la stabilité électriques des transistors. Enfin, divers circuits élémentaires ont 

été fabriqués au cours de l’étude du transistor. 
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I) Structure du transistor, procédés de fabrication et 

caractérisations 
 

Dans cette section, nous exposons le procédé de fabrication des transistors réalisés par 

photolithographie. La première partie est dédiée à la structure du transistor et aux procédés de 

dépôt des différentes couches. Nous verrons, dans une deuxième partie, les méthodes de 

caractérisation électrique du transistor et les techniques de mesure des propriétés de surface 

pour les couches minces. 

A) Réalisation technologique des transistors 
 

1. Structure et design des transistors 
 

La structure des transistors de type n fabriqués dans cette étude est représentée sur la Figure 35. 

La géométrie grille basse/contacts bas a été choisi car elle est relativement simple à mettre en 

œuvre. Le transistor est composé de quatre couches déposées sur un substrat de verre ou sur un 

substrat flexible. En effet, la température maximum du procédé de fabrication est de 115 °C, 

permettant l’utilisation de substrat flexible tel que le PEN (poly(naphtalate d'éthylène)). 

L’électrode de grille, l’isolant et les contacts source et drain sont définis par photolithographie. 

Cette technique repose sur la capacité des résines photosensibles à voir leur solubilité évoluer 

en fonction de la quantité de lumière absorbée. L’évaporation de la couche active en dernière 

étape permet de protéger le SCO des contraintes liées au procédé de fabrication.  

 

 

Figure 35 : a) Structure des transistors à base de C60 évaporé en configuration grille basse/contacts hauts ; b) 

Structure moléculaire du fullerène C60. 

Les transistors ont été fabriqués avec deux jeux de masques différents. La Figure 36 montre le 

design global du jeu de masques n°1. Chaque substrat comporte deux séries de 10 transistors 

dont la longueur de canal varie de 1 à 50 μm pour une largeur de canal W fixé à 4000 μm. Ce 

design est tout particulièrement adapté pour étudier l’influence de L sur les performances des 
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OTFTs. En outre, le nombre de transistors est suffisant pour examiner l’uniformité des 

paramètres électriques. Ce jeu de masques comporte aussi des circuits plus complexes 

permettant, par exemple, d’étudier l’adressage de LEDs. 

 

Figure 36 : Design des dispositifs fabriqué par photolithographie sur un substrat 5 cm x 5 cm – L’agrandissement 

illustre l’emplacement des transistors ayant dix longueurs de canal L différentes pour un même W – A noter que 

chaque transistor de dimension L est présent en double. 

Le jeu de masques n°2 permet quant à lui de fabriquer des transistors de dimension unique 

(W/L = 1000 μm/10 μm) et des oscillateurs en anneau à cinq étages. 

2. Réalisation de l’électrode de grille 
 

Le procédé commence par la réalisation de l’électrode de grille en aluminium. L’aluminium a 

été choisi car il possède un oxyde natif en surface permettant de limiter l’injection de charge 

dans l’isolant. La fabrication de l’électrode, présenté en Figure 37, peut se diviser en trois 

étapes : le dépôt de l’aluminium (a) suivi d’une étape de photolithographie (b, c, d) et d’une 

gravure humide (e) qui permet de définir les motifs voulus.   

 

Figure 37 : Schéma illustrant la définition de l’électrode de grille par photolithographie-gravure. 
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Le protocole expérimental est précisé ci-dessous :  

I) Évaporation thermique sous vide :  

Dans un premier temps, 150 nm d’aluminium sont déposés à 5 Å/s sur un substrat de verre 

préalablement nettoyé. 

II) Photolithographie-gravure : 

Une résine photosensible positive (MICROPOSIT™ S1818™ Positive Photoresist) est déposée 

par spin-coating sur le substrat recouvert d’aluminium. La résine est enduite à 4000 rpm 

pendant 60s avec une accélération de 5000 rpm/s.  Par la suite, un recuit thermique est effectué 

à 95°C pendant 90s pour évaporer le solvant. La résine est ensuite insolée (365 nm) à travers 

un masque pour définir les motifs de la grille. La résine S1818 est alors développée par un 

solvant approprié pour éliminer les zones exposées (composé photoactif dégradé). La dernière 

étape est la gravure par voie liquide des zones d’aluminium non protégées par la résine. Enfin, 

le substrat est successivement rincé à l’acétone, à l’eau et à l’éthanol pour enlever la résine 

S1818.   

3. Diélectrique de grille 
 

La deuxième étape est le dépôt de l’isolant de grille. Dans ce travail, l’objectif est de développer 

un transistor de type n performant tout en intégrant la compatibilité avec l’impression à jet 

d’encre. Nous avons donc opté pour un isolant organique, formé à partir de la résine 

photosensible époxy SU8 dont l’impression à jet d’encre a déjà été rapportée 159. Ainsi, cette 

résine est compatible avec les procédés de photolithographie et d’impression. En outre, la faible 

température de mise en forme de cette résine (<115°C) offre la possibilité de travailler sur des 

substrats souples.  

La résine photosensible SU8 est une résine négative actuellement commercialisée par 

MicroChem. Corp. Notre choix s’est porté sur la série SU8 2000.5 car elle conduit à des 

épaisseurs de couche comprises entre 300 et 700 nm. Cette résine est principalement composée 

d’un oligomère (Figure 38, a) et de photoamorceurs solubilisés dans un solvant organique, le 

cyclopentanone. Sous l’effet d’un rayonnement UV, l’amorceur initie la réaction de 

polymérisation cationique par activation des fonctions époxydes terminales de la SU8. Une fois 

réticulé, le film de SU8 forme un réseau dense tridimensionnel, insoluble dans les solvants. Ces 

principales propriétés physiques sont présentées sur la Figure 38 b). 
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Domaine d’application           Remarque Référence 

Optique Transparent  

 n~1.6 à 365nm 

160 

Electronique 

 

Mouillabilité 

 

 

Procédé de 

fabrication 

 

             Constante diélectrique ~ 2.75 

 

Faible énergie de surface, θ = 80° 

 

Température de recuit max : 120°C 

Stable thermiquement jusqu’à ~ 250°C 

Excellente résistance chimique aux 

solvants, acides, bases, oxydants … 

      161 

 
162 

 

 

 

 

 

 

Figure 38 : a) structure moléculaire de l’oligomère présent dans la résine SU8 ; b) principales propriétés 

physiques de la SU8. 

Les étapes classiques du procédé de fabrication de la couche de SU8 sont présentées en Figure 

39. L’utilisation de la photolithographie a ici pour principal objectif d’ouvrir les prises de 

contacts pour l’électrode de grille.  

o Le protocole expérimental est le suivant :   

La résine est déposée par spin coating à 2500 rpm pendant 60s avec une accélération de 3000 

rpm/s. Un premier traitement thermique est réalisé afin d’évaporer le solvant. Pour amorcer la 

réaction de réticulation, le film de SU8 est insolé avec une lampe UV (365 nm) pendant 2s pour 

une puissance totale reçue de 50 mJ.cm2. Le deuxième recuit thermique permet d’activer la 

réaction de polymérisation (augmentation de la densité de réticulation). Le film est ensuite 

développé à l’aide d’un solvant approprié pour enlever les zones non-exposées. Finalement, un 

troisième traitement thermique est effectué afin d’achever la réticulation. Il est composé d’une 

rampe de température de 95 à 115°C suivi d’un recuit à 115°C pendant 30 minutes. Cette 

dernière étape est cruciale pour obtenir de bonnes propriétés isolantes. En effet, des travaux 

effectués par une doctorante de l’IETR 161 ont montré qu’une température de recuit insuffisante 

(60°C) aboutit à un film très peu isolant.  

 

Figure 39 : Étapes du procédé de photolithographie appliqué à la résine photosensible négative SU8. 
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Pour ces conditions de dépôt, l’épaisseur de la couche résultante est de 450 nm. L’épaisseur 

peut être ajustée entre 300 nm et 700 nm en changeant les paramètres du spin-coating. Pour 

obtenir de plus faibles épaisseurs, une solution consiste à faire varier la quantité de solide 

contenue dans la résine. Une dilution de la SU8 dans le solvant de la résine (cyclopentanone) 

permet d’obtenir les différentes épaisseurs nécessaires à l’optimisation de l’isolant présentée 

dans la partie II) C) 2: 

o 700 nm (aucune dilution ; 1000 rpm, 1000 rpm/s, 30s)  

o 450 nm (aucune dilution ; 2500 rpm, 3000 rpm/s, 60s)  

o 250 nm (dilution par 2 ; 1500 rpm, 1500 rpm/s, 60s)  

o 150 nm (dilution par 4 ; 1500 rpm, 1500 rpm/s, 30s)  

4. Fonctionnalisation du diélectrique de grille  
 

La fonctionnalisation d’isolants inorganiques tels que le SiO2 ou Al2O3 est un procédé 

largement étudié et bien maitrisé 100. En revanche, la modification d’isolant organique pour 

l’application transistor est rarement rapportée dans la littérature 163, 164 (jamais pour la SU8). 

Pour notre travail, la modification de surface du film de SU8 a été réalisée à l’aide de 

l’octadecyltrichlorosilane (OTS, Sigma Aldrich, > 90%). La Figure 40 présente les deux étapes 

nécessaires pour fonctionnaliser la surface de l’isolant.  

 

Figure 40 : Mécanisme de formation de la monocouche OTS sur la surface de SU8 préalablement activée par 

traitement plasma 02 – adapté de 165. 

Le protocole de fonctionnalisation a été adapté de 165. La formation d’une monocouche auto-

assemblée (SAM) sur la SU8 nécessite l’activation préalable de la surface par un traitement 

plasma O2. Les conditions du traitement sont les suivantes : pression de l’enceinte : 30 mbar ; 

puissance : 50 W ; débit de O2 : 10 sscm.min-1 et durée du traitement : 10 secondes. La 

fonctionnalisation est effectuée en boite à gant immédiatement à la suite du traitement plasma. 

Les dispositifs sont alors immergés dans une solution de toluène concentrée à 1 mmol/L en OTS 

pendant 30 minutes. Enfin, les substrats sont rincés abondamment au toluène puis séchés au 
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flux d’azote. Le toluène choisi pour la fonctionnalisation est un toluène anhydre (Sigma 

Aldrich, 99,8%). 

Le succès du traitement plasma et de la fonctionnalisation peut être contrôlé par des mesures 

d’angles de contacts. Le Tableau 1 regroupe les angles de contacts et les surfaces d’énergie 

pour les différentes étapes du procédé. Pour le traitement plasma, on vérifie bien la formation 

d’une surface hydrophile (θ <10°), cohérente avec la création de groupement C-OH ou C=O  

en surface 166. Pour la fonctionnalisation, le changement d’angle de contact démontre la bonne 

modification de la surface de SU8.  En effet, l’angle de contact avec l’eau (θ = 110°) est cohérent 

avec la valeur mentionnée dans la littérature 165. Cela indique une surface à caractère très 

hydrophobe consistant avec la présence de longues chaines carbonées linéaires pour la surface 

d’OTS.   

Enfin, les mesures de capacité surfacique réalisées sur la structure MIM Al/isolant/Au indiquent 

une capacité 4% plus importante pour l’isolant SU8 modifié à l’OTS. 

Surface             Angles de contact (°)    )              Energie de surface (mN/m)            Ci 
a) 

Eau Diiodomethane Totale  Dispersive  Polaire (nF) 

SU8 73,2 39,6 46 34,6 11,4 5,41 
SU8-plasma <10 25,1 71,7 33,3 38,4 - 
SU8-OTS 110 69 26,9 24,8 2.1 5,6 

Tableau 1 : Angles de contact, énergies de surface et capacités surfacique des isolants SU8, SU8 traités au plasma 

O2 et SU8 fonctionnalisée à l’OTS – a) capacité surfacique mesurée pour une épaisseur d’isolant de 450 nm. 

5. Réalisation des contacts source et drain 
 

La quatrième étape consiste à définir les motifs des électrodes source et drain par un procédé 

de photolithographie-gravure.  

a) Choix du métal  
 

La sélection du métal peut tout d’abord être considérée en termes de niveaux d’énergie. Dans 

notre cas, il faut comparer la LUMO du C60 (3,6 eV) avec le niveau de fermi de l’électrode. 

L’argent (4,3 eV) et l’aluminium (4,1 eV) semble a priori être plus adaptés que l’or (4,9 eV) 

pour injecter des électrons dans la LUMO. Toutefois, l’existence de dipôles à l’interface 

métal/SCO peut induire une variation de la barrière d’énergie de plus de 1 eV 167. Ainsi, le choix 

de métal pour les électrodes source et drain a plutôt été examiné en termes de complexité de 

fabrication du transistor. De ce point de vue, l’argent 168 et l’aluminium169 ont l’inconvénient 

de s’oxyder en présence d’air, amenant ainsi une barrière isolante à l’interface métal/SCO. Le 
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procédé de fabrication des électrodes est donc contraignant car il doit être réalisé sous 

atmosphère inerte en boîte à gant. Pour sa part, l’or est stable à l’air et peut être manipulé de 

manière standard en salle blanche. Par conséquent, l’or a été choisi pour réaliser la majorité des 

transistors. Cependant, l’argent a tout de même été testé dans le cadre de l’optimisation de 

l’interface SCO/électrodes source et drain.    

b) Procédé de fabrication :  
 

Comme pour l’électrode de grille, le procédé de fabrication des contacts source et drain est 

composé de trois étapes (Figure 41) : le dépôt du métal (a), suivit d’une photolithographie (b, 

c, d) et d’une gravure humide (e) permettant de définir les motifs des électrodes. 

 

Figure 41 : Schéma illustrant la définition des électrodes source et drain par photolithographie-gravure. 

Ici, l’étape de photolithographie est critique pour le bon fonctionnement du transistor. Elle 

permet en effet d’aligner les électrodes drain/source avec la grille afin d’obtenir un 

recouvrement source/grille et drain/grille. Sans recouvrement, le canal ne sera pas créé de façon 

continue entre la source et le drain. Le protocole de fabrication des électrodes est donné ci-

dessous : 

I) Dépôt de 50 nm de métal (Au, Ag) :  

L’or est déposé par évaporation au canon à électrons alors que l’argent est formé par 

évaporation thermique. Pour l’argent, le spin-coating de la résine positive est réalisée en boîte 

à gant directement après l’évaporation.  

II) Photolithographie-gravure :  

Pour l’or le procédé de photolithographie est similaire à celui de la grille (masque différent). 

La gravure humide est réalisée à l’eau régale. Une photographie de transistors de structure 



Chapitre 2 : OTFTs fabriqués par procédé de photolithographie 

89 
 

Al(G)/SU8/Au (S-D) est présentée en Figure 42.  

Pour l’argent, l’ensemble du procédé est effectué en boite à gants à l’exception de l’étape 

d’insolation de la résine S1818. La gravure humide de l’argent est réalisée dans le peroxyde 

d’hydrogène (30%). La fonctionnalisation des électrodes est exécutée immédiatement à la suite 

en boîte à gant.  

 

Figure 42 : Photographie de transistors après l’étape de photolithographie-gravure de l’or pour le jeu de masques 

n°1. 

Plusieurs études 170, 171 ont rapporté l’influence de l’épaisseur des contacts source et drain sur 

les performances de transistor à base de pentacène (configuration grille basse/contacts bas). 

Cependant, les tendances observées dans ces travaux ne sont pas cohérentes. Dans notre cas, 

l’épaisseur a été choisie grâce à l’expérience acquise par le laboratoire (50 nm). Il a été observé 

que des épaisseurs de contacts supérieurs à 100 nm conduisent à une rupture du film semi-

conducteur au niveau du bord des électrodes, provoquant ainsi une importante dégradation des 

caractéristiques électriques. Ce problème peut sûrement être résolu en déposant un film SCO 

plus épais. Ainsi, comme rapporté dans la littérature 172, le ratio épaisseur SCO/contacts semble 

être le paramètre clés pour ce genre d’étude. Pour ce travail, nous avons décidé de fixer 

l’épaisseur des contacts en faisant varier l’épaisseur du SCO (cf. partie II) C)).  

6. Modification de surface des électrodes drain et source  
 

a) Eléments théoriques sur le greffage des électrodes source/drain par des SAMs 
 

(1) Processus de greffage 
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Les monocouches auto-assemblées (SAMs) constituent un bon moyen d’améliorer l’injection 

de charges aux électrodes. La fonctionnalisation des électrodes métalliques (Au, Ag, Cu, Pt …) 

est généralement réalisée par l’intermédiaire de molécules comportant une fonction thiol S-H 
96, 173. Le processus de greffage des molécules thiols est effectué via l’oxydation de la liaison 

SH par le métal. Cette réaction spontanée conduit à la formation de liaison covalente 

métal/souffre selon le processus suivant : R-S-H + Mn  R-S-, M+ + Mn-1+ ½ H2. Quelques 

exemples de molécules généralement employées pour fonctionnaliser les électrodes de 

transistor à effet de champ organique sont présentés sur la Figure 43.  

 
Figure 43 : Exemples de SAMs utilisés pour greffer les électrodes source et drain d’OTFTs. Les molécules thiols 
possédant des groupes terminaux électroattracteurs sont généralement employées pour les transistors de type p 
alors que les SAMs ayant des groupes terminaux électrodonneurs sont utilisés dans le cas d’OTFTs de type n – 
extrait et adapté de 85 et (185) mettre à jours. 

Une molécule de thiol est composée de trois parties (Figure 43):   

 

o (1) Le groupe d’accroche sulfhydryle  (-SH), qui forme une liaison covalente forte avec 

le métal.  

o (2) Une interphase organique, encore appelée espaceur. Cette interphase est 

généralement composée de chaines alcanes ou de groupes aromatiques qui stabilisent le 

SAM par interactions de Van der Waal. Cette partie de la molécule agit comme une 

barrière physique et la modifier permet de faire varier la conductivité électrique ou les 

propriétés optiques locales du SAM. 

o (3) Enfin, le groupe terminal va dicter les propriétés de surfaces. Un petit changement 

dans le groupe terminal peut être suffisant pour modifier les propriétés physiques et 

chimiques de la couche 174. Ainsi, les groupes -CH3 et -CF3 rendent la surface SAM 

hydrophobe et fortement anti-adhérente, tandis que les groupes -COOH, -NH2 ou -OH 

conduisent à des surfaces hydrophiles.   
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(2) Impact sur le travail de sortie des électrodes 
 

L’absorption de SAMs possédant un fort moment dipolaire provoque un changement du travail 

de sortie de l’électrode (Figure 44, b). En effet, le dipôle présent en surface affecte le potentiel 

électrostatique du métal (α densité électronique) et induit un glissement du niveau de Fermi. La 

variation du travail de sortie de l’électrode dépend alors de l’orientation du dipôle et donc de la 

nature du groupe terminal de la molécule thiol. Le changement de travail de sortie induit par la 

monocouche polaire est le suivant 85:  

∆𝑊 = −𝑞𝑁 𝑐𝑜𝑠(𝜃) [
μ𝑀−𝑆

𝜀𝑀−𝑆

+
μ𝑆𝐴𝑀

𝜀𝑆𝐴𝑀
]     (36) 

Avec q la charge élémentaire, N la densité surfacique de molécules thiols, θ l’angle moyen des 

molécules greffées par rapport à la surface de l’électrode, µM-S/εM-S et µSAM/εSAMs 

respectivement les moments dipolaires/permittivités de la liaison metal-souffre (M-S) et de la 

molécule thiol (SAM). Le signe du dipôle global (µM-S + µSAM) est majoritairement déterminé 

par l’orientation dipolaire de la molécule SAM (µSAM) 85. Ainsi, ∆W est principalement dicté 

par le sens du dipôle de la molécule thiol. Il semble donc logique que les molécules thiols 

possédant des groupes terminaux électrodonneurs (Figure 43, type n : (CH2)n , phényle, O-CH3, 

S-CH3, NH2, N-(CH3)2) diminuent le travail de sortie (dipôle total positif) et que celles 

possédant des groupes électroattracteurs (Figure 43, type p : F, Cl, Br, CF3, COOH, NO2) 

tendent à l’augmenter (dipôle total négatif).  

 

Figure 44 : a) Travail de sortie d’électrodes modifié en fonction du moment dipolaire des SAMs présentées en c); 
b) Diagramme énergétique d’un métal modifié avec une monocouche polaire de type p – ΔW représente le 
décalage du travail de sortie induit par la monocouche polaire ; c) Molécules SAMs employées pour fonctionnaliser 
des électrodes d’or – adapté de 175. 
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Ce phénomène a notamment été mis en évidence par Kuzumoto et Kitamura 175 (Figure 44, a et 

c) pour des composés thiophénols (thiols aromatiques) substitués avec des groupes 

électrodonneurs (MBT, ABT et DABT) ou électroattracteurs (FBT et PFBT).  

o Implications pour le transistor à effet de champ organique 

Dans les transistors organiques, l’injection aux électrodes drain et source est le mécanisme 

majoritaire pour générer les porteurs de charge et permettre la formation du canal conducteur. 

Les charges doivent être injectées du niveau de Fermi du métal vers la LUMO du SCO pour un 

canal de type n et vers la HOMO pour un canal de type p. En conséquence, dans le cas limite 

de Schottky, l’absorption de SAMs dipolaire sur un métal induit une variation de l’écart 

énergétique entre le niveau de Fermi du métal et le niveau HOMO/LUMO du SCO, permettant 

ainsi de changer la barrière d’injection des porteurs charges. Cet effet peut être mis en évidence 

par des mesures de résistance de contact pour des électrodes ayants différents travaux de sortie. 

Boudinet et al. 97 ont rapportés ce type de comportement pour un polymère organique semi-

conducteur de type p, le TFB (HOMO ≈ 5,4 eV), déposé par spin-coating sur des électrodes 

source et drain en or modifiées par des SAMs thiols adaptés à l’injection d’électrons (type n) 

ou de trous (type p) (Figure 45). 

 

Figure 45 : a) Evolution de la résistance de contact en fonction du travail de sortie des électrodes source et drain 
pour des transistors de géométrie grille haute/contacts bas de structure suivante : Au-thiols(source et drain) / 
TFB(SCO) / Cytop(isolant) / Ag(grille) ; b) molécules thiols employées pour greffer les électrodes lors de cette 
étude ; c) Corrélation entre le travail de sortie de l’électrode et la mobilité à effet de champ linéaire - extraits et 
adaptés de  97. 

La Figure 45 a) illustre ainsi un comportement de Schottky pour la jonction M-thiols/SCO avec 

les SAM de « type n » augmentant la barrière d’injection et les SAMs de « type p » la réduisant. 

Pour les performances du transistor, la diminution de la barrière d’injection (RC) se traduit 

notamment par une augmentation de la mobilité à effet de champs linéaire (Figure 45, c) mais 
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aussi par une diminution de la tension de seuil. A noter que, comme pour l’interface métal/SCO, 

l’interface métal-thiols/SCO peut être sujet à la formation de dipôle et l’alignement des niveaux 

d’énergie à cette jonction dévie alors de la règle de Schottky 176. 

(3) Evolution morphologique du SCO induite par les SAMs 

 
Lors du dépôt du SCO par évaporation sous vide ou par des procédés en solution, la formation  

des premières couches moléculaires est fortement affectée par l’énergie de surfaces et la 

composition chimique de surface des électrodes source et drain 85. Différentes composition 

chimiques et énergies de surface induisent effectivement des processus de germination et de 

croissance dissemblables. Ainsi, fonctionnaliser la surface des électrodes source et drain à l’aide 

de SAMs entraine une modification de la taille des cristaux mais aussi de l’orientation des 

molécules à l’intérieur des cristaux. Un exemple classique est celui du semi-conducteur 

organique pentacène déposé sur une surface d’or modifiée ou non 177 (Figure 46). 

 

Figure 46 : Images AFM d’une couche de pentacène (50 nm) déposée sur une surface d’or nu (a) ou modifié avec 
p-terphenylmethanethiol (b) – extrait de 177. 

 Sur l’or, les premières molécules déposées s’orientent parallèlement à la surface par interaction 

des orbitales p du pentacène et d de l’or, conduisant à la formation de cristaux de petite taille 

en forme de nodules (Figure 46, a). Au contraire, les molécules déposées sur une surface d’or 

greffée à l’aide de thiols ont tendance à s’orienter de manière perpendiculaire à la surface, 

induisant la formation de cristaux lamellaire de taille plus importante (Figure 46, b).  

o Implications pour le transistor à effet de champ organique 

Les électrodes modifiées favorisent donc une taille de grains plus importante, diminuant la 

densité de pièges associée aux joints de grains. La réduction de la densité de défauts dans la 

région des contacts augmente la mobilité locale des porteurs de charges et améliore ainsi 

l’injection et le transport de charges au niveau des électrodes. Cela se traduit par une diminution 
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de la résistance de contact associée à une augmentation de la mobilité à effet de champ (cf. 

chapitre 1, III), E), 2, a). 

b) Notre étude : molécules employées et protocole expérimentale du greffage 
 

Dans notre cas, il faut favoriser l’injection des électrons dans le LUMO du C60. Il est donc 

nécessaire d’avoir le niveau de Fermi du métal le plus proche possible de la LUMO. Pour ce 

faire, nous avons opté pour le 4-(dimethylamino)benzenethiol 95 (DABT) et le 1-

octadecanethiol 178 (ODT) (Figure 47, a) qui permettent de diminuer le travail de sortie de 

l’électrode et qui ont déjà été employés pour améliorer l’injection de charge dans les SCO de 

type n. Pour vérifier si la règle de Schottky s’applique à nos transistors, nous avons choisi une 

molécule thiol supplémentaire, le pentafluorobenzenethiol (PFBT),  adaptée à l’injection de 

trou permettant d’élargir la gamme du travail de sortie des électrodes étudiées. La présence de 

SAMs induit aussi une évolution de la morphologie du SCO. Il faut donc garder à l’esprit qu’un 

changement de résistance de contact peut provenir d’une variation de la morphologie et/ou de 

la barrière d’injection. 

 

Figure 47 : Structure des différentes molécules thiols utilisées pour fonctionnaliser les électrodes d’or et d’argent 

– le DABT et l’ODT sont généralement employés pour les transistors de type n alors que le PFBT est largement 

utilisé pour les transistors de type p. 

o Protocole expérimentale :  

La Figure 47 a) présente les trois molécules thiols employées pour modifier les électrodes drain 

et source : le 4-(dimethylamino)benzenethiol (TCI, 98%, DABT), le 1-Octadecanethiol (Sigma 

Aldrich, 98%, ODT) et le pentafluorobenzenethiol (Alfa Aesar, 97%, PFBT). En boîte à gant, 

les dispositifs sont immergés dans une solution d’ODT (toluène), de DABT (acétone) et de 

PFBT (isopropanol) concentrée à 10 mmol/L pendant 10 minutes. Suite au traitement, les 

substrats sont rincés abondamment au solvant de greffage et à l’éthanol puis séchés au flux 

d’azote. Pour cette concentration, un temps d’immersion de 10 minutes est suffisant pour une 

modification efficace des électrodes 175.  
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De la même manière que pour la fonctionnalisation de l’isolant, le succès du greffage des 

électrodes est vérifié par une mesure d’angle de contact (valeurs fournis dans la partie II), B). 

7. Dépôt du semi-conducteur organique 
 

La dernière étape du procédé de fabrication est le dépôt du semi-conducteur organique (C60) 

par évaporation thermique sous vide. Le C60 (Sigma-Aldrich, 99.5%) est évaporé sous vide dans 

un bâti artisanal fabriqué à l’IETR. Dans notre cas, celui-ci est placé en boîte à gant sous 

atmosphère contrôlée. Le dépôt est réalisé avec une pression de l’ordre de 10-6/10-5 mbar selon 

le lot de fabrication. Le creuset contenant le composé organique est chauffé par effet joule à 

l’aide d’une source de courant. Ainsi, la vitesse de dépôt est ajustée manuellement et contrôlée 

au moyen d’un quartz piézoélectrique. L’homogénéité des couches déposées est assurée par la 

rotation en continu du substrat. Comme vu précédemment (Chapitre 1, I), A), 2.a), la croissance 

cristalline du semi-conducteur est gouvernée par la vitesse et la température de dépôt. Pour 

notre étude, nous avons imposé des vitesses de dépôt comprises entre 0.03 et 0.1 Å/s  pour 

favoriser l’organisation des molécules. La température du substrat pendant l’évaporation est 

quant à elle conservée à température ambiante en raison de l’instabilité thermique des thiols. 

Pour un procédé de fabrication standard, l’épaisseur finale de la couche est de 13 nm.  

B) Méthode de caractérisation 
 

1. Propriétés de surface 
 

a) Mesure d’angles de contact et extraction de l’énergie de surface 
 

 

Figure 48 : a) représentation schématique du goniomètre DSA30 dispositif; b) image obtenue par la caméra 

permettant d’obtenir l’angle de contact. 

Dans ce chapitre, la mesure d’angle de contact est réalisée pour mettre en évidence l’influence 

des énergies de surface sur la morphologie des semi-conducteurs évaporés. Les angles de 

contact sont mesurés avec un goniomètre DSA30 de chez KRÜSS (Figure 48). La goutte, 

déposée sur la surface à caractériser à l’aide d’une seringue (volume de 5 μL), est illuminée par 
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une source lumineuse blanche. L’ombre de la goutte est ensuite recueillie par une caméra CCD 

et l’angle de contact est extrait au moyen d’un logiciel de traitement d’image. 

Pour obtenir l’énergie de surface du substrat, nous avons utilisé la méthode de Wu 179. Dans ce 

modèle, les énergies de surface des liquides et du solide sont séparées en deux composantes, 

l’une dite dispersive et l’autre dite polaire. Cette méthode nécessite l’utilisation de deux 

liquides, dont les composantes dispersive et polaire sont connues. Nous avons choisi l’eau et le 

diiodomethane qui sont généralement utilisés dans la littérature. Pour déterminer les énergies 

de surface, l’angle de contact est mesuré pour les deux liquides puis introduit dans un logiciel 

qui effectue le calcul. 

b) Caractérisation de la morphologie 
 

La microscopie à force atomique (AFM VEECO Di Caliber)) a été employée pour étudier la 

morphologie du semi-conducteur organique. Les images AFM (3*3 μm) ont été effectuées en 

mode « tapping »  directement sur les dispositifs. La morphologie du C60 a été caractérisée dans 

le canal et sur les électrodes source et drain. L’estimation de la densité spectrale de puissance 

(Power spectral density function, PSDF) nous permet d’obtenir une description complète de la 

topographie de surface. Pour le calcul, nous avons adopté le modèle décrit par Senthilkumar et 

al. 180 : 

     𝑆(𝑓𝑥, 𝑓𝑦) =
1

𝐿2
|∑ ∑ ℎ𝑛𝑚

𝑁

𝑛=1

𝑒2𝜋𝑖∆𝐿(𝑓𝑥𝑛+𝑓𝑦𝑚) (∆𝐿)2

𝑁

𝑚=1

|

2

     (37) 

Avec S la densité spectrale de puissance 2D, L2 la surface mesurée, N le nombre de points 

mesurés  dans les direction de balayage X et Y, hmn le profil de hauteur de la surface à la position 

(m,n), fx et fy les fréquences spatiales dans les direction X et Y respectivement. ΔL est 

l’intervalle de mesure. La fonction PSD obtenue à partir des images AFM 2D peut être ajustée 

pour extraire deux paramètres clés : la rugosité RMS(σ) et la longueur latérale de corrélation 

(τ) qui correspond à la taille des grains. Les modèles d’ajustement ont été adoptés à partir de la 

référence 180.   

2. Mesures électriques des transistors 
 

L’ensemble des mesures a été réalisé à l’aide d’un système sous pointes placé en boite à gants 

sous atmosphère inerte. La caractérisation des transistors est effectuée dans le noir par 
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l’intermédiaire d’un analyseur 2636A Keithley qui permet de contrôler le pas et la gamme de 

mesure.  

Les caractéristiques de transfert et de sortie sont réalisées pour évaluer les performances et 

l’uniformité des paramètres électriques des transistors. Les résistances de contact sont extraites 

à partir d’une mesure de transfert et de sortie (VTM) ou par TLM. L’analyse de la stabilité 

électrique est effectuée par des mesures d’hystérésis, de polarisation constante et de « gate bias 

stress ».  

II) Optimisation du transistor  
 

Dans cette section, nous présentons l’optimisation du transistor fabriqué par évaporation et 

photolithographie. L’optimisation a été réalisée en quatre étapes : 

a) Fonctionnalisation de l’interface semi-conducteur/isolant. 

b) Fonctionnalisation de l’interface semi-conducteur/électrodes source et drain. 

c) Impact de l’épaisseur du semi-conducteur. 

d) Effet de l’épaisseur de l’isolant. 

Pour chaque étape, les différents transistors ont été comparés en termes de performances, de 

stabilité électrique et parfois en terme d’uniformité des paramètres électriques. Les transistors 

optimisés à la suite des points a) et b) ont été intégrés dans des circuits élémentaires.   

A) Interface C60 /diélectrique 
 

Dans cette partie, nous abordons la modification de l’interface isolant/SCO par l’OTS (Figure 

49). Les charges sont transportées dans les premières couches moléculaires à l’interface semi-

conducteur/diélectrique. Ainsi la présence de pièges électroniques à l’interface SCO/isolant 

aura un impact considérable sur les caractéristiques électriques du transistor.  

 

Figure 49 : Représentation schématique en coupe des OTFTs avec une fonctionnalisation du diélectrique par 

l’OTS. 
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L’objectif de cette fonctionnalisation était de passiver les défauts présents en surface de la SU8 

pour améliorer les caractéristiques du transistor. Les modifications induites par ce traitement 

de surface ont été mises en évidence par des mesures d’angles de contacts et d’AFM.  Nous 

avons, ensuite, étudié l’impact du traitement de surface de l’isolant sur les performances, 

l’uniformité des paramètres électriques et la stabilité électrique des transistors. Finalement, les 

OTFTs sans fonctionnalisation ont été intégrés dans deux circuits simples permettant d’étudier 

l’adressage d’une LED par une matrice active. 

Pour cette étude, le jeu de masque n°1 a été utilisé (différents L). Le C60 est déposé à une vitesse 

de 0,05 Å.s-1
 avec un vide de 2,0.10-6 mbar. L’épaisseur finale du film est de 13 nm. 

1. Effet de la fonctionnalisation sur la morphologie du C60 
 

Le Tableau 2 regroupe les angles de contact et les énergies de surface pour les isolants SU8 et 

SU8 modifié avec l’OTS. La fonctionnalisation de la SU8 entraine une diminution de l’énergie 

de surface. Comme indiqué dans le chapitre 1 partie I) A) 2.a), l’énergie de surface a une forte 

influence sur la croissance cristalline du C60 évaporé. Il semblerait donc logique d’observer des 

différences de morphologie pour un film déposé sur la SU8 ou sur la SU8 fonctionnalisée.  

Surface 
         Angles de contact (°)       )             Energie de surface (mN/m)            ) 

Eau Diiodomethane Totale  Dispersive  Polaire 

SU8 73,2 39,6 46 34,6 11,4 

SU8-OTS 110 69 26,9 24,8 2,1 
Tableau 2 : Angles de contact et énergie de surfaces pour des substrats recouverts de SU8 et de SU8 

fonctionnalisée à l’OTS. 

 

Figure 50 : Images AFM 2D (3*3 μm),  images AFM 3D agrandies (1.5*1.5 μm) et profils 1D correspondants 

pour une couche de C60 déposé sur une surface de : a) SU8 ; b) SU8 fonctionnalisé avec l’OTS – les lignes en 

pointillé noir sur les images AFM 2D  représentent l’axe d’extraction des profils 1D.  
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La Figure 50 présente les images AFM 2D/3D et les profils 1D extraits pour une couche de C60 

déposée sur les deux isolants. Les images AFM 2D et 3D montrent effectivement que la 

morphologie de la couche semi-conductrice est dépendante de l’isolant considéré. L’extraction 

des paramètres PSD issus des images AFM 2D  indique que la fonctionnalisation induit une 

diminution de la rugosité RMS (σ) mais aussi de la taille des grains (τ). En effet la rugosité et 

la taille des grains sont  σ = 0,27 nm ; τ = 26 nm pour la SU8 et σ = 0,07 nm ; τ = 15 nm pour 

la SU8 modifiée par l’OTS. 

Les profils 1D extraits selon la ligne en pointillées noire mettent en évidence une organisation 

de la couche à plus grande échelle avec l’observation d’agrégats de C60 situés entre deux flèches 

rouges. Les flèches rouges pourraient indiquer d’une certaine façon des zones désorganisées 

comparables à des joints de grains. La taille moyenne de ces agrégats est de 0,63 μm pour la 

SU8 et 0,43 μm pour la surface SU8-OTS. Ainsi, la fonctionnalisation de la SU8 semble 

promouvoir une moins bonne organisation de la couche avec une taille de grains et d’agrégats 

plus faible. La densité de pièges associée aux joints de grains va être différente d’un échantillon 

à l’autre. On peut donc s’attendre à voir des performances et une stabilité électrique affectées 

par ce changement de morphologie.  

2. Effet sur les performances et l’uniformité 
 

 

Figure 51 : Courbes de transferts en régime linéaire (VDS =10V) avec différentes longueurs de canal pour : a) 

SU8 ; b) SU8-OTS. 

La Figure 51 présente les caractéristiques de transfert pour le diélectrique SU8 et SU8-OTS 

mesurées en régime linéaire (VDS = 10V) pour différentes longueurs de canal. Les valeurs 

moyennes des paramètres électriques extraits à VDS =10V sont rassemblées dans le Tableau 3. 

La modification du diélectrique conduit, globalement, à de moins bonnes performances. En 
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effet, on observe une réduction de la mobilité d’un facteur 5, une augmentation de la pente sous 

le seuil et de la tension de seuil. Par ailleurs, la fonctionnalisation engendre une diminution des 

courants IDOFF et IG d’un facteur 150 et un décalage de la tension de démarrage vers les valeurs 

négatives. 

Isolant 
VTH  VON  SS IDOFF  IG off 

 a) IG
 on b) RC

 c) μlin 

(V)  (V)  (V/dec)  (nA) (nA) (nA) (kΩ) (cm2/V.s) 

SU8  5,7 -2,4 1.9 36,5 -29 350 7,05 0,20 
SU8-OTS 8,8 -9,6 2.8 0,25 -0,19 2,58 7,4 0,04 

Tableau 3: paramètres électriques moyens (6 transistors) extraits à VDS =10 V pour les deux diélectriques – a) 

courant de grille  mesuré en régime « off »  à VGS =-20V ; b) courant de grille  mesuré en régime  « on »  à VGS = 

40V – c) résistances de contacts extraites à 40V par VTM/TLM. 

Intéressons-nous tout d’abord à l’évolution des courants IG et Ioff. La fonctionnalisation de la 

surface de l’isolant conduit à une diminution du courant IG. On peut donc supposer que l’OTS 

introduit une barrière énergétique supplémentaire à l’interface SCO/isolant et métal/isolant, 

limitant ainsi l’injection de charge dans la SU8. Une conséquence directe est la réduction du 

courant IDOFF pour les transistors à base de SU8-OTS. En effet, on sait que le courant IG 

contribue au courant de drain en régime off 181. Ici, IDOFF et IG (off) sont équivalents pour la 

SU8 et diminuent du même ordre de grandeur après fonctionnalisation (facteur 150). 

Cependant, la fonctionnalisation n’a pas l’effet escompté. A l’origine, le but de ce traitement 

de surface était de passiver les pièges en surface de la SU8. Au contraire, on observe une 

augmentation de la pente sous le seuil et de la tension de seuil, synonyme d’une plus grande 

densité de pièges à l’interface SCO/isolant et dans le SCO. Une quantité de pièges supérieure 

nécessite, en effet, l’application d’une tension de grille plus élevée pour remplir ces pièges et 

permettre la formation du canal. La densité de pièges peut être estimée à l’aide de l’équation 

(22) qui relie Ntrap à SS. On obtient Ntrap = 1.1012 /cm2
 pour l’isolant SU8 et Ntrap = 1,57.1012

 

/cm2
  pour l’isolant fonctionnalisé. L’augmentation de Ntrap se manifeste par un transport de 

charges moins efficace dans le canal et une dégradation de la mobilité à effet de champ pour 

les transistors contenant l’OTS. En effet, la résistance de contact ne change pas d’un échantillon 

à l’autre démontrant que la réduction de mobilité provient du canal (transport) et non des 

électrodes (injection). L’accroissement de la densité de pièges électroniques après 

fonctionnalisation peut avoir deux origines :   

I) Le changement de morphologie du film de C60 induit par la modification du diélectrique. La 

fonctionnalisation de l’isolant engendre en effet une réduction de la taille des grains de la 
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couche semi-conductrice. Ainsi, la quantité de pièges associée aux joints de grains va être 

supérieure et conduit probablement à la dégradation de μFElin, SS et VTH.  

II) Une mauvaise qualité de la monocouche d’OTS peut aussi introduire une grande quantité de 

pièges à l’interface. La formation de la monocouche a été contrôlée par des mesures d’angles 

de contacts. Cependant, la qualité de la monocouche SAM n’a pas été évaluée avant de fabriquer 

les transistors. Comme présenté en Figure 52, une quantité d’eau inadéquate lors de la 

fonctionnalisation peut mener par exemple à la formation d’une multicouche présentant une 

grande quantité de pièges (groupement avec des atomes d’oxygène).  

 

Figure 52 : Qualité de la monocouche formée à partir de trichlorosilane en fonction de la quantité d’eau 

présente dans le milieu de fonctionnalisation – adapté de 182. 

Pour vérifier l’hypothèse d’une monocouche d’OTS défectueuse, nous avons réalisé des 

structure MIM (Al/isolant/Au) avec les isolants SU8 et SU8-OTS. Cette structure nous permet 

d’étudier les effets liés à l’isolant seul. La Figure 53 présente les caractéristiques I-V pour les 

deux isolants.  

 

Figure 53 : caractéristiques I-V des structures MIM Al/isolant/Au pour l’isolant: a) SU8 ; b) SU8-OTS. 

La modification de la SU8 provoque une diminution du courant à travers l’isolant d’un facteur 

> 100 comme dans le cas du transistor. Toutefois, on remarque l’apparition d’un fort hystérésis 
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pour l’isolant SU8-OTS  dû à un piégeage de charges dans la couche d’OTS. En effet, la densité 

de charges piégée au balayage aller écrante le champ électrique et conduit à une diminution du 

courant pour le balayage retour. Le phénomène d’hystérésis démontre donc la présence d’une 

grande quantité de pièges dans la couche d’OTS. En conséquence, la dégradation de μFElin, SS 

et VTH après fonctionnalisation provient sûrement d’une monocouche OTS défectueuse 

combinée à une couche de C60 plus désorganisée. 

La présence de défauts à l’interface SCO/isolant est cohérente avec le décalage de la tension de 

démarrage VON pour les transistors à base de SU8-OTS. En effet, VON correspond à la tension 

de bandes plates qui dépend notamment de la présence de charges d’interface (équation (22)). 

Ici, le décalage de VON vers les tensions négatives serait en l’occurrence dû à la présence de 

charges fixes positives à l’interface SCO/isolant. De la même manière qu’une charge piégée 

écrante VGS, le potentiel crée par une charge positive fixe à l’interface « diminue » la tension 

VGS (<0) ressentit par le semi-conducteur et engendre une accumulation d’électron pour une 

valeur de potentiel plus négative. 

Paramètre Isolant Moyenne (σ) Ecart-type (μ)     Coefficient de variation (σ/μ) (%) 

μ (cm2/V.s) 
SU8 0,20 0,033 16,2 

SU8-OTS 0,04 0,01 24 

VTH(V) 
SU8 5,7 0,78 13,5 

SU8-OTS 8,8 2,05 23,2 

VON(V) 
SU8 -2,4 0,49 20,3 

SU8-OTS -9,6 2,86 30 
Tableau 4 : Uniformité des paramètres électriques pour les deux isolants : moyenne, écart-type et coefficient de 

variation pour la mobilité linéaire, la tension de seuil et la tension de démarrage. 

Un autre aspect important est l’uniformité des paramètres électriques, surtout lorsque l’on veut 

intégrer les transistors dans des circuits plus complexes. Idéalement, la mobilité à effet de 

champ et la tension de seuil doivent être constantes et indépendantes des dimensions du 

transistor. Les courbes de transfert réalisées pour différentes longueurs de canal (Figure 51) 

mettent en évidence une meilleure uniformité pour la SU8 seule, notamment au niveau de la 

tension de démarrage VON. Le Tableau 4 présente l’uniformité de la mobilité à effet de champ, 

de la tension de seuil et de la tension de démarrage. La dispersion des paramètres électriques 

augmente avec la fonctionnalisation ce qui démontre une réduction de l’uniformité. Nous 

verrons dans la section traitant de l’interface SCO/métal que l’uniformité est améliorée pour 

une densité de pièges plus faible, ce qui est cohérent avec les résultats obtenus ici. Une 

explication de ce phénomène sera donnée plus loin. 



Chapitre 2 : OTFTs fabriqués par procédé de photolithographie 

103 
 

3. Effet sur la stabilité électrique 
 

La stabilité électrique des transistors a été évaluée par des mesures de « gate bias stress ». Cette 

mesure de stress électrique consiste en l’application prolongée d’une tension VGS > VTH à VDS 

= 0, afin de simuler le fonctionnement du transistor en régime passant (« on »). Pour cette étude, 

une tension VGSstress = VTH +10V est appliquée entre la grille et la source pendant 6 heures pour 

des transistors de dimension W/L = 4000 μm /5 μm. La tension de stress est stoppée toutes les 

10 minutes pour mesurer une caractéristique de transfert à VDS =10V. Après le stress électrique, 

les transistors sont laissés en relaxation. Lors de la phase de relaxation, aucune tension VDS et 

VGS  n’est appliquée (mesure de transfert toute les 10 min). L’étude de la relaxation du transistor 

permet essentiellement d’estimer la cinétique de dépiégeage des charges.  

 

Figure 54 : Évolution des caractéristiques de transfert durant le stress électrique (6H) à VGSstress= VTH +10V et VDS 

=0  pour l’isolant: a) SU8 ; b) SU8-OTS – dimension des transistors: W/L = 4000 μm /5 μm – les mesures de 

transfert sont effectuées à VDS =10V. 

La Figure 54 présente l’évolution des caractéristiques de transfert durant le stress électrique 

pour les deux isolants. La variation relative de la tension de seuil (ΔVTH = VTH (t) –VTH (t=0)) 

pendant la phase de stress et de relaxation est rapportée sur la Figure 55 a) alors que l’évolution 

de la pente sous le seuil pendant le stress électrique est présentée sur la Figure 55 b). Pour les 

deux types de transistors,  la variation de tension de seuil ΔVTH peut être ajustée selon les deux 

modèles introduits dans le chapitre 1, section II) G) 1. (Équations (26) et (27)). Il est donc 

difficile de définir le mécanisme d’instabilité prédominant.  

L’isolant SU8 conduit à un plus faible décalage de la tension de seuil et donc à une meilleure 

stabilité électrique. Le transistor à base de SU8-OTS montre une plus petite taille de grain et 

une interface SCO/isolant de mauvaise qualité. La fonctionnalisation conduit donc à une plus 
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grande dégradation de la tension de seuil probablement en raison d’un phénomène de piégeage 

plus important dans les joints de grain et à l’interface SCO/isolant.  

Le comportement des deux isolants présente des différences significatives surtout au niveau de 

l’évolution de SS pendant la phase de stress (Figure 55, b) et de la variation ΔVTH durant la 

phase de relaxation (Figure 55, a). A mon avis, ces différences sont plus liées à l’introduction 

d’une couche d’OTS défectueuse qu’a un changement de morphologie du SCO. 

 

Figure 55 : a) Évolution de la variation de la tension de seuil (ΔVTH)  au cours du stress électrique (VGSstress= VTH 

+10V) et de la relaxation (pas de VGSstress) ;b) Évolution de la pente sous le seuil(SS) pendant le stress électrique. 

Intéressons-nous en premier lieu à l’évolution de la pente sous le seuil pendant la phase de 

stress. Pour la SU8, SS ne varie pas aux cours du stress (Ntrap inchangée, remplissage de pièges 

préexistant compensé par la création dynamique d’états pièges). Concernant l’isolant SU8-

OTS, SS diminue d’un facteur 2 lors des 600 premières secondes du stress indiquant une 

réduction importante de la densité de pièges. Cela peut être attribué au remplissage de pièges 

électroniques introduits par la couche d’OTS. L’écrantage électrostatique induit par la densité 

de charges piégées à l’interface serait ainsi à l’origine du changement abrupte de la tension de 

seuil observé lors de la deuxième mesure de transfert (ΔVTH = 15V). Le changement de 

comportement de SS pour l’isolant SU8-OTS indiquerait donc des pièges électroniques de 

natures différentes probablement localisés dans la couche d’OTS.  

L’évolution de ΔVTH pendant la phase de relaxation (Figure 55, a) semble corroborer 

l’existence de pièges de natures différentes pour les transistors à base d’OTS. Le recouvrement 

de VTH lors de la phase de la relaxation est lié au dépiégeage des charges. Le dépiégeage d’une 

charge peut avoir  lieu par effet tunnel, grâce à l’agitation thermique ou par recombinaison. Plus 

un piège est énergétiquement profond et plus la probabilité de dépiégeage sera faible. Cela se 
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traduira par une relaxation de VTH plus lente. Pour extraire la durée de vie des charges piégées, 

la décroissance de VTH peut être ajustée selon une fonction exponentielle étirée 183 : 

𝛥𝑉𝑇𝐻(𝑡) = 𝛥𝑉𝑇𝐻𝑜 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡

𝜏
)
𝛽

    (38) 

Avec ΔVTHo le décalage de la tension de seuil après stress, β le coefficient exponentiel et τ la 

durée de vie des charges piégés. On obtient τ = 5,5.104s pour l’isolant SU8 et τ > 1010s pour 

l’isolant SU8-OTS. On observe donc un phénomène de dépiégeage beaucoup plus lent pour 

l’OTS, suggérant la présence de pièges énergétiquement plus profond. L’existence de pièges 

profonds pour l’isolant SU8-OTS est cohérente avec la présence de groupement chimique 

comportant de l’oxygène dans la couche d’OTS. Ainsi, la diminution de stabilité observée pour 

l’isolant fonctionnalisé serait principalement due à la présence de pièges profonds situés dans 

la couche d’OTS défectueuse. 

4. Bilan 
 

La modification de l’interface SU8/C60 par l’intermédiaire de l’OTS conduit à une réduction 

des performances, de la stabilité et de l’uniformité des paramètres électriques. La dégradation 

des caractéristiques du transistor après fonctionnalisation a été attribuée à une densité de pièges 

plus importante à l’interface isolant/SCO et dans le SCO. L’augmentation de la densité de 

pièges provient d’une part de la mauvaise qualité de la couche SAM et d’autre part d’un 

changement de morphologie du film C60. Pour remédier à ces problèmes, il faudrait :   

o Optimiser le procédé de fonctionnalisation pour améliorer la qualité de la monocouche. 

o Changer de molécule SAM afin de promouvoir une meilleure organisation de SCO.  

Cependant, obtenir une bonne qualité de fonctionnalisation n’est pas trivial, surtout pour les 

isolants organiques 164. Par la suite, nous nous sommes donc concentrés sur la modification des 

électrodes source et drain qui est beaucoup plus facile à mettre en œuvre. 

5. Application  
 

Initialement, l’objectif de cette thèse était de fabriquer un écran à matrice active intégrant les 

clusters de métaux de transition synthétisés dans le laboratoire ISCR. Au cours du 

développement des transistors, nous nous sommes donc intéressés à l’étude du pixel. La Figure 

56 présente l’architecture la plus simple d’un pixel de type LED. Il est constitué d’un circuit 

d’adressage qui permet de piloter la LED (organique ou non). Le circuit d’adressage est quant 
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à lui composé de deux transistors organiques (T1 et T2) et d’une capacité de stockage. Pour 

comprendre les exigences requises sur les transistors et la capacité, on peut s’intéresser au 

fonctionnement simplifié du circuit d’adressage :    

Dans un premier temps, la ligne d’adressage « Sélection » est OFF (VSélect =0V) : le transistor 

T1 est bloqué et le potentiel en M est maintenu par le condensateur. Le signal « Data » n’a donc 

aucune influence sur le circuit. Lors de la phase d’adressage, T1 est passant (ON). La capacité 

se charge et le nœud M voit son potentiel augmenter jusqu’à atteindre la valeur VData. Enfin, la 

ligne d’adressage est mise en mode OFF et le circuit devient autosuffisant : la tension VM = 

VData mémorisée par la capacité de stockage (C) est alors converti en courant par T2 afin 

d’alimenter la LED. 

 

Figure 56 : Architecture d’un pixel pour une matrice active – le pixel se trouve entre les lignes d’adressage 

(Sélection) et de données (Data). 

Dès lors, il apparait que T1 est un transistor de commutation, T2 une source de courant et C une 

capacité permettant de stocker le signal « Data ».  Les exigences sur T1, T2 et C sont les 

suivantes :  

o Pour le transistor T1 : un faible courant IOff pour maintenir la tension VM constante 

(luminosité) et une commutation rapide de l’état OFF à l’état ON (faible SS). 

o Pour la capacité : le temps de stockage du signal « data » doit être supérieur au temps 

de rafraichissement de l’image (intervalle de temps entre deux phases d’adressage). 

o Pour le transistor T2 : une bonne stabilité sous polarisation pour avoir une luminosité 

constante, un courant Ion et une mobilité à effet de champ importante, une commutation 

rapide de l’état OFF à l’état ON (faible SS) et une bonne uniformité des paramètres 

électriques sur l’ensemble des pixels afin d’obtenir une bonne qualité d’image. 
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Dans cette partie, nous nous sommes intéressés à l’aspect matriciel plutôt qu’aux exigences 

liées aux transistors (SS, IDON, IDOFF, stabilité électrique). Dans un premier temps, nous avons 

étudié le stockage du signal « data » dans la capacité puis nous avons évalué l’uniformité de la 

mobilité à effet de champ pour une matrice de 100 transistors. Dans les deux cas la structure 

des transistors est la suivante : Al/SU8/Au/C60.  

a) Capacité Al/SU8/Au : stockage de l’information 
 

La Figure 57 b) présente le montage électrique utilisé pour estimer le temps de stockage du 

signal « data » dans la capacité Al/SU8 (450 nm)/Au.  

 

Figure 57 : a) Design du circuit composé d’une capacité et d’un transistor de commutation ; b) Schéma du circuit 

électrique permettant d’étudier le stockage des données à transmettre – la capacité et le transistor de 

commutation sont fabriqués sur un substrat de verre alors que l’AOP et la LED sont externalisés ; c) Représentation 

schématique en coupe du circuit présenté en a). 

Le montage est composé de deux parties distinctes :  

o En « externe » : une LED couplée à un amplificateur opérationnel (AOP) monté en 

suiveur. Le rôle de l’AOP est de supprimer les effets liés à l’oscilloscope (faible 

impédance d’entrée). 

o En « interne » : le transistor de commutation et la capacité sont fabriqués sur un substrat 

de verre. Les Figure 57 a) et c) montrent une vue de dessus et en coupe du circuit 

composé du transistor et de la capacité de stockage. 

Pour simuler le fonctionnement d’un pixel, une impulsion de tension d’une amplitude de 40V 

et d’une durée de 1s est appliquée à la ligne de sélection (Figure 58, c). L’évolution temporelle 

de la tension aux bornes de la capacité est évaluée par l’intermédiaire de la tension VLED. La 
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Figure 58 c) présente l’évolution de la tension aux bornes de la LED au cours du temps pour 

VData =10V. Lorsque VSélect = 40V (Figure 58, a), le transistor de commutation est passant. La 

capacité se charge et la tension VM = VLED devrait idéalement atteindre VData = 10V.  En réalité 

la tension aux bornes de la LED n’excède pas VData’= 3V. En effet, par défaut, la LED limite la 

tension et les 7 volts restant se retrouvent aux bornes du transistor. Lorsque VSélect passe de 40 

à 0V, le transistor est bloqué (Figure 58, b). La tension aux bornes de la capacité/LED reste 

constante pendant 4 secondes, ce qui correspond au temps de stockage de VData’. La 

décroissance observée par la suite correspond probablement à la décharge de la capacité. Les 

temps de rafraîchissement des écrans actuels se situent entre 1 et 20 ms. Ainsi, la capacité 

formée de l’empilement Al/SU8/Au possède le niveau de performance requis pour l’application 

visée. 

 

Figure 58 : Représentation schématique du circuit électrique pour : a) VSélect = 40V et b) VSélect = OV – le transistor 

de commutation fait office d’interrupteur ; c) Evolution de la tension aux bornes de la LED en fonction du temps 

en réponse au signal carré de tension appliqué au transistor de commutation. 

b) Matrice de transistors 
 

L’uniformité de la mobilité à effet de champ linéaire a été évaluée pour une matrice transistors. 

La Figure 59 a) montre une photo du dispositif fabriqué sur un substrat PEN flexible d’une 

épaisseur de 25 μm. La matrice (Figure 59, b) est composée de 100 transistors en peignes 

interdigités de dimensions W/L = 10 000 μm/5 μm.  

Les Figure 59 c) et d) présentent respectivement la dispersion et l’uniformité spatiale de la 

mobilité à effet de champ linéaire. Les deux figures montrent une mauvaise uniformité spatiale 

et une dispersion assez élevée.  Nous avons vu dans la section 2) que l’uniformité des 

paramètres électriques est influencée par la quantité de défauts présents dans le semi-conducteur 
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et à l’interface diélectrique/SCO. Mise à part l’interface isolant/SCO, une autre façon de jouer 

sur la morphologie du semi-conducteur et donc sur la densité de pièges est de fonctionnaliser 

les électrodes source et drain. Nous allons donc nous intéresser à la modification de l’interface 

métal/SCO, qui constitue un autre moyen d’améliorer les caractéristiques des transistors. 

 

Figure 59 : a) Photographie des matrices fabriquées sur un substrat PEN flexible ; b) Photographie d’une matrice 

de 100 transistors (10x10)- les transistors sont de dimensions W/L = 10 000 μm/5 μm et ont une structure en 

peignes interdigités ; c) Dispersion de la mobilité à effet de champ linéaire ; d) Uniformité spatiale de la mobilité 

à effet de champ linéaire. 

B)  Interface C60 / électrodes source et drain  
 

Dans cette partie, nous nous sommes focalisés sur l’interface semi-conducteur organique 

/électrodes source et drain. L’injection de charges à cette interface joue un rôle clé sur les 

performances du transistor et peut être optimisée par une fonctionnalisation des électrodes au 

moyen de SAMs.  Pour une géométrie grille basse/contacts bas, les SAMs ont un impact sur la 

barrière d’énergie à la jonction SCO/métal mais aussi sur la morphologie du SCO. Un 

changement de résistance de contact peut donc être d’origine morphologique ou énergétique. 

Des mesures AFM ont été réalisées pour déterminer la contribution relative des deux 

phénomènes. Les caractéristiques électriques nous ont ensuite permis de relier la morphologie 

du SCO aux performances, à l’uniformité et à la stabilité électrique des transistors.  
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Pour cette étude la couche de C60 a été déposée à une vitesse de 0,03 Å/s avec un vide de 1,0.10-

5 mbar. L’épaisseur finale du film est de 13 nm. La Figure 60 présente les trois molécules thiols 

employées pour fonctionnaliser les électrodes source et drain en or. La molécule thiols la plus 

prometteuse (DABT) a été utilisée pour le pilotage d’une LED rouge puis testée sur des 

électrodes d’argent.   

 

Figure 60 : Structure chimique des molécules thiols utilisées pour modifier les électrodes sources et drain. 

1. Fonctionnalisation des électrodes d’or 
 

Ici, le jeu de masque n°1 a été employé pour fabriquer les transistors (W= 4000 μm, ≠ L). 

a) Propriétés de surface des électrodes modifiées 
 

Les mesures d’angles de contact ont été effectuées pour essayer de comprendre l’effet du 

traitement de surface sur la morphologie du C60 évaporé. Le Tableau 5 regroupe les valeurs des 

angles de contact et des énergies de surface pour les différentes électrodes d’or et pour une 

surface de SU8 exposée ou non à l’ODT. On peut, tout d’abord, remarquer que l’énergie de 

surface de l’or ne correspond pas aux valeurs trouvées dans la littérature (1500 mN/m)184. 

Lorsqu’elle est exposée à l’air, la surface d’or tend à minimiser son énergie de surface par 

absorption de molécules d’eau ou de contaminants organiques 185. Ainsi, la valeur mesurée ne 

reflète pas l’état de surface de l’or pendant l’évaporation du C60 sous vide. On peut donc 

supposer que les électrodes d’or modifiées possèdent une énergie de surface largement 

inférieure à celle de l’or lors de l’évaporation. Comme attendu 186, les angles de contact et 

l’énergie de surface dépendent de la nature chimique de la molécule thiol. En effet, l’énergie 

de surface des électrodes Au-ODT, Au-PFBT et Au-DABT sont respectivement égales à 24,3 ; 

38,4 et 55,3 mN/m. Les molécules thiols DABT et PFBT présentent des groupes chimiques 

terminaux polaires alors que l’ODT n’en possède pas. Il est donc logique d’observer une 

contribution polaire (%) plus importante pour les électrodes Au-PFBT/DABT. Enfin, un 

substrat recouvert de SU8 a été plongé dans un bain de fonctionnalisation (ODT) pour savoir si 
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les thiols peuvent réagir avec la SU8 et modifier les propriétés de surface. Les valeurs d’angle 

de contact avant et après exposition sont similaires. Ainsi, l’interface SU8/C60 le long du canal 

est équivalente pour les quatre dispositifs.  

Surface 
           Angles de contact(°)        )                   Energie de surface (mN/m)              )          

Eau Diiodomethane Totale  Dispersive  Polaire % Polaire 

Au 78 27 51,6 39,2 12,4 - 
Au-ODT 108 73 24,3 21,7 2,6 10,7 
Au-PFBT 89 47 38,4 31,1 7,3 19 
Au-DABT 70,1 17,5 55,3 41,9 13,4 24,2 
SU8 73,2 39,6 46 34,6 11,4 24,7 
SU8-ODT 73,8 39,1 45,9 34,9 11 - 

Tableau 5 : Angles de contacts et énergies de surface pour des substrats recouverts : d’or, d’or fonctionnalisé 

avec l’ODT/ PFBT/DABT, de SU8 et de SU8 exposée au thiol ODT. 

 

b) Morphologie du film de C60 sur l’isolant et les électrodes drain et source 
 

La Figure 61 montre les images AFM 2D, 3D et les profiles 1D extraits pour un film de C60 

déposé sur l’or (a), sur l’or fonctionnalisé (b, c, d) et sur l’isolant SU8 (e). Les images (a, b, c, 

d) correspondent donc à la morphologie du film de C60 sur les électrodes source et drain alors 

que l’image (e) représente la morphologie de la couche semi-conductrice au niveau du canal.  

Les images AFM montrent clairement que la morphologie de la couche de C60 évaporée dépend 

de la nature du substrat. Lorsque l’évaporation thermique se produit, les énergies de surface et 

les groupements chimiques différents induisent probablement des processus de germination et 

de croissance dissemblables. Tandis que la surface d’or conduit à un film rugueux et 

désorganisé, les électrodes fonctionnalisées et l’isolant SU8 semblent promouvoir une 

meilleure organisation. Comme rapporté pour d’autres semi-conducteurs organiques 187, 188, la 

fonctionnalisation de l’or diminue l’énergie de surface et conduit à une taille de grain plus 

importante. L’analyse des fonctions PSDF extraites des images AFM 2D permet d’obtenir la 

rugosité et la taille des grains pour les couches de C60 déposées sur les différentes électrodes. 

La fonctionnalisation de l’or entraine une diminution de la rugosité de surface et une 

augmentation de la taille des grains. 

Comparé à l’or (σ = 0,25 nm), les électrodes modifiées aux thiols ODT, PFBT et DABT 

montrent respectivement une rugosité σ = 0,04 ; 0,08 et 0,04 nm. En ce qui concerne la taille 

de grain, le thiol ODT induit une faible amélioration de la taille des domaines cristallins (τ = 12 

nm) par rapport à la surface d’or (τ = 10 nm).  En revanche, les couches de C60 déposées sur les 
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électrodes Au-PFBT et Au-DABT présentent une nette augmentation de la taille des grains 

(respectivement τ = 22 et 27 nm).  

 

Figure 61 : Images AFM 2D (3 μm*3 μm),  images AFM 3D agrandies (1.5 μm*1.5 μm) et profils 1D correspondants 

pour une couche de C60 déposé sur une surface de : a) Au ; b) Au-ODT ; c) Au-PFBT ; d) Au-DABT ; e) SU8 – les lignes 

en pointillé noir sur les images AFM 2D  représentent l’axe d’extraction des profils 1D. 

Les profils 1D présentés sur la Figure 61 mettent en évidence une organisation des films à plus 

grande échelle avec l’observation d’agrégats de C60 situés entre deux flèches rouges. La taille 

des agrégats sur les électrodes semble suivre la même évolution que la taille des grains. La 

distance moyenne entre deux flèches rouges pour les surfaces Au, Au-ODT, Au-PFBT et Au-

DABT sont respectivement égales à 0,25 ; 0,40 ; 0,66 et 0,67 μm. Pour résumer, la modification 

des électrodes d’or provoque une amélioration de l’organisation de la couche de C60 à plusieurs 

échelles, synonyme d’une quantité de pièges électroniques moins importante par rapport à l’or. 
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Figure 62 : Images AFM 2D (3*3 μm) d’un film de C60 déposé sur une surface de : a) SU8 ; SU8 exposée au thiol 

b) ODT ; c) PFBT ; d) DABT. 

Afin de confirmer les mesures d’angles de contacts effectuées sur la SU8, la morphologie du 

film de C60 a été caractérisée au niveau du canal pour les quatre dispositifs (Figure 62). Les 

images AFM 2D montrent que la morphologie de la couche de C60 ne change pas de manière 

significative lorsqu’elle est déposée sur une surface de SU8 nu ou exposée aux thiols ODT, 

PFBT et DABT. Les analyses PSDF et les profils 1D indiquent une taille moyenne de grains et 

d’agrégats égales à 24 nm et 0,60 μm. Ainsi, les caractérisations d’angles de contacts et de 

morphologie indiquent que la fonctionnalisation des électrodes n’a pas d’impact sur la surface 

de SU8 et sur la morphologie de la couche de C60 au niveau le canal. Dans cette région, le SCO 

et l’interface SCO/isolant sont donc identiques pour l’ensemble des dispositifs. 

c) Effet sur les performances et l’uniformité des paramètres électriques 
 

La Figure 68 présente les caractéristiques de sortie pour des transistors dont les électrodes ont 

subi ou non un traitement de surface. Les courbes de transfert peuvent être observées un peu 

plus loin dans le manuscrit au niveau du paragraphe traitant de l’uniformité (Figure 64) et de la 

stabilité électrique (Figure 68) des transistors. Les paramètres électriques moyens extraits en 

régime linéaire et saturé (μFEsat) sont rassemblés dans le Tableau 6. Comme expliqué dans la 

partie précédente, le traitement de surface des électrodes n’induit pas de changement de 

morphologie du C60 au niveau du canal. Ainsi, les différences de propriétés électriques 

mesurées pour le quatre échantillons proviennent uniquement de la région des électrodes source 

et drain. 
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Figure 63 : Caractéristiques de sortie pour des transistors ayant des électrodes drain /source non fonctionnalisé 

a) ; et modifiées avec le thiol : b) ODT ; c) PFBT ; d) DABT – transistors de dimensions  W/L = 4000 μm/20 μm. 

Électrode 
VTH VON SS Ion/Ioff Rc a) μlin μsat 

b) WÉlectrode
c) 

(V) (V) (V/dec) - (kΩ) (cm2/V.s) (cm2/V.s) (eV) 

Au 10,5  -6,5 2,8 2,5.105 5,2 0,12 0,56     4,9 186 
Au-ODT 10,1  -3,5 2,3 6,0.104 3,3 0,15 0,88      3,9 189 
Au-PFBT 8,5   -2,4  1,9 7,0.104 2,3 0,24 1,27      5,5 186 
Au-DABT 6,3   -2,7  1,0 9,0.104 1,4 0,3 1,52      4,4 175 

Tableau 6 : Paramètres électriques moyens (15 transistors) en régime linéaire (VDS = 10V) pour des transistors 

contenant différentes électrodes : Au, Au-ODT, Au-PFBT et Au-DABT – a) Résistances de contacts obtenues à VGS 

= 40V par VTM et TLM – b) Mobilité à effet de champ saturée mesurée à VDS = 100V pour des transistors de 

dimension W/L = 4000 μm /5 μm – c) Travaux de sortie des électrodes extraits de la littérature. 

La modification des électrodes d’or entraine une amélioration de la mobilité à effet de champ, 

de la tension de seuil et de la pente sous le seuil. L’augmentation de la mobilité à effet de champ 

d’un échantillon à l’autre est associée à une diminution de RC et donc à une meilleure injection 

de charges aux électrodes. L’efficacité de l’injection peut être mise en évidence sur les 

caractéristiques de sortie. Les électrodes d’or présentent un phénomène d’injection non linéaire, 

signe de fortes résistances de contact. Cet effet diminue pour les électrodes Au-ODT/PFBT et 

disparait totalement pour l’Au-DABT. Dans certains cas 97, 95, l’amélioration de RC est 

directement liée au travail de sortie de l’électrode et peut donc être attribuée à un changement 

de la barrière d’injection à l’interface SCO/métal induit par la molécule thiol. Pour notre étude, 

l’efficacité de l’injection ne semble pas corrélée aux travaux de sortie des électrodes (règle de 
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Schottky). En effet, l’électrode Au-DABT (Rc = 1,4 kΩ)  améliore l’injection de charges par 

rapport à l’ODT (Rc = 3,3 kΩ) alors que le travail de sortie de l’électrode Au-ODT est 

théoriquement mieux adapté pour injecter des électrons dans la LUMO du C60 (3,6 eV). De 

plus, l’électrode Au-PFBT (Rc = 2,3 kΩ) conduit à une meilleure injection d’électrons que l’or 

(Rc = 5,2 kΩ) malgré un travail de sortie plus adapté pour injecter les trous. Ce genre de 

comportements, déjà rapporté dans la littérature 32, 35, a été attribué à une meilleure organisation 

du SCO au niveau des électrodes drain/source. Les images AFM et analyses PSDF réalisées 

dans la partie précédente corrobore cette explication. La taille des grains et des agrégats de C60 

sont en effet plus importantes pour les électrodes Au-PFBT et Au-DABT que pour les contacts 

Au et Au-ODT. 

On peut donc attribuer la réduction de résistance de contact à un changement de morphologie 

plus qu’à une évolution de la barrière d’énergie induit par le dipôle des molécules thiols. 

Comme rapporté pour d’autres semi-conducteurs organiques 190, 191, les électrodes d’or 

induisent une mauvaise organisation de la couche de C60 au niveau des contacts. Dans ce cas, 

les régions de faible mobilité engendrées limitent fortement l’injection et dictent le transport de 

charges dans l’ensemble du dispositif (chute de potentiel le long du canal). Au contraire 187, 192, 

les faibles énergies de surface des électrodes modifiées favorisent généralement une taille de 

grains plus importante, diminuant la densité de pièges associée aux joints de grains. L’injection 

et le transport de charges au niveau des électrodes sont ainsi améliorés. La réduction de la 

résistance de contact observée, dans le cas de notre étude, est effectivement corrélée à une 

augmentation de la taille des grains de C60, confirmant l’hypothèse d’une injection de charges 

essentiellement gouvernée par la morphologie du SCO au niveau des électrodes. 

Les changements de morphologie du SCO permettent aussi d’expliquer les évolutions de la 

pente sous le seuil (SS) et de la tension de seuil  (VTH) observées pour les différentes électrodes 

(Tableau 6). La pente sous le seuil est effectivement corrélée à la présence de pièges à l’interface 

SCO/isolant et dans le volume du SCO. Ainsi, une taille de grains plus importante au niveau 

des électrodes diminue probablement la densité de pièges associée aux joints de grain et 

améliore SS. L’influence de la morphologie du SCO (au niveau des contacts) sur la tension de 

seuil a déjà été rapportés dans la littérature 98 et peut être expliquée de la manière suivante: la 

formation du canal conducteur survient à l’interface source/SCO et se trouve surement ralentie 

par la présence de défauts ou plus généralement de désordre. Il est donc logique que VTH 

diminue pour une amélioration de la morphologie au niveau des électrodes.  
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Figure 64 : Caractéristiques de transferts en régime linéaire (VDS=10V) avec différentes longueur de canal W/L 

pour les quatre électrodes drain/source : a) Au ; b) Au-ODT ; c) Au-PFBT ; d) Au-DABT. 

Un autre aspect important des caractéristiques du transistor est l’uniformité des paramètres 

électriques. Par exemple, un amplificateur opérationnel nécessite l’uniformité des paramètres  

sur au moins huit transistors. Ainsi, une bonne uniformité est requise pour l’intégration des 

transistors dans des circuits complexes. La Figure 64 montre les courbes de transferts en régime 

linéaire mesurées pour les quatre dispositifs présentant différentes longueurs de canal. On 

remarque que la fonctionnalisation améliore l’uniformité, notamment pour la tension de 

démarrage. Une analyse complète des paramètres extraits en régime linéaire met en évidence 

une augmentation de l’uniformité pour la tension de démarrage mais aussi pour la tension de 

seuil et la mobilité à effet de champ (Tableau 7). L’amélioration de l’uniformité est corrélée à 

une meilleure organisation de la couche active au niveau des contacts. En effet, la dispersion 

de VTH, VON  et μFElin diminue de l’or au DABT, c’est-à-dire lorsque la taille des grains et des 

agrégats de C60 augmentent. L’amélioration de l’uniformité peut être expliquée de la manière 

suivante : les pièges associés aux joints de grains ne sont pas prédictibles en termes de 

comportement électrique. Comme la réponse des transistors est liée à la densité de défauts, les 

caractéristiques électriques des OTFTs ne peuvent pas être uniformes lorsque la couche semi-
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conductrice est très désorganisée au voisinage des contacts.  

 

Paramètre Electrode Moyenne (σ) Ecart-type (μ)     Coefficient de variation (σ/μ) (%) 

μlin (cm2/V.s) 

Au 0,12 0,014 11,9 

Au-ODT 0,15 0,016 10,7 

Au-PFBT 0,24 0,013 5,4 

Au-DABT 0,3 0,007 2,4 

VTH (V) 

Au 10,5 1,5 14,3 

Au-ODT 10,1 1,17 11,6 

Au-PFBT 8,5 0,34 4,0 

Au-DABT 6,3 0,27 4,1 

VON (V) 

Au -6,5 2,87 44,3 
Au-ODT -3,5 0,83 23,9 
Au-PFBT -2,4 0,51 21,3 
Au-DABT -2,7 0,48 18,0 

Tableau 7 : Uniformité des paramètres électriques pour les différentes électrodes : moyenne, écart-type et 

coefficient de variation pour la mobilité linéaire et la tension de seuil. 

Pour finir, nous avons étudié l’effet de la longueur du canal sur la mobilité à effet de champ en 

régime linéaire et saturé.  

 

o Régime linéaire : 

Pour être capable de construire des modèles cohérents, les concepteurs de circuits électroniques 

complexes demandent une dépendance linéaire inverse du courant de drain IDON avec la 

longueur du canal. En d’autres termes, la mobilité à effet de champ linéaire doit être 

indépendante de la longueur du canal.  

 

Figure 65 : Evolution de la mobilité linéaire en fonction de la longueur de canal pour les différentes électrodes. 
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La Figure 65 montre l’évolution de la mobilité linéaire en fonction de la longueur de canal pour 

les différentes électrodes source et drain. La variation de mobilité entre les grandes et petites 

longueurs de canal pour les électrodes Au, Au-ODT, Au-PFBT et Au-DABT sont 

respectivement égales à 25% ; 14,5% ; 12,5% et 4,6%.  Pour l’or, la mobilité baisse à mesure 

que la longueur de canal diminue car la résistance de contact devient prédominante comparée à 

celle du canal. Cet effet diminue lorsqu’on passe de l’or au PFBT et disparait pour le DABT. 

Cela implique que les électrodes source et drain fonctionnalisées au DABT conduisent à des 

résistances de contacts négligeables devant la résistance du canal, même pour de faible 

dimension L. 

o Régime saturé : 

La Figure 66 a) présente l’évolution la mobilité à effet de champ saturée en fonction de la 

longueur de canal pour les transistors dont les électrodes ont été modifiées avec la molécule 

thiols ODT. Ce type de courbe est obtenu pour tous les échantillons, modifiés ou non. La 

mobilité croît exponentiellement lorsque L diminue, c’est-à-dire quand le champ électrique 

transversale EDS = VDS /L augmente. Cette relation mobilité/champ électrique est probablement 

due à l’effet Poole Frenkel (cf. Chapitre 1, partie I), D), 2.) :  

𝜇 =  𝜇0 ∙ 𝑒𝑥𝑝(𝛽√𝐹)     (39)      

 

Figure 66 : a) Variation de la mobilité linéaire (VDS =10V) et saturée (VDS=100V) en fonction de la longueur de canal 

pour un transistor contenant des électrodes source et drain Au-ODT ; b) Mobilité saturée μsat en fonction de la 

racine du champ électrique E = VDS / L pour les électrodes Au-ODT –  la relation linéaire obtenue met en évidence 

une conduction de type Poole Frenkel. 

La mobilité représentée en échelle log présente une croissance linéaire avec la racine du champ 

électrique démontrant qu’il s’agit bien de cet effet (Figure 66, b). Ce type de conduction est 

principalement observé pour des matériaux désordonnés, ce qui est cohérent avec la faible taille 
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des grains de C60 extrait des analyses PSDF. Plus particulièrement, ce type de conduction 

indique la présence d’un grand nombre de pièges coulombiens/chargés. La différence de 

mobilité linéaire/saturée observée pour les faible L est donc due à l’effet Poole Frenkel. Pour 

les grandes valeurs de L, l’effet du champ électrique transversal devient négligeable et la 

différence de mobilité pourrait venir des résistances de contact. La chute de potentiel engendrée 

par les contacts est, par rapport à VDS, moins importante en régime saturée (VDS=100V) que en 

régime linéaire (VDS=10V). Ainsi la mobilité linéaire est plus faible car elle est sous-estimée dans 

le calcul (cf. Chap 1, II), D) 2.a). 

VDS 50 V 70 V 100 V 

Mobilité saturée (cm2/V.s) 1,1 1,34 1,52 
 

Tableau 8 : Évolution de la mobilité saturée en fonction de VDS pour un transistor dont les électrodes source et 

drain ont été modifié avec du DABT - W/L = 4000 μm /5 μm.  

Finalement, l’effet Poole Frenkel peut aussi être mis en évidence en augmentant la tension VDS 

à longueur de canal L fixée (cf. Tableau 8). Le tableau ci-dessous montre la mobilité saturée 

pour trois valeurs de tension VDS pour un transistor de dimension W/L = 4000 μm/5 μm 

fonctionnalisé avec la molécule thiol DABT.  

d) Effet sur la stabilité électrique du transistor 
 

Pour cette étude, la stabilité des transistors a été estimée par des mesures de polarisation 

constante et d’hystérésis. La Figure 67 a) présente la décroissance du courant de drain sous 

polarisation constante (VDS
 = 10V, VGS = 20V) pendant 1 heure pour les quatre électrodes 

étudiées. Les résistances de contacts mesurées avant et après polarisation constante sont 

exposées sur l’histogramme de la Figure 67 b). Enfin la dégradation des courants ID et IG ainsi 

que la variation de RC (ΔRc) pendant le stress électrique sont regroupées dans le Tableau 9.  

Électrode 
ID(t)/ID(0) a)  IG(t)/IG(0) a)  ΔRc

b) ΔVHYST
c) VTH

c) SS c) 

(%)  (%)  (%) (V) (V)  (V/dec)  

Au 1,2 27,3 230,7 5,2 10,5 2,7 
Au-ODT 3 25,1 204,4 4 10,1 2,5 
Au-PFBT 6,6 31,2 105,6 2,4 8,5 1,9 
Au-DABT 43,7 23,5 68,1 0,8 6,3 1 

Tableau 9 : a) Valeurs finales des courant de drain et de grille normalisés pour la polarisation constante présentée 

en Figure 62 ; b) Variation de la résistance de contact correspondante avant et après polarisation constante ; c) 

valeurs moyennes de l’hystérésis, de la tension de seuil et de la pente sous le seuil pour les quatre électrodes. 

Les électrodes d’or montrent une faible stabilité électrique avec une dégradation du courant de 

drain initial de 98,8 %. La fonctionnalisation des électrodes source et drain avec les molécules 
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thiols ODT, PFBT et DABT est accompagnée d’une amélioration de la stabilité avec une 

dégradation du courant ID de 97%, 93,4% et 56,3% respectivement. En outre, comme rapporté 

dans la littérature 108, 124, l’augmentation la stabilité électrique peut être corrélée avec une 

réduction de ΔRc. En effet ΔRc est dépendant de la nature du contact et diminue de l’électrode 

d’or à l’électrode Au-DABT. Finalement, il est important de remarquer que la décroissance du 

courant de grille est équivalente pour l’ensemble des dispositifs. De plus la couche de C60 dans 

le canal et son interface avec l’isolant est la même quel que soit l’échantillon considéré (cf. 

mesures d’angles de contact et d’AFM). En conséquence, les différences de stabilité électriques 

pour les transistors modifiés ou non proviennent uniquement de l’interface métal/SCO ou plus 

généralement de la région des contacts. 

 

Figure 67 : a) Evolution temporelle normalisée du courant de drain pour des transistors fonctionnalisés avec 

différentes molécules thiol. La polarisation constante est effectué  à VDS = 10V  et à VGS = 20V pendant 3600s – 

dimension des transistors : W/L = 4000µm/5µm ; b) Variation de la résistance de contact avant et après 

polarisation constante – les résistances de contacts sont extraites à VGS =40V. 

De la même manière que pour l’uniformité et les performances des OTFTs, l’amélioration de 

la stabilité est liée à une augmentation de l’organisation du film de C60 au niveau des électrodes 

drain et source. La fonctionnalisation augmente la taille des grains de C60 et diminue donc la 

densité de pièges associée aux joints de grains. Le piégeage de charges ou la création dynamique 

de défauts pourrait donc être réduit à proximité des contacts. Cela est cohérent avec l’évolution 

de ΔRC entre les quatre électrodes. L’augmentation de RC pendant le stress électrique est reliée 

à un piégeage ou à une accumulation de charges à l’interface métal/SCO, empêchant plus 

d’électron d’être injectés aux électrodes 122. En conséquence, une plus grande variation de RC 

pour les électrodes d’or suggère un piégeage de charge plus important dans la région des 

contacts. L’influence de la taille des grains de C60 sur la stabilité électrique a déjà été rapportée 

dans la littérature mais pour une configuration grille basse/contacts hauts 119,193. Ils ont trouvé 
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qu’augmenter la taille des grains réduit les instabilités, due à un piégeage de charges moins 

important dans les joints de grains.  

 

Figure 68 : Courbes de transfert avec hystérésis mesurées en régime linéaire pour des transistors contenant des 

électrodes drain /source non fonctionnalisé a) ; et modifié avec le thiol : b) ODT ; c) PFBT ; d) DABT – transistors 

de dimensions  W/L = 4000 μm/10 μm. 

Les mesures d’hystérésis présentées en Figure 68 pour les différents transistors corroborent les 

mesures de polarisation constante. Le décalage de la tension de seuil observé pendant la mesure 

est souvent attribué à des effets de polarisation, de piégeage de charges et de migration d’ions 

à l’interface SCO/isolant ou dans l’isolant. Dans notre cas, il apparait que l’interface 

SCO/électrodes ou plus généralement la région des contacts est la raison principale des 

changements d’hystérésis observés entre les échantillons. L’évolution de ΔVHYST et de SS 

présentées dans le Tableau 9 indiquent une densité de défauts diminuant de l’électrode d’or à 

l’électrode Au-DABT, ce qui est cohérent avec les morphologies de la couche de C60 observées 

au niveau des électrodes drain/source. 

e) Bilan 
 

Les performances électriques, l'uniformité et la stabilité électrique des transistors à bases de C60 

ont été étudiées pour différentes fonctionnalisations des électrodes drain et source. Les 
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transistors contenant des électrodes source/drain Au-DABT montrent des mobilités allant 

jusqu'à 1,5 cm2/ V.s pour une température maximum de procédé de 115 °C. Plus important 

encore, la modification des électrodes améliore l’ensemble des performances mais aussi 

l'uniformité des paramètres électriques et la stabilité électrique des dispositifs. Nous avons 

attribué ces améliorations à l'évolution morphologique du semi-conducteur au niveau des 

contacts, induit par la modification de l’énergie de surface des électrodes. Pour l’or, une forte 

désorganisation dans la région de contact semble dicter le fonctionnement du transistor en 

limitant l'injection et le transport de charges. En revanche, une taille de grains plus importante 

pour les électrodes modifiées réduirait la résistance d'accès et les instabilités électriques au 

voisinage des contacts. Dans notre étude, le DABT semble être le dérivé thiol le plus prometteur 

pour la réalisation de circuit complexe, dans la mesure où il améliore considérablement 

l'uniformité et la stabilité électrique des transistors. Cette molécule thiol a donc été utilisée pour 

étudier le pilotage d’une LED rouge au moyen d’un transistor. 

 

f) Application : pilotage d’une LED rouge avec un transistor 
 

 

Figure 69 : a) Architecture classique d’un pixel pour une matrice active de type LED ; b) Montage électrique utilisé 

pour simuler le pilotage de la LED par le transistor T2 - dimensions du transistor W/L = 4000 μm/5 μm. 

Dans la partie application II) A) 5, nous avons étudié le stockage du signal data ainsi que 

l’uniformité de la mobilité à effet de champ des transistors pour un circuit d’adressage. Ici, nous 

allons évaluer la vitesse de commutation du transistor alimentant la LED (T2, Figure 69, a). 

Pour simuler la sollicitation de ce transistor, T2 est monté en diode et couplé à une LED rouge 

en série (Figure 69, b). Cela correspond au cas où VDD = VData = 20V.  

Le transistor est soumis à un signal carré VDD à différentes fréquences pour reproduire le 

fonctionnement d’un pixel. Quatre fréquences de signal ont été testées : 10 Hz, 100 Hz, 1 kHz 



Chapitre 2 : OTFTs fabriqués par procédé de photolithographie 

123 
 

et 10 kHz. L’évolution de la tension aux bornes de la LED, représentée en Figure 70, va nous 

indiquer si le transistor est capable de la piloter pour la fréquence considérée. Lorsque VDD 

passe de 0 à 40V, le transistor commute de l’état OFF à ON et la LED est alimentée en courant. 

Au contraire, lorsque VDD passe de 40 à 0V, le transistor commute de l’état ON à OFF et la 

LED s’éteint. La LED possède une tension nominale de fonctionnement de 1,5V et s’allume 

pour une tension de seuil VTH = 1V. Cela veut dire que pour un créneau, les temps de montée 

et de descente de la tension VLED  doivent être suffisamment faibles pour que VLED soit supérieur 

ou inférieur à 1V avant le changement d’état de VDD. 

 

Figure 70 : Evolution de la tension aux bornes de la LED pour un signal d’alimentation VDD d’une amplitude de 20V 

et d’une fréquence de : a) 10 Hz ; b) 100 Hz ; c) 1 kHz ; d) 10 kHz – dimensions du transistor W/L = 4000μm/5μm 

Ainsi le transistor est capable de piloter la LED jusqu’à 1 kHz. Pour 10 kHz, un temps de 

descente trop important dû à une commutation de T2 trop lente conduit à une tension minimale 

VLED supérieure à 1V (LED allumée). Pour l’ensemble des fréquences, le temps de descente est 

supérieur au temps de montée. Cela est cohérent avec le fait que la résistance du transistor 

augmente lorsqu’il commute de l’état OFF à ON (configuration diode). En effet les temps de 

montée/descente peuvent être assimilés à des temps de charge/décharge τ = RC. Une 

augmentation de R lorsque VDD diminue mène donc à un τ plus important. 
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2. Fonctionnalisation des électrodes d’argent 
 

Dans cette étude, l’or et l’argent ont été utilisés pour réaliser les électrodes source et drain. La 

molécule thiols DABT a été employée pour la fonctionnalisation des contacts. Nous avons vu 

dans la partie précédente que la résistance de contact est gouvernée par la morphologie du SCO 

au niveau des contacts et non pas par le travail de sortie de l’électrode. Utiliser une même 

molécule thiol sur deux métaux possédant des travaux de sortie différents va nous permettre de 

confirmer ou d’infirmer cette hypothèse. Comme précédemment, l’influence de la nature des 

électrodes sur la morphologie du semi-conducteur a été étudiée par des mesures d’AFM. Des 

mesures électriques nous ont ensuite permis de corréler la morphologie aux performances et à 

la stabilité électrique des transistors. Enfin, l’électrode Ag-DABT a été choisie pour la 

réalisation d’oscillateur en anneau nMOS à cinq étages.  

Les transistors ont été fabriqués à l’aide du jeu de masque n°2 (W/L = 1000 μm/10 μm) sur des 

substrats PEN flexibles d’une épaisseur de 25 μm. Pour comparer les deux types de métaux, 

des échantillons en d’or ont été fabriqués à nouveau. En effet, il est difficile de reproduire un 

dépôt de C60 avec les équipements à disposition. 

a) Morphologie de la couche de C60  

 

La Figure 71 montre les images AFM 2D, 3D et les profils 1D extrait pour une couche de C60 

déposée sur une électrode Au (a), Ag (b), et Au-DABT (c). La morphologie du film de C60 sur 

l’argent fonctionnalisé n’est pas montrée car elle est similaire à celle de l’or modifié. 

Comme vu précédemment, la morphologie est dépendante de la nature de l’électrode. La 

surface d’or conduit à un film semi-conducteur rugueux et fortement désorganisé (Figure 71, 

a). L’analyse PSDF de l’image 2D indique effectivement une taille de grains de 9 nm et une 

rugosité RMS égale à 0,18 nm. Substituer l’argent à l’or induit une augmentation de la taille 

des cristallites (τ = 20 nm) et une diminution de la rugosité (σ = 0,1 nm). Enfin, la 

fonctionnalisation engendre une amélioration de la morphologie pour les deux électrodes avec 

une taille de grains de 32 nm et une rugosité RMS de 0,07 nm. Les profils 1D extraits selon la 

ligne en pointillée noir font apparaitre des agrégats de matière situés entre deux flèches rouges.  

Cette organisation du film à plus grande échelle semble suivre la même évolution que la taille 

des grains. En effet, la taille moyenne de agrégats sont respectivement de 0,22 ; 0,60 et 0,75 

μm pour l’or, l’argent et les électrodes fonctionnalisées. 
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Figure 71 : Images AFM 2D (3*3 μm),  images AFM 3D agrandies (1.5*1.5 μm) et profils 1D correspondants 

pour une couche de C60 déposé sur une surface de : a) Au ; b) Ag ; c) Au-DABT – les lignes en pointillé noir sur les 

images AFM 2D  représentent l’axe d’extraction des profils 1D.  

 

b) Performances et stabilité électrique des transistors 
 

La Figure 72 montre des caractéristiques de transfert représentatives des transistors selon la 

nature de l’électrode. Les courbes de transfert ont aussi été tracées en échelle linéaire (bleue) 

afin de mieux apprécier l’évolution de la tension de seuil. Les paramètres électriques extraits 

en régime linéaire (VDS = 10V) suivant de type d’électrode sont résumés dans le Tableau 10. 

De même que pour la partie précédente, la nature de l’électrode influence la mobilité à effet de 

champ, la pente sous le seuil, la tension de seuil et l’hystérésis. La fonctionnalisation induit une 

amélioration des performances pour les deux métaux Ag et Au. 

Électrode 
VTH  VON  ΔVHYST SS Ion/Ioff Rc a) μlin WÉlectrode  

(V)  (V)  (V) (V/dec)  - (kOhm) (cm2/V.s) (eV)  
Au 9,1 -5 4,2 3,5 3,0.104 16,5 0,13      4,9 186   
Au-DABT 6,1 -3 0,7 1,7 1,1.104 6,1 0,33      4,4 175  
Ag 5,7 -5 2,1 3,0 4,0.103 11,2 0,18      4,4 194  
Ag-DABT 2,6 -6 0,85 1,6 1,0.104 5,9 0,32      4,0 186  

Tableau 10 : Paramètres électriques moyens (10 transistors) en régime linéaire (VDS = 10V) pour des transistors 

contenant différentes électrodes : Au, Au-DABT, Ag et Ag-DABT – a) Résistances de contacts obtenues à VGS = 40V 

par VTM – Transistors de dimension W/L = 1000 μm /10 μm. 
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Figure 72 : Caractéristiques de transfert avec hystérésis mesurées en régime linéaire (VDS = 10V) pour des 

transistors contenant des électrodes drain /source : a) Au ; b) Au-DABT ; c) Ag ; d) Ag-DABT– transistors de 

dimensions  W/L = 1000 μm/10 μm.   

L’amélioration de la mobilité à effet de champ est associée à une diminution de RC et provient 

donc d’une injection de charges plus efficace aux électrodes. Comme pour l’étude précédente, 

la réduction de RC est corrélée à une augmentation de la taille des grains et des agrégats de C60. 

En particulier, les électrodes Au-DABT et Ag-DABT montrent une résistance de contact 

équivalente malgré des travaux de sortie différents (Tableau 10). En conséquence, l’efficacité 

de l’injection aux électrodes est indépendante du travail de sortie du métal et l’alignement des 

niveaux énergétiques à l’interface M/SCO ne suit pas la règle de Schottky. Ce résultat peut être 

aisément interprété dans le cadre du modèle du Bardeen introduit dans le chapitre 1, partie I), 

C), 1, b). Lorsque la densité des états pièges est suffisamment importante (faible taille des grains 

de C60 dans notre cas), l’alignement des niveaux d’énergie à l’interface métal/SCO ne dépend 

plus des travaux de sortie du métal et du semi-conducteur, mais d’un niveau de neutralité de 

charge Eo complétement dépendant de la surface du semi-conducteur. La barrière d’énergie 

devient indépendante du travail de sortie du métal et est conditionnée par la population initiale 

des états d’interface (reliée à Eo). Ainsi l’efficacité de l’injection serait principalement dominée 

par le transport de charges au niveau des électrodes et donc essentiellement conditionnée par la 

morphologie du SCO. Cette explication est cohérente avec les modèles d’injection de 

Scott/Malliaras et d’Arkhipov développés dans le chapitre 1, pour lesquels le courant injecté à 
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l’interface métal/SCO dépend de la mobilité des porteurs de charges à proximité des électrodes. 

Enfin, la diminution de SS et ΔVHYST indique une réduction de la quantité de pièges ce qui est 

en accord avec l’évolution de la morphologie du SCO pour les quatre électrodes. Pour résumer, 

l’amélioration des paramètres μFElin, SS et ΔVHYST peut être directement reliée à la morphologie 

du SCO au niveau des contacts.  

Pour la tension de seuil, la situation est différente. Nous avons vu dans la section précédente 

que la réduction de la tension de seuil ne dépendait pas de WÉlectrode et pouvait être associée à 

une amélioration de la morphologie du SCO au niveau des contacts. Au contraire, la tension de 

seuil VTH semble, ici, être plus influencée par la nature du métal. Plus particulièrement, VTH 

décroit lorsque WÉlectrode diminue. Ce comportement a déjà été rapporté dans la littérature 95 et 

a été attribué à une réduction de la barrière d’énergie d’injection à l’interface M/SCO. Cette 

explication est toutefois en contradiction avec le fait que RC soit indépendante du travail de 

sortie de l’électrode. L’origine de l’évolution de la tension de seuil reste donc inexpliquée. 

 

Figure 73 : Décroissance temporelle du courant de drain pour des transistors contenant des électrode d’or ou 

d’argent nu et fonctionnalisées avec la molécule thiol DABT - la polarisation constante est effectuée à VDS = 10V  

et à VGS = 20V pendant 600s – dimension des transistors : W/L = 1000µm/10µm 

La stabilité électrique des transistors a été estimée par des mesures de polarisation constante 

effectuée à VDS =10V et VGS= 20V pendant 10 minutes. La Figure 73 présente l’évolution de 

courant de drain normalisé sous polarisation VDS= 10V et VGS = 20V pendant 10 minutes et le 

Tableau 10 regroupe les valeurs d’hystérésis. La dégradation du courant ID initial pour les 

électrodes Au, Ag, Au-DABT et Ag-DABT sont respectivement de 93, 60, 26 et 24%. 
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L’amélioration de la stabilité électrique est corrélée avec augmentation de la taille de grains et 

des agrégats de C60 au niveau des électrodes source et drain. En particulier, les électrodes Ag-

DABT et Au-DABT montrent une morphologie et une stabilité électrique équivalente, 

démontrant ainsi que la différence de stabilité entre dispositifs provient uniquement de la 

morphologie du SCO aux électrodes. Une réduction de la densité de défauts aux électrodes 

diminue probablement le phénomène de piégeage de charges à proximité des contacts et conduit 

à une meilleure stabilité électrique. 

c) Bilan 

Ce travail nous a permis de comparer l’or et l’argent mais aussi d’étudier l’effet de la 

fonctionnalisation selon la nature du métal. Nous avons confirmé le fait que pour nos transistors, 

l’injection de charges aux électrodes est principalement dictée par la morphologie du SCO au 

niveau des électrodes. En outre, nous avons vu que la stabilité électrique des transistors est 

fortement impactée par la nature du contact. Les changements de stabilité peuvent être attribués 

à une évolution de morphologie du semi-conducteur pendant l’évaporation due à des électrodes 

possédant des énergies de surface différentes. Cet exemple, illustre une fois de plus, l’influence 

des contacts sur les performances mais aussi sur la stabilité électrique des transistors. Les 

électrodes Ag-DABT et Au-DABT présentent les meilleures performances et stabilités 

électriques. Cependant, l’utilisation de l’argent permet d’obtenir une tension de seuil plus 

proche de 0 V et semble donc plus adaptée pour la réalisation de circuits complexes.  

d) Application : Oscillateur en anneaux nMOS à cinq étages 
 

L’électrode Ag-DABT a été utilisée pour la réalisation d’un oscillateur en anneau sur substrats 

PEN flexibles (0,25 μm). La structure des transistors composant l’oscillateur est la suivante : 

PEN/Al/SU8/Ag-DABT/C60.  

La réalisation d’oscillateur est d’une importance cruciale pour le développement de circuits 

électroniques. D’une part, parce que les oscillateurs sont présents dans tous les systèmes 

électroniques numériques modernes tels que les processeurs d’ordinateur, qui nécessite une 

référence temporelle pour synchroniser les opérations (horloge = oscillateur). Et d’autre part 

parce que la fréquence d’oscillation fournit une estimation fiable de la vitesse de propagation 

du signal par porte logique mais aussi une indication de la mobilité à effet de champ réelle du 

transistor. La fréquence reflète la vitesse intrinsèque de chaque porte.  La Figure 74 montre le 

schéma de l’oscillateur NMOS à cinq étages fabriqué sur substrat flexible PEN. L’oscillateur 

est composé de cinq inverseurs NMOS à charge active saturée (porte logique NON). Les 
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inverseurs sont eux même constitués d’un transistor de charge (Tcharge) de dimensions W/L = 

200 μm/5 μm et d’un transistor de commande (Tcommande) de dimension W/L = 1000 μm/10 μm. 

La sortie de chaque inverseur est utilisée comme entrée pour l’inverseur suivant. La dernière 

sortie est quant à elle connectée à l’entrée du premier inverseur induisant ainsi une oscillation 

du signal de sortie entre un niveau haut et bas de tension. Le fonctionnement d’un oscillateur 

est relativement simple et repose sur l’opération logique des inverseurs. Imaginons un niveau 

de tension haut Vin à l’entrée de l’oscillateur. Le signal initial va être inversé et amplifié par 

chaque étage de l’oscillateur. Ainsi, pour un nombre impair de portes, il est logique d’observer 

un niveau bas de tension à la sortie de l’oscillateur (Vout inverse de Vin).  En raison de : 1) la 

connexion sortie-entrée et de 2) du temps de propagation du signal pour chaque étage, Vout va 

alternativement osciller entre niveau haut et bas après chaque cycle. Une période d’oscillation 

va donc correspondre à un double passage du signal à travers l’oscillateur. Il est possible d’en 

déduire la relation qui existe entre la fréquence d’oscillation f, le nombre d’inverseurs (étages) 

n et le temps de propagation par inverseur τ. 

𝑓  ~ 
1

2𝑛𝜏
     (40) 

 

Figure 74 : a) Diagramme schématique de l’oscillateur annulaire NMOS à cinq étages – Vin, Vout et VDD 

correspondent respectivement à la tension d’entrée, de sortie et d’alimentation – l’oscillateur est composé de 

cinq inverseurs NMOS à charge active saturée possédant eux même un transistor de charge (Tcharge) et de 

commande(Tcommande). b) Tension de sortie de l’oscillateur en fonction du temps pour VDD =50V -  fréquence 

d’oscillation de 9,05 kHz. 

La Figure 74 b) présente la tension de sortie en fonction du temps pour une tension 

d’alimentation VDD de 50V. Deux paramètres peuvent être extraits de ce graphe : la fréquence 

d’oscillation et l’amplitude des oscillations. Ainsi, l’oscillateur opère à une fréquence de 9 kHz 

ce qui correspond à un temps de propagation par inverseur de 11 μs. La Figure 75 a) suggère 

une augmentation de la fréquence avec VDD. Ce comportement est cohérent avec la dépendance 
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de la fréquence de transition idéale d’un transistor avec VDS,  fc = μVDS/2πL2, si le transistor 

opère en régime linéaire. En outre, le temps de propagation par étage (ou la fréquence) va 

dépendre de nombreux facteurs tel que la résistance relative des transistors de charge et de 

commande 195. La valeur maximum de fréquence (10 kHz) est inférieure à celles rapportées 

récemment dans la littérature 195. Pour améliorer cette valeur, il faudrait utiliser un semi-

conducteur présentant de meilleures mobilités ou diminuer la longueur de canal des transistors 

par exemple.    

Idéalement les niveaux bas et haut de la tension Vout observés sur la Figure 74 b) doivent 

correspondre à 0V et VDD. L’écart observé pour l’état haut provient sûrement d’une résistance 

du transistor de charge trop élevée qui induit des pertes de tension. Il existe deux solutions pour 

améliorer l’amplitude : 1) jouer sur les dimensions des transistors de charge et de commande 

pour améliorer la commutation des inverseurs et 2) augmenter le nombre d’inverseurs, ce qui 

va avoir pour effet d’induire un gain additionnel par étage supplémentaire mais aussi de réduire 

la fréquence d’oscillation. 

 

Figure 75 : a) Fréquence d’oscillation (noir) et temps de propagation par inverseur (bleue) en fonction de la tension 

d’alimentation VDD ; b) Puissance consommée par l’oscillateur en fonction de la tension d’alimentation VDD. 

La Figure 75 b) présente la puissance consommée en dynamique de l’oscillateur. L’oscillateur 

consomme entre 0,5 et 3 mW. Les valeurs de puissance sont rarement données dans la littérature 

et il est donc difficile de nous situer par rapport aux autres publications. Pour diminuer la 

consommation, la charge active (Tcharge) pourrait être remplacée par un transistor de type p afin 

d’obtenir un circuit CMOS. 

Nous avons donc présenté la réalisation d’un oscillateur organique sur substrat flexible opérant 

à une fréquence de 10 kHz pour une tension d’alimentation de 52V. Cet exemple démontre le 

potentiel des transistors développés à être intégrés dans des circuits plus complexes.  
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C) Semi-conducteur et isolant : effet de l’épaisseur 
 

Suite aux améliorations effectuées au niveau de l’interface SCO/électrodes, nous nous sommes 

intéressés à l’effet de l’épaisseur du semi-conducteur et de l’isolant sur les performances et la 

stabilité électrique des transistors. Nous avons travaillé avec les électrodes d’or en raison d’un 

procédé de fabrication plus aisé à mettre en œuvre. En outre, la molécule thiol DABT a été 

choisie pour réaliser ces deux études car elle conduit aux meilleures caractéristiques électriques. 

Ainsi, la structure du transistor est la suivante : Al/SU8 (y nm)/Au-DABT/C60 (x nm).  

1. Semi-conducteur organique 
 

Pour cette étude, les transistors ont été fabriqués avec le jeu de masque n°2 (W/L = 1000 μm/10 

μm). La structure des transistors est la suivante : Al/SU8 (450 nm)/Au-DABT/C60 (x nm). La 

couche de C60 a été déposée avec un vide de 1,0.10-5 mbar et une vitesse de dépôt plus élevée 

que précédemment (0,08 Å/s) afin d’obtenir une évaporation contrôlable et reproductible. 

Quatre épaisseurs de SCO ont été testées : 6, 13, 25 et 50 nm. Dans le cas du fullerène C60, 

l’augmentation du taux d’évaporation mène à une taille de grain moins importante et donc à 

une densité de pièges supérieure 29.  On peut donc s’attendre à obtenir des performances plus 

faibles que dans la partie précédente.  

Epaisseur C60 
(nm) 

VTH  VON  ΔVHYST SS Ioff Ion Rc a) μlin 

(V)  (V)  (V) (V/dec)  (pA) (μA) (kΩ) (cm2/V.s) 

6 11,2 -2 2,2 1 4 14 11,3 0,116 
13 9,9 -3 6 1,3 10 24 9,6 0,192 
25 8 -5 8 1,8 20 24 9,3 0,197 
50 3,9 -9 10,7 3 45 25 9,4 0,195 

Tableau 11 : paramètres électriques moyens (8 transistors) extraits en régime linéaire (VDS = 10V) pour des 

transistors possédant différentes épaisseurs de semi-conducteur – dimensions des transistors W/L =  

1000µm/10µm – a) résistances de  extraites à VGS = 40V par VTM. 

La Figure 76 présente les courbes de transfert à VDS = 10V pour les différentes épaisseurs de 

C60. Les performances moyennes en régime linéaire sont résumées dans le Tableau 11. 

L’augmentation de l’épaisseur induit une amélioration puis une saturation de la mobilité à effet 

de champ. En outre, la tension de seuil et la tension de démarrage diminuent lorsque l’épaisseur 

augmente. Néanmoins, on observe une dégradation de la pente sous le seuil et de l’hystérésis. 
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Figure 76 : Caractéristiques de transfert en régime linéaire à VDS= 10V pour les différentes épaisseurs de semi-

conducteur -  dimension des transistors : W/L = 1000µm/10µm 

Intéressons-nous tout d’abord à la dégradation de la pente sous le seuil. Ce paramètre est lié à 

la présence de défauts et traduit un accroissement de la densité de pièges à mesure que 

l’épaisseur du SCO augmente (Ci constant). Cette tendance est cohérente avec les études menées 

sur pentacène, qui présente une diminution de la taille des grains avec une augmentation de 

l’épaisseur 172,196. On peut donc raisonnablement supposer qu’augmenter l’épaisseur favorise 

une densité de pièges supérieure due à une désorganisation progressive de la couche de C60. 

Cette hypothèse est cohérente avec la stabilité électrique des transistors.  

 

Figure 77 : Décroissance temporelle du courant de drain pour différentes épaisseurs de semi-conducteur - la 

polarisation constante est effectuée à VDS = 10V  et à VGS = 20V pendant 600s – dimension des transistors : W/L = 

1000µm/10µm. 
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La stabilité a été évaluée par des mesures de polarisation constante et d’hystérésis. La Figure 

77 présente l’évolution de courant de drain normalisé sous polarisation VDS = 10V et VGS = VTH 

+10V pendant 10 minutes et le Tableau 11 regroupe les valeurs d’hystérésis. Les dégradations 

du courant ID initial pour 6, 13, 25 et 50 nm d’épaisseur sont respectivement de 45, 63, 76 et 

84%. Ainsi, un phénomène d’hystérésis et de dégradation de ID supérieurs pour les plus fortes 

épaisseurs  indiquent un piégeage de charge plus important au niveau des défauts électroniques. 

Les interfaces SCO/isolant et SCO/métal sont à priori équivalentes, en conséquence la réduction 

de la stabilité électrique est probablement due à une dégradation de la qualité du semi-

conducteur lorsque l’épaisseur augmente. 

En ce qui concerne la mobilité et la tension de seuil, la dépendance de ces paramètres vis-à-vis 

de l’épaisseur du SCO a fait l’objet de nombreuses études 25, 28, 187, 188, 199. La Figure 78 présente 

l’évolution de ces deux paramètres en fonction de l’épaisseur du SCO. Les tendances observées 

sont similaires à celles rapportées dans la littérature.  

 

Figure 78 : a) Evolution de la mobilité linéaire en fonction de l’épaisseur du semi-conducteur – la ligne en pointillé 

rouge représente l’évolution  hypothétique de la mobilité  pour un plus grande nombre de mesure ; b) tension de 

seuil et de démarrage en fonction de l’épaisseur du semi-conducteur organique. 

Les phénomènes d’augmentation et de saturation de la mobilité sont dus au fait que la majorité 

des porteurs de charges est accumulée et transportée dans les première couches moléculaires à 

l’interface SCO/diélectrique. La valeur critique d’épaisseur dsat pour laquelle la mobilité sature 

correspond en fait à l’extension spatiale de la couche d’accumulation (canal conducteur). Selon 

la nature du SCO et le mode de croissance de celui-ci, la mobilité sature pour un nombre de 

couche moléculaires généralement compris entre 1 et 7, correspondant à des valeurs 

d’épaisseurs  comprises entre 3 et 9 nm. Dans notre cas, il semble que dsat se situe entre 6 et 13 

nm. Pour expliquer l’évolution de la mobilité, on peut regarder la courbe en pointillée rouge sur 

la Figure 78 a), qui représente l’évolution extrapolée de la mobilité en fonction de l’épaisseur 
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(hypothétique). L’augmentation soudaine de la mobilité pour les premières couches 

moléculaires correspondrait à la coalescence des premiers grains déposés, formant un chemin 

conducteur entre les électrodes source et drain. La mobilité sature ensuite pour d = dsat. 

L’augmentation supplémentaire de l’épaisseur n’influence pas la mobilité car les couches 

moléculaires additionnelles ne participent pas au transport de charges. Au contraire, pour une 

épaisseur de couche inferieure à dsat (6 nm par exemple), le nombre de charges que peut 

transporter la couche SCO est moins important, conduisant à une valeur de courant et de 

mobilité plus faible. La diminution de mobilité pour une couche de SCO de 6 nm est aussi 

corrélée à une résistance de contact plus élevée. En effet il a été rapporté qu’un trop faible ratio 

(épaisseur SCO)/(épaisseur électrode) conduit à une augmentation de la résistance de contact 

due à une rupture de film au niveau du bord des électrodes 200. Cependant la différence de RC 

ne peut sûrement pas justifier l’écart de mobilité observé. Ainsi, l’augmentation de la mobilité 

vient probablement de la combinaison d’une injection et d’un transport de charge plus efficace. 

Concernant la tension de seuil, il semble que sa diminution soit reliée à une réduction de la 

tension de démarrage. En effet, VTH et Von présente une décroissance linéaire en fonction de 

l’épaisseur du SCO (Figure 78, b). Cette relation linéaire peut être sûrement attribuée à la 

contribution des porteurs libres intrinsèques à la tension de seuil (qn0ds /Ci):  

𝑉𝑇𝐻 = 𝑉𝐹𝐵 −
𝑞𝑛𝑜𝑑𝑠

𝐶𝑖

     (41) 

Avec no la densité intrinsèques libre d’électron, ds l’épaisseur du SCO et VFB le potentiel de 

bande plate. La pente nous permet d’estimer la densité de porteurs intrinsèques de la couche de 

C60 (no) à 5,41.1016
 /cm3. Tout au long de cette thèse, nous avons assimilé VON à VFB qui dépend 

du SCO uniquement à travers son travail de sortie (équation (22)). Cependant, il est 

difficilement concevable que le niveau de Fermi du SCO évolue linéairement avec l’épaisseur, 

surtout pour les gammes de tensions considérées. En effet, un changement de VON de 7V lorsque 

l’épaisseur du SCO passe de 6 à 50 nm impliquerait un changement du travail de sortie de 7 

eV, ce qui est clairement impossible. Ainsi, VON ne peut donc pas être restreinte à VFB. 

Toutefois, elle représente quand même la tension à partir de laquelle les électrons commencent 

à s’accumuler dans le canal. Il n’est donc pas illogique de penser qu’un nombre d’électrons 

libres intrinsèques plus important, dû à l’augmentation de l’épaisseur, autorise une 

accumulation d’électrons pour des tensions plus faibles. 

L’épaisseur de SCO de 13 nm semble être un bon compromis entre performances et stabilité  

électrique des OTFTs. En effet, cette épaisseur mène à une mobilité maximum tout en limitant 
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la dégradation de la stabilité électrique. Dans l’idéal il faudrait choisir dsat comme épaisseur du 

SCO, permettant d’obtenir une désorganisation minimale du SCO pour une mobilité maximale. 

Mise à part l’épaisseur, une autre manière d’optimiser la couche semi-conductrice est d’étudier 

l’impact des températures de dépôts et de recuits du SCO sur les performances des OTFTs. 

Cependant, nous n’avons pas effectué ce type d’études en raison de l’instabilité thermique des 

thiols. En effet, il a été rapporté qu’une surface d’or greffée aux thiols DABT montre un clivage 

des liaison souffre - or (désorption des thiols) pour des températures de recuit supérieures à 100 

°C 175.   

2. Épaisseur du diélectrique 
 

Pour ce travail, les transistors ont été réalisés à l’aide du jeu de masque n°1. La structure des 

transistors est la suivante : Al/SU8 (y nm)/Au-DABT/C60 (13 nm). L’épaisseur de SU8 est égale 

à 150, 250, 450 ou 700 nm. Le C60 est évaporé avec une vitesse de dépôt de 0.07 Å.s-1
  avec un 

vide de 5,0.10-6 mbar.  

 

Figure 79 : Courant de drain (gauche) et courant de grille (droite) en fonction de la tension VGS en régime linéaire 

( VDS  = 10V ) pour des transistors ayant différentes épaisseurs de SU8 : a) 700 nm ; b) 450 nm ; c) 250 nm ; d) 

150 nm – la dimension des transistors W/L  est égale à  4000 μm/20μm 

La Figure 79 présente les caractéristiques de transfert et les courants de grille associés en régime 

linéaire pour les quatre dispositifs. Sur ces graphes, il est clair qu’une diminution de l’épaisseur 
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entraine une augmentation des courants ID et IG en régime passant, et une réduction de la pente 

sous le seuil. L’extraction des paramètres électriques en régime linéaire (Tableau 12) nous 

indique aussi que la mobilité ne varie pas avec l’épaisseur et que la tension de seuil diminue 

lorsque l’épaisseur décroit. 

 
Épaisseur SU8 

(nm) 

VTH  VON  SS ΔVhyst Ion/Ioff Ion/IG 
a) μlin 

(V)  (V)  (V/dec)  (V) - - cm2/V.s 

150 5,9 0 0,7 0,9 7,6.104 6,7.101 0,181 
250 7,3 -3 1,45 1,1 6,4.104 3,2.102 0,187 
450 12,2 -3 2,2 1,2 1,9.104 2,7.103 0,188 
700 16,5 -7 3 1 1,4.104 6.103 0,184 

Tableau 12 : Paramètres électriques moyens (6 transistors) en régime linéaire (VDS =10V) pour des dispositifs 

possédant différentes épaisseurs de SU8 - a) Rapport du courant de drain sur le courant de grille à VDS =10V et 

VGS= 20V. 

Intéressons-nous dans un premier temps à la réduction de la pente sous le seuil. Ce paramètre 

est habituellement associé à la densité de pièges dans le transistor. Selon l’équation (41) 

présentée ci-dessous, SS dépend en effet de la densité de pièges mais aussi de à la capacité 

surfacique de l’isolant Ci :  

𝑆𝑆 =  
𝑘𝑇𝑙𝑛(10)

𝑒
(1 +

𝑒2

𝐶𝑖

𝑁𝑡𝑟𝑎𝑝)      (42) 

Avec Ci = ε0εr/d et d l’épaisseur de l’isolant. Ici, le SCO et les interfaces SCO/métal et 

SCO/isolant sont identiques pour les différentes épaisseurs de SU8. De plus, la densité de pièges 

calculée à l’aide de l’équation (41) conduit à Ntrap = 1,2.1012 /cm2 pour l’ensemble des 

dispositifs. En conséquence, la diminution de SS ne reflète pas une variation de la quantité de 

défauts mais plutôt un changement dans l’intensité de l’effet de champ (α Ci). Une faible 

épaisseur de SU8 induit une importante capacité surfacique et conduit à une diminution de SS. 

En outre, on vérifie bien l’existence d’une relation linéaire entre SS et l’épaisseur de SU8 

(Figure 80, b). Physiquement, Il est possible d’expliquer ce phénomène de la manière suivante : 

pour une même variation de tension, un transistor dont la couche de SU8 est moins épaisse voit 

son champ électrique transversal évoluer de manière plus importante. En effet, si on considère 

une augmentation de VGS de 1V, le champ électrique vu par le SCO pour des épaisseurs de 150, 

250, 400 et 700 nm va respectivement varier d’une valeur ΔE =  6,6 ; 4 ; 2,22 et 1,43.104
  V/cm. 

Le nombre de porteurs induits dans le SCO (α ID) par unité de tension sera donc plus important 

pour les faibles épaisseurs, conduisant à une diminution de SS. Cet effet de champ accru 

pourrait aussi expliquer la réduction de la tension de seuil observée. On remarque effectivement 

qu’il existe une relation linéaire entre la tension de seuil et l’épaisseur de SU8 (Figure 80, b). 
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Une évolution plus rapide du champ électrique transversal permettrait au canal conducteur de 

se former plus rapidement lorsque l’épaisseur de SU8 diminue. Ainsi le transistor serait passant 

pour de plus faibles tensions VGS et VTH diminuerait.  

 

Figure 80 : a) courant de drain à VDS = 10V et VGS=20V en fonction de l’inverse de l’épaisseur de SU8 ; b) évolution 

de la tension de seuil et de la pente sous le seuil  en fonction de l’épaisseur de SU8 – Les valeurs de ID  ont été 

extraites des courbes présentées en Figure 60. 

La Figure 80 a) montre l’évolution du courant de drain en régime passant en fonction de 

l’inverse de l’épaisseur de l’isolant. Comme prévu par les équations du transistor en régime 

linéaire (équations (17) et (19)), IDON est inversement proportionnel à l’épaisseur et donc 

proportionnel à la capacité surfacique de l’isolant.  Ainsi, la diminution de l’épaisseur réduit la 

pente sous le seuil et permet d’obtenir un courant de drain plus important, dû à un effet de 

champ plus intense à VGS donnée. Changer l’épaisseur constitue donc un bon moyen de 

diminuer SS et VTH et donc d’améliorer les performances des transistors. Cependant, 

l’utilisation de couches fines de diélectrique entraine l’augmentation des courants de fuite IG 

dans l’isolant (Figure 79). Cela peut être attribué aux champs électriques entre l’électrode de 

grille et les électrodes drain/source qui voient leur intensité augmenter au fur et à mesure que 

l’épaisseur diminue. A champ électrique équivalent (EGS = 3,0.105 V/cm), les quatre dispositifs 

montrent une valeur du courant de fuite à peu près similaire (1-2 nA). Une conséquence directe 

d’un courant de fuite plus important est la dégradation du ratio ION/IG (Tableau 12), qui 

représente la compétition entre les courants de drain et de grille. Il diminue de deux ordres de 

grandeur lorsque l’épaisseur de l’isolant passe de 700 à 150 nm. On peut alors se demander si 

l’augmentation du champ électrique et du courant traversant l’isolant peuvent influencer la 

stabilité électrique des transistors.  

La stabilité électrique des dispositifs a été évaluée de deux manières différentes : I) Par 

polarisation constante à VDS = 10V et à VGS = VTH +5V pendant 10 minutes. Et II) en suivant 
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l’évolution de la courbe de transfert au cours du temps pour des transistors stockés en boite à 

gants (Figure 81). 

I) L’hystérésis des transistors présentées dans le Tableau 12 ne dépend pas de l’épaisseur de 

l’isolant.  D’autre part, la dégradation du courant de drain après 10 minutes est environ égale à 

40% pour l’ensemble des échantillons (non représentées). Ainsi, une augmentation des courants 

de fuite à travers l’isolant ne semble pas avoir d’impact sur la stabilité des transistors ce qui est 

surprenant. En effet, un champ électrique et un courant supérieur pour les plus faibles épaisseurs 

devrait induire un piégeage de charges et une création dynamique de pièges plus importante 

dans l’isolant. Ainsi, pour nôtre structure transistor, la stabilité électriques à court terme parait 

être peu influencée par l’isolant. 

 

Figure 81 : a) Evolution de la caractéristique de transfert (VDS= 5V) dans le temps pour un transistor de dimension 

4000 μm/20μm ayant une épaisseur de SU8 de 150 nm ; b) Courant de fuite dans l’isolant de grille associé juste 

après le dépôt et une semaine plus tard. 

II) En revanche, la stabilité des transistors dans le temps montre des différences significatives 

surtout pour l’épaisseur de 150 nm. Alors que les épaisseurs d’isolant de 250, 450 et 750 nm 

montrent des caractéristiques de transfert relativement stables sur 1 semaine, les transistors 

ayant une couche d’isolant de 150 nm manifestent une importante dégradation. Les 

caractéristiques de transfert pour 150 nm de SU8 réalisées après dépôt, 24h et une semaine plus 

tard sont présentées sur la Figure 81 a). Après une semaine le transistor ne présente 

pratiquement plus aucune modulation. La dégradation de la caractéristique de transfert est 

associée à une importante augmentation du courant de fuite IG (Figure 81, b). Cela implique 

que les propriétés isolantes de la SU8 se sont détériorées. On peut supposer que les champs 

intenses (2,0.106 V/cm) combinés aux fortes valeurs de courant (2 μA) sont en mesure d’induire 

une dégradation de la structure de la SU8. 
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III) Conclusion 
 

Dans ce chapitre, l’étude de transistors organiques à base de C60 fabriqués par photolithographie 

a été présentée (grille basse/contacts bas). L’optimisation des transistors a été effectuée en 

termes de modification d’interfaces et d’épaisseurs du semi-conducteur et de l’isolant.  

Les performances des dispositifs (μFE, VTH, SS) dépendent de la qualité de l’interface 

SCO/isolant mais aussi de l’épaisseur du SCO et de l’isolant. Plus important encore, les 

paramètres électriques semblent être fortement influencés par l’efficacité de l’injection et plus 

particulièrement par la morphologie du semi-conducteur au niveau des contacts. Nous avons 

d’autre part montré que la résistance de contact est principalement gouvernée par la 

morphologie du SCO au niveau de son interface avec le métal. La fonctionnalisation des 

électrodes source et drain en or au moyen du dérivé thiol DABT conduit aux meilleures 

caractéristiques électriques avec à une résistance de contact de 1,4 kΩ et une mobilité à effet de 

champ saturée de l’ordre de 1,5 cm2/V.s. En outre, remplacer l’or par l’argent a permis 

d’améliorer les performances les transistors en réduisant la tension de seuil.   

Dans la littérature, les instabilités électriques sont souvent attribuées au semi-conducteur, à 

l’isolant, à l’interface OSC/isolant et plus rarement à l'interface OSC/métal (contact haut). Nous 

avons démontré dans cette étude que l’interface semi-conducteur/électrodes joue un rôle 

critique sur la stabilité électrique pour une structure grille basse/contacts bas. Ces effets ont été 

attribués à l'évolution morphologique du SCO au niveau des contacts, induite par les 

monocouches auto-assemblées. 

Aux cours de cette étude, plusieurs circuits élémentaires ont été conçus :  

o Un oscillateur en anneau NMOS à cinq étages fonctionnant à une fréquence de 10 kHz 

pour une tension d’alimentation de 52 V (électrodes S/D Ag-DABT). 

o Une matrice de 100 transistors permettant d’évaluer l’uniformité de la mobilité à effet 

de champ. 

o Deux circuits traitant de l’adressage d’une LED par une matrice active. Nous avons 

démontré la capacité de nos circuits à stocker le signal d’information pendant 5 secondes 

et à piloter une LED commerciale jusqu’à 1 kHz à l’aide d’un transistor. 

Finalement, cette étude nous a permis de tirer quelques enseignements dans l’optique du 

transfert vers l’impression à jet d’encre : 
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o Interface SCO/électrodes source et drain : la molécule thiols DABT sera utilisée pour 

fonctionnaliser les électrodes d’argent imprimées car elle conduit aux meilleures 

performances, uniformités et stabilités électrique.  

 

o Épaisseur du SCO : concernant le semi-conducteur, l’épaisseur de 13 nm a été 

sélectionnée pour commencer la réalisation de transistors imprimés. Cette épaisseur 

permet en effet un transport de charge optimal dans le canal. Cependant, l’épaisseur et 

la morphologie des électrodes source/drain imprimées sont différentes de l’or (50 nm). 

Ainsi, il faut garder à l’esprit qu’un trop faible ratio (épaisseur SCO)/(épaisseur 

électrode) pourrait entrainer l’apparition de fortes résistances de contact.   

 

o Épaisseur de l’isolant : Une faible épaisseur sera préférée pour favoriser la pente sous 

le seuil SS et la tension de seuil VTH. Nous verrons cependant que les contraintes liées 

à l’impression à jet d’encre sont un frein à cet objectif. 
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Chapitre 3 : Transfert vers un transistor 
fabriqué par impression 

 

Ce chapitre présente les résultats du transfert vers un transistor fabriqué par impression à jet 

d’encre. Il se divise en deux grandes parties. La première partie concerne les résultats obtenus 

à l’IETR alors que la deuxième aborde les travaux réalisés au Japon dans le cadre d’une 

collaboration avec laboratoire ROEL (Research Center for Organic Electronic).  

 Glossaire : 
 

o Distance goutte à goutte (C), recouvrement (O) : C fait référence à la distance entre les 

centres de deux gouttes. La connaissance de C et du diamètre de la goutte (d) permet de 

déduire le recouvrement entre deux gouttes (O = d - C). 

o Effet « coffee ring » : phénomène se produisant lors du séchage d’une goutte ou d’un 

film et menant à la formation de motifs non-uniformes (cf. Chap 1, III, C), 2.c) (1)). 

o Effet Marangoni : Un flux de Marangoni est un mouvement de fluide induit par un 

gradient de tension de surface. Les zones de fortes tension de surface tendent à attirer le 

fluide pour minimiser l’énergie interne du système (cf. Chap 1, partie III, C), 2.c) (2)). 

o Frittage : le frittage est une opération qui permet, par recuit thermique, de faire coalescer 

les nanoparticules d’argent. Cette étape a pour but d’homogénéiser le film, mais aussi 

de réduire la résistance des électrodes induite par la séparation des particules. En outre, 

elle permet d’évacuer les différents composés organiques qui enrobent les particules 

d’argent (solvants, dispersants, additifs). 

o Ligne de contact triple : interface liquide/air/substrat située aux bords de la goutte. 

o Morphologie : le terme de morphologie pour les couches imprimées fait référence aux 

variations de topographie de surface à l’échelle macroscopique (10-500 μm). En ce 

concerne le semi-conducteur, il s’agit de la topographie à l’échelle nanométrique (1-

1000 nm). 

o Mouillabilité : aptitude d’un liquide à s’étaler sur une surface solide (cf. Chap 1, III, C), 

2.b) 

o Paramètre de capillarité : Recouvrement entre deux trames de SU8, imprimées à l’aide 

de plusieurs buses d’impression.   
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I) Travaux réalisés à l’IETR 
 

La seconde partie de mon projet à l’IETR avait pour objectif de transférer le transistor fabriqué 

par photolithographie vers un transistor imprimé. La Figure 82 montre la structure du transistor 

avant et après transfert.  

 

Figure 82 : Représentation schématique du transfert technologique vers un transistor fabriqué par impression à 

jet d’encre. 

Pour le transistor fabriqué par impression à jet d’encre (Figure 82, b), les couches imprimées 

ne sont pas uniformes, en raison des flux de solution induits durant le séchage. Il est 

généralement admis dans la littérature qu’obtenir des couches lisses et uniformes est 

indispensable pour la réalisation de dispositifs électroniques performants 201,202. Cependant, il 

existe peu d’études qui examinent réellement l’impact morphologique des couches sur les 

performances des transistors. A notre connaissance, les publications de Fukuda et al.203, 204 

figurent parmi les seuls travaux à ce sujet. Ils ont effectivement mis en évidence l’impact 

morphologique de la grille imprimée sur le courant de fuite dans l’isolant. Nous avons donc 

voulu vérifier ces affirmations, en étudiant l’impact de la morphologie de la grille et de l’isolant 

sur les caractéristiques électriques des transistors. Plus globalement, l’objectif a été de 

déterminer le facteur (couche, interface) gouvernant les performances des transistors imprimés. 

La première étape a consisté à déterminer les paramètres d’impression influençant la formation 

de la morphologie. L'étude pour les électrodes d’argent imprimées avait déjà été faite par une  

précédente doctorante. Dans ce contexte, nous avons effectué une étude approfondie de 

l'impression de l’encre SU8. L’effet de la morphologie de l’électrode de grille et de l’isolant 

sur les caractéristiques électriques des OTFTs a ensuite été étudié. Enfin, les caractéristiques 

électriques des transistors optimisés seront présentées. 
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A) Procédés de fabrication et techniques expérimentales 
 

Dans cette section, nous présentons le procédé de fabrication des transistors réalisés par 

impression à jet d’encre. La structure des transistors de type n en géométrie grille basse/ 

contacts bas est présentée sur la Figure 83. Comme pour les OTFTs fabriqués par 

photolithographie, les transistors imprimés sont constitués de quatre couches, déposées sur 

substrats de verre ou sur substrats flexibles. L’objectif était de fabriquer l’ensemble des couches 

par impression à jet d’encre, à l’exception du semi-conducteur. La géométrie grille 

basse/contacts bas a donc été conservée car les solvants du diélectrique (grille haute) ou de 

l’encre d’argent (contact haut) peuvent endommager ou même dissoudre la couche de C60 

évaporée. 

 

Figure 83 : a) Représentation schématique en coupe des transistors fabriqués par impression à jet d’encre – les 

électrodes de grille, source et drain sont déposées par impression alors que le semi-conducteur est évaporé ; b) 

Photographie d’un transistor fabriqué par impression à jet d’encre sur un substrat de verre – dimensions W/L = 

1000 μm/60 μm. 

o Choix des matériaux : 

Pour rappel, la résine SU8 a été choisie en raison de sa compatibilité avec les procédés de 

photolithographie et d’impression à jet d’encre. Cela nous a, en effet, permis de bonifier 

l’expérience acquise en termes de procédés de fabrication. Concernant le choix des électrodes, 

il a été guidé par la température de frittage des encres à base de nanoparticules métalliques (Au, 

Ag, Cu, Al). Les encres d’argent sont effectivement les seules encres commerciales à posséder 

des températures de traitement thermique inférieure à 200°C (100°C <T< 150°C), permettant 

ainsi l’utilisation de tous types de substrats.  

1. Procédés de fabrication 
 

La Figure 84 présente les différentes étapes du procédé de fabrication des transistors imprimés : 

Le dépôt de l’électrode de grille (a, b), de l’isolant (c, d, e) et des électrodes source et drain (f, 

g, h) par impression à jet d’encre suivit de l’évaporation sous vide du semi-conducteur (i). 
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Figure 84 : Ensemble du procédé de fabrication pour un transistor imprimé : a) Dépôt de l’électrode de grille en 

argent par impression à jet d’encre ; b) Frittage des nanoparticules d’argent par traitement thermique à 140°C 

pendant 30 minutes ; c) Traitement UV-ozone pour améliorer la mouillabilité de l’encre SU8 sur les surfaces de 

verre et d’argent ; d) Impression à jet d’encre de l’isolant SU8 ; e) Réticulation de la couche SU8 par l’intermédiaire 

d’une exposition UV (370 nm) suivi d’un recuit thermique ; f) Traitement UV-ozone pour améliorer la mouillabilité 

de l’encre d’argent sur la surface hydrophobe de SU8 ; g) Impression à jet d’encre des électrodes source et drain 

en argent ; h) Frittage des nanoparticules d’argent à 130°C pendant 30 minutes ; i) Evaporation thermique sous 

vide du semi-conducteur C60 ; j) Transistors à effet de champ organiques finalisés. 
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a) Dépôt de l’électrode de grille par impression à jet d’encre 
 

La première étape du procédé est la réalisation de l’électrode de grille par impression à jet 

d’encre (Figure 84, a). Au préalable, les substrats de verre sont nettoyés puis séchés dans un 

four à 140°C pendant 2 heures pour enlever toute trace d’humidité. Cette étape préliminaire est 

importante car elle permet d’améliorer la reproductibilité du procédé de fabrication. 

L’impression de la grille est suivie d’une étape de frittage des nanoparticules d’argent par recuit 

thermique à 140°C pendant 30 minutes (Figure 84, b). L’optimisation de l’éjection et de la 

formation des motifs avait déjà été réalisée par une doctorante (K. Wenlin 205). Nous allons 

donc résumer brièvement les résultats obtenus dans sa thèse. Au cours ma thèse, les paramètres 

optimisés étaient bien évidement vérifiés et corrigés si nécessaire avant chaque impression. 

o Éjection  

L’encre à nanoparticules d’argent employée ici est une encre commerciale qui ne nécessite pas 

de formulation supplémentaire (Silverjet DGP 40LT-15C, ANP). Elle possède une viscosité de  

2,49 cp et une tension de surface de 35 mN/m. L’optimisation de l’éjection est tout simplement 

réalisée en ajustant la tension d’actuation du piézoelectrique et la fréquence d’éjection. La 

Figure 85 présente un exemple d’éjection de gouttes d’argent pour une tension d’actuation de 

45 V et pour différentes fréquences d’impression. Une éjection stable est obtenue pour une 

tension d’actuation de 45 V et une fréquence de d’éjection de 3 kHz.  

 

Figure 85 : Visualisation de gouttes d’encre d’argent pour une tension d’actuation de 45V et une fréquence 

d’éjection de : a) 3 kHz ; b) 4 kHz ; c) 5kHz 

o Formation des motifs 

Comme il a été indiqué précédemment (Chapitre 1, partie III), C), 3.), l’impression de la grille 

nécessite deux étapes préliminaires : La caractérisation de l’étalement d’un goutte et 

l’optimisation du recouvrement entre goutte afin d’obtenir un film continu. Le recouvrement 

entre gouttes selon la direction d’impression (x) permet de créer des lignes imprimées alors que 

le recouvrement perpendiculaire à x (y) entre lignes mène à la formation du film.  
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 Dépôt de l’électrode de grille par impression à jet d’encre (suite) 

Les images (a, b, c, d) de la Figure 86 montrent des motifs tests imprimés, qui ont pour but 

d’estimer le diamètre d’une goutte mais aussi de déterminer le recouvrement permettant une 

coalescence efficace des gouttes. 

 

Figure 86 : (a, b, c d) : Images de motifs imprimés en argent sur un substrat pour différentes distances inter-

gouttes : a) 70 μm ; b) 60 μm ; c) 50 μm ; d) 40 μm – e) Profils de goutte imprimée pour différentes températures 

de substrat – f) Photographie d’une grille fabriqué par impression à jet d’encre – adapté de 205. 

Pour l’impression à jet d’encre d’argent sur un substrat de verre, on obtient un diamètre de 

goutte de 60 μm et une distance goutte à goutte idéale de 40 μm selon x et y (d). L’ajustement 

de la température du substrat permet d’obtenir différentes morphologies pour l’électrode de 

grille (Figure 86, e). La Figure 86 f) montre une photographie d’une électrode de grille 

imprimée, présentant une largeur de 200 μm.  

o Paramètres d’impression optimisés 

Le Tableau 13 regroupe les paramètres d’impression de l’encre d’argent. 

Paramètres Encre d’argent  

Distance goutte à goutte 40 μm 

Tension d’actuation 45 V 

Fréquence d’éjection  3 KHz 

Nombre de buses 1 

Température du substrat     30 - 50°C 

Tableau 13: Paramètres d’impression de la grille pour l’encre d’argent – extrait et adapté de 205 
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b) Impression à jet d’encre de l’isolant SU8 
 

o Étude approfondie de l’impression de la résine SU8 : 

Les formations des gouttes et du film SU8 seront présentées dans la partie B). Trois encres 

différentes de SU8 ont été examinées. La résine SU8 2000.5 (encre 1), la résine SU8 2002 

(encre 2) et une troisième résine, préparée par évaporation du solvant de la SU8 2002 jusqu’à 

l’obtention de la viscosité désirée (encre 3). L’encre à base de co-solvant a, quant à elle, été 

formulée en ajoutant du γ-butyrolactone (Sigma-Aldrich) à 20% en masse à l’encre 1. L’encre 

résultante présentait une tension de surface de 34,2 mN/m. L’ensemble des encres ont été 

imprimées à une fréquence d’éjection de 1 kHz. En outre, les propriétés physiques des encres 

1, 2 et 3 sont résumées dans le Tableau 14. 

Encre 
η σ  ρ 

(cp) (mN/m) (g/mL) 

Époxy 3 15,50 33,20 1,15 
Époxy 2 7,50 34,00 1,12 
Époxy 1 2,49 35,00 1,07 

Cyclopentanone 1,00 33,40 1,00 
Tableau 14 : Paramètres physiques des trois encres époxy et du solvant cyclopentanone utilisées dans cette 
étude. 

o Procédé transistor : 

 Le dépôt de l’isolant SU8 se décompose en 3 étapes (Figure 84):  

a) Un traitement UV-ozone d’une durée de 90 secondes améliorant la mouillabilité de 

l’encre sur la surface de verre et d’argent (Figure 84, c). 

b) L’impression de l’encre SU8 (Figure 84, d). 

c) La réticulation du film imprimé par l’intermédiaire d’une insolation UV (λ = 365 nm) 

et d’un traitement thermique (Figure 84, e).  

Pour la réalisation de transistors, l’impression de la SU8 est effectuée avec plusieurs buses. Les 

paramétres d’impression optimisés de l’encre SU8 sont regroupés dans le Tableau 15. Pour 

étudier l’impact morphologique de l’isolant sur les performances des OTFTs, le diélectrique 

imprimé est comparé avec un film de même épaisseur mais déposé par spin-coating. Les 

conditions de dépôt sont les suivantes : l’encre SU8 2 est enduite sur les substrats avec une 

vitesse de rotation de 3000 rpm/s pendant 60s avec une accélération de 2500 rpm/s2. L’épaisseur 

de la couche résultante est 1,5 μm.   
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Paramètres Encre SU8 

Diamètre d’une goutte 

Distance goutte à goutte 

   60 -70 μm 

40 μm 

Paramètre de capillarité 150 μm 

Tension d’actuation 30-40 V 

Fréquence d’éjection  1 KHz 

Nombre de buses  8 - 16 

Température du substrat 50°C 

Tableau 15 : Paramètres d’impression de l’isolant SU8. 

Enfin, la réticulation des films SU8 (imprimé ou non) est réalisée de la même manière que dans 

le chapitre 2, partie I), A), 3 : Après le dépôt, la plaque est recuite à 95°C pendant 90s pour 

évaporer le solvant. La résine est ensuite insolée avec une lampe UV (365 nm) pendant 2 

secondes pour une puissance totale reçue de 50 mJ/cm2. L’insolation est suivie par un second 

recuit à 95°C pendant 60s. La couche est ensuite développée pour enlever les molécules qui 

n’ont pas réagi. La dernière étape consiste en un recuit final de la couche pour achever la 

polymérisation. Il est composé d’une rampe de température de 95 à 115°C suivie d’un recuit à 

115°C pendant 30 minutes.  

d) Dépôt des électrodes drain et source par impression à jet d’encre 
 

La troisième étape du procédé de fabrication est le dépôt des électrodes source et drain en argent 

sur l’isolant. De la même manière que pour l’électrode de grille, l’optimisation des paramètres 

d’impression a été réalisée par K. Wenlin. La réalisation des électrodes source et drain par 

impression à jet d’encre comporte trois phases (Figure 84) :  

a) Un traitement UV-ozone d’une durée de 90 secondes améliorant la mouillabilité de 

l’encre d’argent sur la surface de SU8 (Figure 84, f). 

b) L’impression de l’encre d’argent avec une température de substrat égale à 50°C (Figure 

84, g). 

c) Après l’impression, les électrodes sont frittées par recuit thermique à 130°C pendant 30 

minutes (Figure 84, h).         

 

o Éjection  

L’encre employée est la même que pour l’électrode de grille. Les paramètres d’éjection sont 

donc similaires. 



Chapitre 3 : Transfert vers un transistor fabriqué par impression 

150 
 

o Optimisation des motifs 

Surface 
         Angles de contact (°)       )             Energie de surface (mN/m)            ) 

Eau Diiodomethane Totale  Dispersive  Polaire 

Verre 32 48 67 20,2 46,8 

SU8 73,2 39,6 46 34,6 11,4 
Tableau 16 : Angles de contact et énergie de surfaces pour des substrats de verre nus et recouverts de SU8. 

Comparée au verre, la surface de SU8 montre un angle de contact avec l’eau plus important et 

une énergie de suface plus faible (Tableau 16). L’impression de l’argent sur l’isolant SU8 

conduit donc logiquement à un diamétre de gouttes plus faible sur la SU8 que sur le verre. En 

effet, le diamétre est de 42 μm sur l’isolant (Figure 88, a) et de 60 μm sur le verre. Dans ce cas, 

l’impression d’une ligne d’argent est imprécise et présente des zones de démouillage, en raison 

du caractère hydrophobe de la SU8 206 (Figure 87).  

 

Figure 87 : Ligne d’argent imprimée sur une surface de SU8 – les flèches blanches montrent les zones de 

démouillage.  

 

 

Figure 88 : (a, b, c, d) : Evolution des motifs tests d’argent imprimés sur une surface de SU8 traitée à l’UV-ozone 

pendant : a) 0s ; b) 10s ; c) 30s ; d) 90s - distance goutte à goutte de 45 μm – e) photographie d’un transistor 

imprimé ; f) Image agrandie du transistor – Pour une longueur de canal de 100 μm, le recouvrement entre les 

électrodes source/drain et la grille est de 40 μm de chaque côté  - extrait et adapté de 205. 
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Pour remédier à ce problème, il est possible de réaliser un traitement UV-ozone. Le traitement 

UV-ozone est effectivement une technique très répandue pour améliorer la mouillabilité d’une 

encre sur une surface (formation de groupements polaires hydroxyles/carboxyles). Les Figure 

88 a, b, c et d) montrent un motif test imprimé pour différentes durées de traitement UV-ozone. 

Pour une distance goutte à goutte de 45 μm, une durée de 90 secondes permet d’obtenir des 

motifs uniformes et bien définis (condition standard de fabrication). Les transistors imprimés 

résultants présentent une largeur de canal de 5000 μm et des longueurs de canal comprises entre 

60 et 150 μm (Figure 88, e et f). Les recouvrements grille/drain-source obtenus sont importants 

(40 μm) car la résolution et la précision d’alignement du procédé d’impression sont assez faibles 

(Figure 88, f). 

o Fonctionnalisation des électrodes source et drain :  

Le protocole de modification des électrodes avec la molécule thiols DABT est le même que 

dans le chapitre 2, partie I), A), 6. 

e) Dépôt du semi-conducteur organique par évaporation 
 

La dernière étape du procédé de fabrication est le dépôt du C60 par évaporation thermique. 

L’évaporation est réalisée dans les mêmes conditions que dans le chapitre 2, partie I), A), 7. 

Pour une fabrication standard, l’épaisseur du SCO est de 13 nm. Une photographie d’un 

transistor imprimé est présentée sur la Figure 88 e).   

2. Méthodes de caractérisation 
 

o Caractérisations électriques des transistors : 

L’ensemble des mesures a été réalisé à l’aide d’un système sous pointe placé en boite à gants 

sous atmosphère inerte. La caractérisation électrique des transistors est effectuée dans le noir 

par l’intermédiaire d’un analyseur 2636A Keithley qui permet de contrôler le pas et la gamme 

de mesure.  

Les caractéristiques de transfert et de sortie sont relevées pour évaluer les performances et 

l’uniformité des paramètres électriques des transistors. Les résistances de contact sont extraites 

à partir d’une mesure de transfert et de sortie (VTM) ou par TLM. L’analyse de la stabilité 

électrique est effectuée par des mesures d’hystérésis et de courant sous polarisation constante. 
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o Caractérisation morphologique de couches imprimées :  

Les épaisseurs et la morphologie des couches imprimées ont été déterminées avec un 

profilomètre mécaniques TENCOR KLA P6. 

o Mesure d’angles de contact et extraction de l’énergie de surface : Cf. Chapitre 2, I), 

B), 1.a). 

B) Impression de l’isolant : contrôle de la morphologie 

 
Lorsqu'un mélange liquide/solide est déposé sur une surface, les flux de matières induits par le 

séchage affectent fortement la définition et la morphologie des motifs imprimés. L’objectif 

principal de cette étude était d’acquérir une bonne compréhension des facteurs influençant la 

morphologie de l’isolant. En particulier, plusieurs stratégies ont été mise en place pour 

contrebalancer l’effet « coffee ring », en ajustant, d’une part, les paramètres d’impression 

(température du substrat, recouvrement) et, d’autre part, la formulation de l’encre 

(concentration en monomère, mélange de solvant). 

Par ailleurs, l’impression à jet d’encre de l’isolant doit satisfaire plusieurs exigences pour 

l’application transistor:  

o Premièrement, l'épaisseur de l'isolant doit être contrôlée afin d'éviter un courant de fuite 

IG trop important par exemple. Ainsi, l’effet des paramètres d’impression sur l'épaisseur 

de l'isolant a été étudié. 

 

o En outre, la couche isolante doit être imprimée sur une plus grande surface que les 

électrodes. Par conséquent, deux méthodes d'impression ont été évaluées : la première 

emploie une seule buse (mono-buse) et l'autre utilise plusieurs buses (multi-buse),  

typiquement de 8 à 16. 

1. Impression mono-buse 
 

La formation de motifs complexes par impression jet d'encre est basée sur le phénomène de 

coalescence de gouttes isolées (films de forme carrée par exemple). En conséquence, une 

compréhension approfondie du phénomène de séchage pour une goutte isolée est une étape 

préliminaire nécessaire pour pouvoir contrôler la morphologie des motifs de forme carrée. Cette 
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section s’articule autour de deux parties: la première concerne le comportement de séchage 

d’une goutte isolée et la seconde traite de la formation du film mince. 

a) Phénomène de séchage pour une goutte isolée  
 

Pour chaque concentration d'encre SU8, une goutte de volume constant est imprimée sur un 

substrat de verre chauffé à différentes températures. Les profils de goutte, extraits après 

séchage, sont représentés sur la Figure 89. Pour une dilution importante (a, b, c), les molécules 

de SU8 sont déposées sur les bords de la goutte, formant un motif en forme d’anneau. Ce 

phénomène, connu sous le nom d’effet « coffee ring », est dû à un taux d'évaporation du solvant 

plus élevé sur les bords qu’au centre de la goutte. Ainsi, lorsque la ligne de contact triple est 

piégée sur la surface, l'angle de contact diminue, induisant un flux capillaire du centre de la 

goutte vers les bords pour compenser les pertes de fluide évaporé et maintenir une forme 

sphérique.  

 

Figure 89: Images 3D et profils d’épaisseur extraits selon le diamètre des gouttes. Effet de la température du 
substrat pour l'encre époxy 1: (a) température ambiante, (b) 37 ° C, et (c) 50 ° C ; (d) les profils correspondants. 
Comportement morphologique des différentes encres: (e) Encre époxy 1, (f) Encre époxy 2, (g) Encre époxy 3 et 
(h) profils correspondants.  

Augmenter la concentration en soluté à diamètre fixe entraîne une augmentation de l'épaisseur 

de l’anneau, en raison d’une quantité de matière transportée plus importante (Figure 89 e, f, g, 

h). Par conséquent, au-dessus d'une concentration limite (quantité de solide élevé), un profil 

hémisphérique est obtenu (Figure 89 g, h), par combinaison de l’effet « coffee ring » » et d’une 
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concentration élevée. En d'autres termes, l'augmentation de la quantité de solide pour une ligne 

de contact ancrée conduit à la croissance de l'anneau formé jusqu'à la formation d'un motif en 

forme de dôme. 

Pour une forte dilution de l'encre, un effet « coffee ring » prononcé est observé (Figure 89, a). 

Pour améliorer l'homogénéité du film, une solution fréquemment utilisée consiste à introduire 

un flux de recirculation à l'intérieur de la goutte, au moyen de l'effet Marangoni par exemple. 

Dans cette étude, deux méthodes ont été employées pour contrecarrer l’effet « coffee ring » :  

I) Le chauffage du substrat pendant l’impression à jet d’encre (Figure 89 a, b, c d). 

II) L’utilisation d’une encre à base de co-solvant (Figure 90 a, b, c d).  

I) Une solution consiste donc à augmenter la température du substrat  pour exacerber le flux de 

Marangoni, déjà présent à température ambiante mais trop faible par rapport à l’effet « coffee 

ring ». À  25°C, la présence d’un gradient de température le long de l’interface air/liquide induit 

effectivement un gradient de tension de surface, a l’origine d’un flux de matière des bords vers 

le centre de la goutte. Augmenter la température du substrat permet de démultiplier ce 

phénomène et accroît donc l’homogénéité du film (cf. Chapitre 1, partie III, C), 2. c) (2)). 

Accroitre la température au-delà de 50 °C pourrait être un bon moyen d'obtenir des films plus 

uniformes. Cependant l'imprimante utilisée dans cette étude est limitée à 50°C. En outre, une 

température de substrat plus élevée pourrait également conduire au colmatage des buses à cause 

de l’évaporation trop rapide du solvant de l’encre. 

II) Pour surmonter cette limitation expérimentale, une encre à base de co-solvant a été employée 

(Figure 90). La résine SU8 2000.5 (encre 1) est mélangée avec le  γ-butyrolactone, qui possède 

une température d’ébullition Tb = 204°C et une tension de surface ϒ = 40,4 mN/m. Comme 

indiqué plus haut, le cyclopentanone est le solvant principale de la SU8 (Tb = 130°C, ϒ = 29,5 

mN/m). Comparé à l’encre SU8 2000.5 seule (Figure 89, a), l’encre à base de co-solvant mène 

à un film plus homogène à température ambiante (Figure 90 a et d). Lors de l’évaporation du 

solvant le plus volatil (cyclopentanone), le γ-butyrolactone se concentre graduellement et ce 

d’autant plus que l’on est proche du bord de la goutte (évaporation plus importante aux bords). 

Un flux de Marangoni est donc induit du centre (faible γ) vers les bords de la goutte (fort γ). 

Un effet « coffee ring » plus important devrait donc être observé pour l’encre à co-solvant, ce 

qui n’est pas le cas. L’effet Marangoni ne prédomine pas et n’est donc pas à l’origine de cette 

meilleure uniformité. Comme rapporté par Lim et al. 155, la recirculation du fluide à l’intérieur 

de la goutte ne serait pas forcement gouvernée par les valeurs respectives des tensions de surface 
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des deux solvants. Une fraction plus élevée du solvant le moins volatile (γ-butyrolactone) au 

niveau de la ligne de contact suffirait à diminuer l’effet « coffee ring », par réduction du taux 

d’évaporation aux bords de la goutte.  

 

Figure 90 : Images 3D et profils extraits selon le diamètre des gouttes. Comportement morphologique de l'encre 

à base de co-solvant déposée à trois différentes températures: a) température ambiante, (b) 37 ° C et c) 50 ° C; 

d) profils d’épaisseur correspondants. 

Chauffer le substrat pendant l’impression diminue l’uniformité du motif résultant et semble 

donc favoriser l’effet « coffee ring » (Figure 90 b, c, d). L’origine de ce phénomène pourrait 

être expliquée par l’évolution des pressions de vapeur saturante en fonction de la température. 

En effet, pour le cyclopentanone les pressions de vapeur saturantes sont Psat, 25°C = 11 mbar à 

25°C et Psat, 50°C = 58 mbar à 50°C alors que pour le γ-butyrolactone, Psat, 25°C = 2 mbar à 25°C et 

Psat, 50°C =8 mbar à 50°C. Ainsi, la différence de taux d'évaporation entre les deux solvants 

augmente à 50 °C. Ce phénomène conduit probablement à l'évaporation complète du 

cyclopentanone avant le séchage complet de la goutte. Dès lors, la goutte redevient un système 

à solvant unique, provoquant un flux de solution vers les bords de la goutte. Cette expérience 

supplémentaire met en évidence la complexité des mécanismes de séchage.  

De nombreuses applications nécessitent néanmoins l’impression de films au lieu de gouttes. 

Malheureusement, les mécanismes de formation des films sont peu décrits dans la littérature 
207, 208, 209. En conséquence, la section suivante fera état des principaux paramètres 

expérimentaux permettant de contrôler la morphologie du film mince. 

b) Phénoméne de séchage pour un film mince  
 

Les mécanismes de séchage pour un film sont plus complexes que pour une goutte isolée en 

raison de la séquence d'impression: la coalescence des gouttes selon la direction d’impression 

(x) permet de créer des lignes imprimées alors que la coalescence des lignes selon la direction 

perpendiculaire (y) mène à la formation du film. Ainsi, des paramètres supplémentaires doivent 

être pris en compte afin de décrire le séchage du film, tel que la fréquence d'impression et le 
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recouvrement entre gouttes imprimées. Pour cette étude, la fréquence d'impression est fixée à 

1 kHz. La morphologie des motifs a été étudiée en modifiant les paramètres d’impression 

(température du substrat, recouvrement) et la formulation de l’encre (concentration en 

monomère, mélange de solvant).  

La Figure 91 montre les images 3D et les profils correspondants de films minces (500 μm x 500 

μm) pour différentes conditions d’impression. Il est intéressant de remarquer qu’un excès 

d'encre est observé au début des motifs imprimés. Ce phénomène, déjà décrit dans la littérature 
210, est dû au gradient de pression qui existe dans le film le long de la direction d'impression 

(pression plus faible au début d’une ligne). La différence de pression induit alors un flux de 

solution vers le début des motifs. Selon les conditions d’impression, des morphologies très 

différentes peuvent être obtenues (Figure 91) : des films ondulés périodiquement (a, b), 

lisses/homogènes (d, e) ou hémisphériques (f). 

 

 

Figure 91 : Images 3D et profils d’épaisseurs correspondants extraits le long des lignes pointillées pour des films 

carrés de dimensions 500 μm x 500 μm. Comportement morphologique de l'encre à base d'époxy : En fonction de 

la température (recouvrement = 10 μm): (a) Encre 1 à 25 °C et (b) Encre 1 à 50 °C ; En fonction du recouvrement 

(50°C): (b) Encre 1, recouvrement = 10 μm ; (c) Encre 1, recouvrement = 20 μm, et (d) Encre 1, recouvrement = 30 

μm;  En fonction du nombre de solvants (25°C, recouvrement = 10 μm) : (a) cyclopentanone et (e) cyclopentanone 

/ γ-butyrolactone ; En fonction de la dilution de l'encre (50°C, recouvrement = 30 μm): (d) Encre 1 et (f) Encre 3 

– x représente la direction d’impression et y le déplacement latérale de la tête d’impression d’un ligne à l’autre. 

Pour une distance goutte à goutte fixée, la température du substrat a un fort impact sur 

l’amplitude (CRF) et la longueur d’onde (p) des ondulations (Figure 91 a, b). A basse 

température (Figure 91 a), le film obtenu n’est pas uniforme en raison d’un effet « coffee ring » 
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très marqué. Comme décrit précédemment, augmenter la température du substrat permet 

d’induire un flux de recirculation au niveau de chaque ligne, ayant pour conséquence de 

diminuer le CRF et d’améliorer l’homogénéité du film (Figure 91, b). En outre, la possibilité 

d'ajuster la période (p) et l'amplitude des ondulations pourrait par exemple être utile pour 

augmenter l’extraction de lumière dans certains dispositifs optiques.  

Pour une température de substrat fixée (T = 50°C, Figure 91, b), augmenter le recouvrement 

réduit drastiquement le CRF et la période des ondulations (Figure 91, c) jusqu'à atteindre un 

film lisse (Figure 91, d). Dans le cas présent, la morphologie est régie par les flux de solution 

dirigés vers l’extérieur de la goutte, induits par l’effet « coffee ring ».  Deux mécanismes 

doivent être pris en compte afin de décrire la formation du film.   

À faible recouvrement, la formation du film doit être considérée à l'échelle microscopique 

(lignes). Au-dessous de la limite de recouvrement, les lignes sont formées indépendamment et 

l'évolution des ondulations est due à un effet « coffee ring » local (Figure 91, b). Lorsque la 

valeur seuil de recouvrement est atteinte, il y a suffisamment de matière solide sur une même 

surface (la ligne de contact des lignes est piégée) pour surpasser l'effet « coffee ring » à l'échelle 

locale. Dans ce cas, les lignes commence à fusionner (Figure 91, c).   

Pour un recouvrement élevé, la formation du film doit être considérée à l'échelle macroscopique 

(films). L’ajout de matières pour une ligne de contact ancrée (film) conduit à l’augmentation 

de l'épaisseur des motifs par dépassement de l'effet « coffee ring » (Figure 91, d).  

L'encre à base co-solvant a également été employée pour imprimer des films minces (Figure 

91, e). Comme prévu, les films obtenus sont plus lisses et plus uniformes que ceux formés avec 

l’encre contenant un seul solvant (Figure 91, a). Finalement, l'effet de la concentration en 

monomère sur la morphologie est rapporté sur la Figure 91 d) et f). L'augmentation de la 

concentration en soluté mène à des profils hémisphériques certainement pour les mêmes raisons 

que dans le paragraphe précèdent (ajout de matières à la ligne de contact piégée). 

o Bilan sur la formation de films minces : 

Les résultats présentés ici établissent une base de données solide pour la fabrication des films 

ondulés, lisses ou hémisphériques au moyen d’une encre à base de co-solvant ou de mono-

solvant. En effet, l'ajustement de paramètres expérimentaux tels que la température du substrat, 

le recouvrement ou la concentration en monomère constitue une méthode efficace pour 

contrôler la morphologie et l’épaisseur des films imprimés. Cependant, une telle méthode 

d'impression (mono-buse) nécessite un temps long de fabrication (plus d'une heure pour 
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imprimer un substrat de 5 × 5 cm), incompatible avec les cadences exigées pour la 

commercialisation des transistors. Par conséquent, nous nous sommes intéressés à l'impression 

multi-buses. 

2. Impression à jet d’encre multi-buses 
 

Les travaux d’optimisation et de développement pour l’impression multi-buses ont été réalisés 

par K. Wenlin. Pour plus d’informations et d’explications sur ce type d’impression, il faut se 

référer à ses travaux de thèse 205. L’encre employée est la résine SU8 2000.5. 

Pour l’impression mono-buse, la fabrication d’un motif continu nécessite le recouvrement de 

chaque ligne. Lorsque plusieurs buses sont utilisées, le principe reste le même : une trame de 

SU8 fabriquée par impression multi-buses est constituée de plusieurs lignes de gouttes. (Figure 

92, b). Ainsi, pour obtenir un film continu, il faut introduire un recouvrement entre chaque 

trame de SU8 imprimée (Figure 92 c).  

 

Figure 92 : a) Profil d’épaisseur d’une couche imprimée à l’aide de 11 buses avec un paramètre de capillarité de 

150 μm – la distance goutte à goutte est de 40 μm pour un diamètre de goutte de 70 μm – le schéma en bleu met 

en évidence la correspondance entre les vallées et les zones de recouvrement entre trames – les flèches noires 

indiquent les flux de solution dus à l’effet « coffee ring » ; b) et c) : Représentation schématique d’un film imprimé 

à l’aide de 11 buses avec un paramètre de capillarité égale à : b) 0 μm ; c) 150 μm.  

La Figure 92 a) montre le profil d’épaisseur d’une couche imprimée, utilisée de manière 

standard pour fabriquer les transistors. Pendant le séchage du film, les zones de recouvrement 

(entre trames) présentent les volumes de solution les plus importants. L’effet « coffee ring » se 

produit donc à ce niveau-là, conduisant à la formation de vallées. Une épaisseur relativement 

élevée a été choisie afin de limiter les courants de fuite dans l’isolant. Un fort courant IG peut 

effectivement apparaitre, en raison de recouvrements électrode de grille/électrodes drain-source 

importants. 
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C) Transfert vers un transistor imprimé  
 

Comme indiqué dans l’introduction, il est généralement admis qu’obtenir des couches 

uniformes est indispensable pour la réalisation des dispositifs électroniques performants. 

Plusieurs questions peuvent alors se poser :  

o Est-il vraiment nécessaire des fabriquer des couches lisses et uniformes pour produire 

des transistors organiques à effet de champ performants ? 

o Quelle couche du transistor (électrodes, isolant) est l’élément dictant les caractéristiques 

électriques des OTFTs ? 

Dans un premier temps, nous avons donc étudié l’impact morphologique de l’électrode de grille 

et de l’isolant sur les caractéristiques électriques des OTFTs. Pour atteindre cet objectif, des 

études comparatives ont été réalisées entre:  

o Une grille fabriquée par évaporation thermique et par impression à jet d’encre. 

o Un isolant déposé par spin-coating et par impression à jet d’encre. 

L’utilisation de différentes électrodes nous a ensuite permis d’identifier le facteur limitant les 

performances des transistors imprimés. Les caractéristiques électriques des transistors 

optimisés seront présentées dans une dernière partie.  

1. Impact morphologique de l’électrode de grille et de l’isolant  
 

a) Influence de l’électrode de grille 
 

Cette partie traite de l’influence de la morphologie de la grille sur les performances des 

transistors imprimés. La Figure 93 montre la structure des transistors et les profils d’épaisseur 

pour les deux procédés de fabrication. Pour mettre en évidence l’impact morphologique de 

l’électrode grille, celle-ci a été déposée par évaporation thermique (a) et par impression à jet 

d’encre (b). À noter que le seul paramètre variant dans cette étude est la morphologie de la 

grille. Concernant les conditions de fabrication : Le semi-conducteur organique avait une 

épaisseur de 13 nm. De plus, l’isolant imprimé possédait un profil d’épaisseur similaire à celui 

représenté sur la Figure 92 a). Ainsi, dans la région du canal, l’épaisseur de la SU8 était en 

moyenne égale à 1,6 μm. Pour l’évaporation thermique de l’électrode d’argent, le dépôt a été 

réalisé à une vitesse de l’ordre de 5 Å/s. Enfin, la température du substrat a été fixée à 50°C 
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pendant l’impression de la grille afin de favoriser l’effet « coffee ring » et d’obtenir un profil 

contrastant avec la forme rectangulaire de l’électrode évaporée. 

 

Figure 93 : Structure des transistors et profils d’épaisseur de la grille déposée par : a) évaporation thermique ; b) 

impression à jet d’encre. 

La Figure 94 présente les caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20 V (régime saturé)  

pour des transistors possédant une électrode de grille évaporée (a) ou imprimée (b). Les 

paramètres électriques moyens extraits de ces courbes sont regroupés dans le Tableau 17.  

 

Figure 94 : Caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20V pour 5 transistors contenant une grille en argent 

déposée par : a) évaporation thermique ; b) impression à jet d’encre  

 

Technique  
de dépôt 

VTH  VON  ΔVHYST SS Ion/Ioff IG
 a) μsat

 

(V)  (V)  (V) (V/dec)  - (nA) (cm2/V.s) 

évaporation 7,8 -5 6,1 7 8.102 11 5,5.10-3 
impression 8,1 -5,5 6,3 6,8 6.102 13 5,9.10-3 

Tableau 17 : Paramètres électriques moyens (5 transistors) à VDS = 20V pour une grille déposée par évaporation 

et par impression à jet d’encre – a) courants de fuite extraits à VGS = 40V.  
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La morphologie de l’électrode de grille ne semble pas avoir d’impact significatif sur les 

performances des transistors. Les caractéristiques électriques restent cependant très faibles 

comparées aux transistors contenant de la SU8 déposée par spin-coating et des électrodes source 

et drain en argent ou en or évaporées. Ainsi, les piètres performances obtenues pourraient venir 

de la morphologie de l’isolant ou des électrodes S/D imprimées. La prochaine section aura pour 

objectif de déterminer le facteur limitant. 

b) Influence de l’isolant  
 

o Électrodes source et drain en argent déposées par impression à jet d’encre 

La Figure 95 présente la stratégie mise en place pour étudier l’impact morphologique de 

l’isolant sur les performances des transistors. Pour cette étude, la grille imprimée a été réalisée 

dans les mêmes conditions que dans la section précédente (a). L’isolant SU8 a ensuite été déposé 

par spin-coating (b) ou par impression à jet d’encre (c). Enfin, les électrodes source et drain en 

argent ont été fabriquées par impression sur un isolant montrant une morphologie uniforme (d) 

ou ondulée (e). Le profil d’épaisseur du diélectrique est équivalent à celui représenté sur la  

Figure 92 a). 

 

Figure 95 : Stratégie mise en place pour étudier l’influence morphologique de l’isolant sur les caractéristiques 

des transistors : dans cette étude, l’électrode de grille a été déposée par impression à jet d’encre (a) ; l’isolant 

SU8 a été fabriqué par spin-coating (b) ou par impression à jet d’encre (c) ; enfin les électrodes source et drain 

ont été imprimées sur une surface présentant une morphologie lisse (d) ou ondulée (e). 

La Figure 96 présente les caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20 V (régime saturé)  

pour les deux procédés de fabrication. Les paramètres électriques moyens extraits de ces 

courbes sont regroupés dans le Tableau 18. Comme pour l’électrode de grille, la morphologie 

de l’isolant a un impact négligeable sur les performances du transistor. L’uniformité des 

paramètres électriques montre cependant des différences selon la technique de dépôt (Tableau 
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18). Les pourcentages de variation de la mobilité à effet de champ et de la tension de seuil sont 

en effet plus élevés pour l’isolant déposé par impression à jet d’encre. L’augmentation de la 

dispersion des paramètres est donc probablement induit par les variations d’épaisseur de 

l’isolant d’un transistor à l’autre. La position du canal par rapport aux ondulations du la SU8 

peut effectivement varier sur l’ensemble du dispositif. 

 

Figure 96 : Caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20V pour 5 transistors contenant des électrodes S/D en 

argent imprimé et un isolant déposé par : a) spin-coating ; b) impression à jet d’encre. 

 

Technique    
de dépôt 

  

Épaisseur 
isolant 

µsat VTH SS IGS
a) Ion/Ioff 

(µm) (cm²/V.s) (V) (V/dec) (nA) - 

Spin-coating Moyenne 1,5 5,68.10-3 8 6,5 15 3,0.102 

  % variation -- 17,6 15 4,6 6 21,3 

Impression Moyenne 1,7 5,24.10-3 9 6,5 12 1,7.102 

  % variation -- 23,8 29,1 3,5 9 18,8 

Tableau 18 : Paramètres électriques moyens à VDS = 20V pour 5 transistors contenant des électrodes S/D en argent 

imprimées et un isolant déposé par spin-coating et par impression à jet d’encre – a) courants de fuite extraits à 

VGS = 40V – Le paramètre % de variation représente le ratio écart-type/ moyenne – les transistors sont de 

dimension W/L = 5000 μm/100 μm. 

L’utilisation d’un isolant lisse et uniforme n’a donc pas amélioré les performances des 

transistors. En outre, nous avons vu dans le chapitre 2, que le transport de charge dans le canal 

n’est pas limité pour le couple C60/isolant fabriqué par spin-coating. Les faibles mobilités à effet 

de champ sont donc probablement liées à une mauvaise injection à l’interface SCO/ électrodes 

source et drain imprimées. Afin de vérifier cette hypothèse, les électrodes source et drain en 

argent ont été remplacées par de l’or évaporé.  
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o Électrodes source et drain en or fabriquées par photolithographie  

L’expérience a donc été reproduite mais avec des électrodes source et drain en or fabriquées par 

évaporation et photolithographie. Comme dans le chapitre 2), l’épaisseur des électrodes était de 

50 nm.   

La  Figure 97 présente les caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20 V (régime saturé)  

pour des transistors contenant des électrodes en or déposées sur un isolant imprimé (a) ou 

déposé par spin-coating (b). Les paramètres électriques moyens extraits sont regroupés dans le 

Tableau 19. 

 

Figure 97 : Caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20V pour 5 transistors contenant des électrodes S/D en 

or évaporé et un isolant déposé par : a) spin-coating ; b) impression à jet d’encre. 

Technique    
de dépôt 

  

Épaisseur 
isolant 

µsat VTH SS IGS
a) Ion/Ioff 

(µm) (cm²/V.s) (V) (V/dec) (nA) - 

Spin-coating Moyenne 1,5 0,13 30 3,6 0,012 4,4.105 

  % variation -- 17,1 10,3 6 15 10,7 

Impression Moyenne 1,7 0,12 33 3,5 0,01 3,9.105 

  % variation -- 19,7 11,8 8 12 11 

Tableau 19 : Paramètres électriques moyens à VDS = 20V pour des transistors possédant des électrodes S/D en or 

évaporé et un isolant déposé par spin-coating et par impression à jet d’encre  – a) courant de fuite extrait à VGS 

= 40V – Le paramètre % de variation représente le ratio écart-type/moyenne – les transistors sont de dimension 

W/L = 5000 μm/100 μm. 

Comme pour les électrodes S/D en argent, la morphologie de la SU8 n’a pas d’influence 

significative sur les performances des transistors. En outre, l’uniformité des paramètres 

électrique pour l’isolant l’imprimé est légèrement plus faible.  

De manière plus importante, les performances des électrodes S/D en or évaporé sont bien 

supérieures à celle de l’argent imprimée. 



Chapitre 3 : Transfert vers un transistor fabriqué par impression 

164 
 

o Comparaison des contacts en or évaporé et en argent imprimé :  

La Figure 98 présente les caractéristiques de sortie pour des transistors contenant des électrodes 

S/D en argent imprimé ou en or évaporé déposées sur l’isolant SU8 imprimé. La comparaison 

des paramètres électriques est effectuée dans le Tableau 20.  

 

Figure 98 : Caractéristiques de sortie pour des transistors contenant un isolant imprimé et des électrodes source 

et drain en : a) or évaporé ; b) argent imprimé- les transistors sont de dimension W/L = 5000 μm/100 μm. 

 

Électrode ΔVHYST VTH  SS  Rc a) μsat  

(V) (V)  (V/dec)   (kOhm) (cm2/V.s)  
Au 18 33 3,5  750 0,13  
Au-DABT 5 15 2,6  100 0,6  
Ag 6,1 9 6,5  7.103    5.10 -3  
Ag-DABT 6 8 6,4  6.103   6,5.10-3  

Tableau 20 : Paramètres électriques moyens (5 transistors) pour des électrodes source et drain en or évaporé ou 

en argent imprimé, fonctionnalisées ou non - a) résistance de contact extrait à VGS = 40V - les transistors sont de 

dimension W/L = 5000 μm/100 μm. 

L’utilisation de contact en or évaporé conduit à une importante amélioration de la mobilité à 

effet de champ et de la pente sous le seuil. La réduction de la mobilité pour les électrodes 

imprimées est associée à une plus forte résistance de contact, synonyme d’une mauvaise 

injection de charges à l’interface métal/SCO. Sur les courbes de sortie, l’existence de fortes 

résistances de contacts se manifeste par un phénomène d’injection non linéaire aux faibles 

tensions VDS (Figure 98, b). Deux raisons peuvent expliquées la différence d’efficacité 

d’injection observée entre les deux types d’électrode S/D : la nature (I) et la morphologie (II) 

des électrodes. 
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I) La nature des contacts :  

L’argent et l’or possèdent des travaux de sortie et des énergies de surface différentes, pouvant 

mener à des résistances de contacts dissemblables. Pour vérifier cette hypothèse, la molécule 

thiols DABT a été utilisée pour fonctionnaliser les électrodes d’or et d’argent. Les courbes de 

transferts pour les différentes électrodes sont montrées sur la Figure 99 a). Les paramètres 

électriques moyens sont quant à eux regroupés dans le Tableau 20. Pour l’argent, l’effet de la 

molécule thiols DABT sur les performances est très limité par rapport à celui observé pour les 

électrodes d’or. En effet, la modification des électrodes n’a quasiment aucun effet sur la 

résistance de contact. Ainsi, il est probable que la nature de l’électrode ne soit pas le facteur 

limitant l’injection de charge pour l’argent imprimé. Mise à part la nature des électrodes, la 

morphologie de celles-ci est la seule autre différence majeure. 

 

Figure 99 : a) Caractéristiques de transfert réalisées à VDS = 20V pour des transistors contenant des électrodes 

source et drain de nature et de morphologie différentes déposées sur un isolant imprimé ; b) Profils d’épaisseur 

des électrodes source et drain fabriquées par impression à jet d’encre - les transistors sont de dimension W/L = 

5000 μm/100 μm. 

II) La morphologie et l’épaisseur des électrodes : 

La Figure 99 b) présente le profil d’épaisseur des électrodes S/D imprimées. Comparé aux 

électrodes d’or rectangulaire (50 nm), les contacts d’argent sont environ quatre fois plus épais. 

Le faible ratio (épaisseur SCO = 13 nm)/(épaisseur électrodes imprimées ≈ 200-300 nm) 

pourrait conduire à des résistances de contact importantes due à une mauvaise couverture des 

électrodes S/D imprimées. Pour valider cette hypothèse, des mesures AFM du SCO ont été 

réalisés dans région des contacts et en particulier à l’interface triple entre la SU8, le SCO et les 

électrodes S/D (Figure 100). Les images AFM montrent une morphologie des électrodes 

d’argent très rugueuse et irrégulière. Contrairement aux profils présentés en Figure 99 b), les 
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images AFM mettent en évidence une mauvaise définition des électrodes d’argent, avec 

l’observation d’amas de nanoparticules d’argent. La hauteur des pics,  comprise entre 30 et 50 

nm, correspond en effet au diamètre moyen des nanoparticules indiqué dans les données du 

fabriquant. Cette morphologie conduit sûrement à des zones d’électrode peu ou mal recouverte 

par le SCO au niveau des pics (Figure 100, c), dégradant ainsi l’injection de charge dans le 

SCO. 

 

Figure 100 : a) Images AFM 2D (2*2 μm) ; b) images AFM 3D et c) profils 1D correspondants pour une couche de 
C60 situé dans la région des contacts– les lignes en pointillé noir sur les images AFM 2D  représentent l’axe 
d’extraction des profils 1D (c) 

Pour pallier à ce problème de couverture des électrodes S/D, une solution consiste à déposer un 

film semi-conducteur plus épais. Les résultats concernant cette étude sont brièvement résumés 

dans la section suivant. 

2. Structure optimisée  
 

Dans cette partie, la structure des transistors est la même que sur la Figure 95 d) : Ag 

(IJP)/SU8/Ag (IJP)/C60 (évaporé), avec l’isolant fabriqué par spin-coating (1,2 μm). Les 

résultats obtenus peuvent être aisément transposés à une structure entièrement imprimée dans 

la mesure où la morphologie de l’isolant n’a pas d’impact sur les performances. Comme indiqué 

dans la partie précédente, les électrodes d’argent déposées par impression à jet d’encre sont à 

l’origine d’une mauvaise injection de charge, à cause d’une rugosité importante des électrodes 

S/D. Pour résoudre ce problème, un film semi-conducteur plus épais a été déposé (125 nm). La 

Figure 101 montre les courbes de transfert représentatives pour une couche semi-conductrice 

de 13 nm (a) et 125 nm (b). Augmenter l’épaisseur du SCO mène à une réduction importante 

des performances, notamment au niveau de μsat, SS, VTH et de l’injection de charge (RC 

augmente). La dégradation catastrophique de la pente sous le seuil met en évidence une forte 

augmentation de la quantité de pièges électroniques. Les mesures AFM haute résolution 

réalisées dans le canal révèlent en effet une faible organisation avec une taille de grain comprise 
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entre 4 et 8 nm (Figure 102, a). Ce résultat est cohérent avec l’augmentation progressive de la 

pente sous le seuil observée lorsque l’épaisseur de C60 croît (propagation des défauts de 

structure à mesure que l’épaisseur augmente, chapitre 2, partie II), C, 1). 

 

Figure 101 : Caractéristiques de transfert relevées à VDS =20V pour une couche de semi-conductrice d’une 

épaisseur de : a) 13 nm ; b) 125 nm – aucune traitement thermique post-dépôt n’est effectué – les paramètres 

électriques moyens représentés sont calculés à partir de 5 transistors – les dimensions des transistors sont 

respectivement W/L = 5000 μm/100 μm et 4000 μm/150 μm pour 13 et 125 nm. 

 

Figure 102 : Images AFM 2D de la couche de C60 déposée sur l’isolant SU8 : a) 125 nm sans recuit ; b) 125 nm 
avec recuit à 200 °C pendant 10 minutes ; c) 13 nm avec recuits de 10 minutes de 30 à 150 °C par pas de 10°C.  

Pour améliorer l’organisation d’un semi-conducteur déposé par évaporation, il est possible 

d’effectuer un traitement thermique post-dépôt. L’optimisation des conditions de recuit a abouti 

aux caractéristiques électriques présentées sur la Figure 103. Le traitement est composé d’une 

rampe de température de 30 à 200°C suivi d’un recuit à 200°C pendant 10 minutes. Comparée 

aux transistors non traités (cf. Figure 101, b), le recuit permet d’améliorer les performances, 

surtout au niveau de μsat, SS, Ion/Ioff. L’obtention d’une meilleure organisation du SCO est 

confirmée par la réduction de SS et les mesures AFM avec une taille de grains comprise entre 

15 et 25 nm (cf. Figure 102, b). Ainsi, l’augmentation de la mobilité peut être certainement 

attribuée à une injection plus efficace aux électrodes (diminution de RC) combinée à un meilleur 

transport de charges dans le canal (meilleur organisation du SCO dans le canal et sur les 

électrodes). La linéarité aux faibles tensions VDS indique effectivement l’existence de 
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résistances de contacts négligeables par rapport à la résistance du canal (Figure 103, b). Une 

tentative de recuit a été réalisée pour l’épaisseur de 13 nm. Cependant, la mobilité à effet de 

champ diminue au-delà d’une température de recuit de 60°C, à cause d’un phénomène de 

démouillage du SCO (agrégats de C60, Figure 102, c). Ce phénomène, déjà rapporté dans la 

littérature 41, est dû à un transport de matière post-dépôt thermiquement activé (coalescence par 

diffusion gouvernée par la réduction de l’énergie de surface, déplacement vers l’équilibre 

thermodynamique). Il est intéressant de noter que du point de vue thermodynamique, il y a 

équivalence entre le temps et la température (le démouillage s’observe au fil du temps à 

température ambiante). 

 

Figure 103 : Transistors contenant un film SCO de 125 nm recuit à 200°C pendant 10 minutes : a) 

caractéristiques de transfert à VDS = 20V ; b)  caractéristique de sortie – les paramètres électriques extraits sont 

moyennés sur 6 transistors. 

D) Bilan 
 

Dans ce travail, la structure des transistors imprimés a été étudiée afin de révéler la couche 

dictant les performances électriques. Nous avons, dans un premier temps, déterminé les 

paramètres expérimentaux contrôlant la morphologie et l’épaisseur de l’isolant imprimé. 

Changer les conditions d’impression et la formulation de l’encre nous a en effet permis 

d’obtenir des profils uniformes ou ondulés sur une importante gamme d’épaisseur. Nous avons 

ensuite démontré que les morphologies de l’électrode de grille et de l’isolant fabriqués par 

impression à jet d’encre ont un impact négligeable sur les performances des transistors. En effet, 

les profils non-uniformes, induits par l’effet « coffee ring », et souvent considérés comme un 

inconvénient, influence peu les caractéristiques électriques de transistors. Pour notre structure 

imprimée, l’injection de charges aux électrodes S/D est en fait le facteur clé pour la réalisation 

de transistors performants.  
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II) Travaux réalisés au ROEL  
 

Les travaux effectués au Japon ont été réalisés sous la direction du professeur S. Tokito et H. 

Matsui dans le cadre d’une collaboration avec le laboratoire Tokito-Kumaki-Matsui qui fait 

partie du ROEL (Research center for Organic Electronics). Ce laboratoire est spécialisé dans le 

développement de transistors organiques fabriqués par impression. Les chercheurs de cette 

équipe ont développé une structure entièrement imprimée à l’exception de leur isolant, le 

parylène, qu’ils mettent en forme par dépôt chimique en phase vapeur (CVD, procédé sous 

vide). L’objectif principal durant ce projet a été de remplacer le parylène par la résine SU8 

2000.5 afin d’obtenir un procédé de fabrication du transistor entièrement en solution. Ce projet 

s’inscrit bien dans la logique de transfert vers des techniques d’impression adoptée durant ma 

thèse. En parallèle, un deuxième objectif a été d’optimiser les transistors à base de parylène en 

utilisant les résultats obtenus à l’IETR sur la modification des électrodes source et drain. Les 

transistors ont finalement été intégrés dans des circuits élémentaires basses tensions tels que 

des portes logiques.  

La première partie de ce sous chapitre sera destinée à la présentation des procédés de fabrication 

et caractérisations électriques. La deuxième partie exposera l’optimisation des transistors à base 

de parylène. Nous nous sommes essentiellement concentrés sur l’influence de l’interface semi-

conducteur/électrodes drain-source sur les caractéristiques électriques du transistor. L’étude 

comparative des deux diélectriques sera présentée dans une troisième partie. Les isolants de 

grille ont été confrontés en termes de performance, de stabilité électrique et de stabilité à l’air. 

Finalement, la dernière partie sera dédiée aux résultats concernant les circuits logiques 

fabriqués à partir de transistors à base de parylène.   

A) Procédé de fabrication et de caractérisation 
 

La structure des transistors de type p fabriqués par impression est présentée en Figure 104. La 

géométrie est de type grille basse/contacts bas. Il s’agit d’un transistor dont la structure et les 

matériaux ont été optimisés par les chercheurs japonais du laboratoire ROEL. Leur choix s’est 

porté sur cette géométrie car le solvant de l’encre d’argent employée pour les électrodes drain 

et source est capable de pénétrer et d’endommager le semi-conducteur. Ainsi, une configuration 

contacts hauts est à proscrire. 
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Figure 104 : Représentation schématique de la structure des OTFTs de type p en configuration grille 

basse/contacts bas en : a) coupe ; b) 3D 

Par rapport à une structure classique (grille/isolant/drain-source/semi-conducteur), ce transistor 

comporte trois couches supplémentaires (cf. Figure 104, b) :  

o Une couche de planarisation, déposée pour réduire la rugosité de surface du substrat et 

pour améliorer la mouillabilité de l’encre d’argent.  

o Des bordures hydrophobes en téflon dont le but est de confiner et d’orienter le semi-

conducteur sur le canal du transistor.  

o Une couche d’encapsulation destinée à protéger le semi-conducteur des molécules 

d’oxygène et d’eau pouvant dégrader la structure du SCO ou piéger les porteurs de 

charges.  

1. Procédés de fabrication  
 

a) Couche de planarisation : poly(4-vinylphenol) réticulé déposé par spin coating  
 

Le procédé de fabrication commence par le dépôt sur le substrat de verre d’une couche de 

planarisation par spin coating. La solution déposée est constituée de poly(4-vinylphenol) (PVP, 

Mw ∼ 25000, Sigma Aldrich) et d’un agent réticulant, le poly(mélamine-co-formaldéhyde) 

(Mn ∼ 432, Sigma Aldrich). Les deux polymères sont solubilisés séparément dans le propylène 

glycol monométhyl éther acétate à 10% en masse. La solution finale est obtenue par mélange 

équivolumique des deux solutions de polymères. Le mélange (200 μL) est ensuite déposé par 

spin coating à 2000 tours/minute (rpm) pendant 60 secondes avec une accélération de 500 

rpm/s. Finalement, la réticulation de la couche est réalisée par recuit thermique à 150 °C 

pendant 1 heure. L’épaisseur de la couche résultante est égale à 250 nm.  
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b) Dépôt de l’électrode de grille par impression à jet d’encre 
 

La deuxième étape du procédé est la réalisation de l’électrode de grille par impression à jet 

d’encre.  

o Ejection 

L’encre de nanoparticules d’argent utilisée est une solution commerciale spécialement formulée 

pour l’impression à jet d’encre (NPS-JL Harima Chemicals Inc, solvant tetradecane). Ainsi 

l’optimisation de l’éjection n’était pas nécessaire. Une éjection stable était obtenue pour une 

tension d’actuation de 24 V et une fréquence d’éjection de 1 kHz.  

o Impression 

Le design de la grille et du motif imprimé correspondant sont présentés sur la Figure 105 a) et 

b). La grille est imprimée avec une distance goutte à goutte égale à 60 μm. Durant l’impression, 

la température du substrat et de la tête d’impression sont respectivement fixées à 50 et 30°C. 

Finalement, le frittage des nanoparticules d’argent est effectué par recuit thermique à 120°C 

pendant 30 minutes à l’air ambiant. La Figure 105 c) montre le profil d’épaisseur optimisé de 

la grille qui présente un effet « coffee ring » assez prononcé.    

 

Figure 105 : a) Design pour l’impression de l’électrode de grille et b) ligne d’argent imprimée correspondante; c) 

profil d’épaisseur de la ligne d’argent imprimée réalisé selon la flèche en pointillé blanc.  

c) Dépôt de l’isolant 
 

La troisième étape est le dépôt de l’isolant sur la grille. Deux isolants différents ont été utilisés : 

le parylène C (diX-C, KISCO LTD) et la résine époxy SU8 2000.5 (Microchem). Dans les deux 

cas, l’isolant est déposé sur l’ensemble du dispositif et ne nécessite donc pas de définition de 

motifs. 
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o Cas du parylène C (130 nm) 

Le poly(mono-chloro-para-xylylène), encore appelé parylène C, est un  polymère semi-

cristallin dont la formule chimique est représentée en Figure 106. Il possède une excellente 

imperméabilité aux gaz, une bonne résistance aux solvants et de bonnes propriétés diélectrique 

(εr = 3,15). La couche de parylène est fabriquée par un dépôt chimique en phase gazeuse 

(« Chemical Vapor Deposition », CVD) qui se déroule en trois étapes (Figure 106).   

 

Figure 106 : Procédé de dépôt chimique en phase vapeur (CVD) du parylène C 

Le précurseur utilisé au départ est un solide sous forme de poudre blanche (dimère). Ce dernier 

se transforme directement en phase gazeuse par sublimation à une température de 150°C et une 

pression de l’ordre du millibar. Les vapeurs de dimères transitent ensuite par une zone de 

pyrolyse à 690°C, permettant le clivage thermique des liaisons méthylène-méthylène et la 

formation de molécules monomères radicalaire très réactives. Les monomères gazeux pénètrent 

finalement dans la chambre de dépôt à température ambiante, s’adsorbent sur la surface et 

polymérisent spontanément. L’épaisseur du film du parylène C résultant varie linéairement avec 

la masse du dimère introduit au départ. Ainsi une masse initiale de dimère égale à 0,3 g conduit 

à la formation d’un film de 130 nm. 

o Cas de la résine photosensible SU8 2000.5 (500 nm) 

Le procédé de fabrication de la couche de SU8 2000.5 est similaire à celui décrit dans le chapitre 

2 partie I), A), 3. La couche résultante possède une épaisseur de 500 nm.   

d) Dépôt des électrodes drain et source par impression à jet d’encre 
 

La quatrième étape est l’impression à jet d’encre des électrodes source et drain. L’encre 

employée ici est la même que pour l’électrode de grille. Cette encre est plus particulièrement 
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formulée pour la fabrication d’électrodes auto-alignées suivant la méthode décrite dans les 

travaux de Doggart et al. 211. Durant cette étude, les transistors fabriqués possèdent des 

longueurs de canal allant de 2 à 35 μm pour une largeur de canal fixée à 800 μm.  

o Pour les transistors à base de parylène, les conditions d’impression et de recuit des 

électrodes source et drain sont similaires à celles utilisées pour la grille.   

 

o En ce qui concerne les dispositifs à base de SU8: par expérience de l’impression réalisée 

à l’IETR, un traitement UV-ozone d’une durée de 10 minutes était effectué avant 

l’impression pour améliorer la mouillabilité de l’encre d’argent sur la SU8. Nous 

verrons par la suite que ce traitement de surface n’est pas suffisant pour assurer 

l’intégrité des électrodes durant le procédé de fonctionnalisation (cf. modification 

drain/source). 

e) Dépôt de bordures hydrophobes par impression pneumatique (printing 

dispenser) 
 

L’impression pneumatique, présentée en Figure 107 a), est une technique d’impression 

additive, sans contact et à la demande. Ce procédé utilise un flux de gaz comprimé (azote dans 

notre cas) pour déposer un filament de solution à travers une aiguille de seringue. Les 

paramètres d’impression clés sont la pression et la durée de la décharge de gaz.   

 

Figure 107 : a) Principe de fonctionnement de l’impression pneumatique – adaptée de 212 ; b) Dépôt de bordures 

en téflon par impression pneumatique. 

La Figure 107 b) présente le procédé d’impression des bordures hydrophobes. La solution 

imprimée est composée d’un polymère fluoré amorphe (Teflon AF 1600, DuPont) solubilisé à 

1% en masse dans le solvant fluorinert (FC-43, 3M Co.). L’impression est réalisée 
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perpendiculairement aux électrodes source et drain sur toute la longueur du dispositif avec une 

pression de 4 kPa et une température de plateau de 60°C. Les dispositifs sont laissés 15 minutes 

à l’air libre afin d’évaporer le solvant. 

Le rôle majeur des bordures hydrophobes est de créer une zone de confinement pour 

l’impression du semi-conducteur. Ces bordures possèdent en effet une faible énergie de surface. 

En conséquence, l’encre semi-conductrice aura tendance à mouiller la zone comprise entre ces 

bordures. La distance entre les deux bordures délimite la largeur du canal (cf. Figure 112). 

f) Modification chimique des électrodes drain et source 
 

La modification de surface des électrodes d’argent se fait par l’intermédiaire de monocouches 

auto-assemblées (SAMs) dont le groupement d’accrochage est un thiol (-SH). Le greffage des 

électrodes d’argent imprimées est une méthode efficace pour faire varier le travail de sortie de 

l’électrode et diminuer la barrière d’injection entre le métal et le semi-conducteur 213. Dans 

notre cas (SCO de type p), il est nécessaire de favoriser l’injection des trous. Ainsi le niveau de 

fermi de l’électrode doit être le plus proche possible du niveau HOMO du SCO. Ceci est 

possible en augmentant le travail de sortie de l’électrode Ag grâce à l’utilisation de SAMs 

contenant des atomes d’halogènes fortement électroattracteurs. Il est à noter que la 

fonctionnalisation peut aussi avoir un impact sur la morphologie du SCO. Trois thiols ont été 

étudiés (Figure 108) :  

 

Figure 108 : Structure chimique des différentes molécules thiols employées pour fonctionnaliser les électrodes 

drain/source. 

Le pentafluorobenzenethiol (TCI, 95%, PFBT), le 4-(trifluoromethyl)benzenethiol (TCI, 98%, 

CF3BT) et le 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluoromethyl)benzenethiol (TCI, 97%, CF3TFBT). Le 

protocole expérimental permettant la formation d’une monocouche auto assemblée est le 

suivant: Les dispositifs sont immergés dans une solution d’éthanol ou d’isopropanol concentrée 

à 30 mmol/L pendant 10 minutes. Suite au traitement, les substrats sont rincés abondamment 

au solvant de greffage puis séchés au flux d’azote. Pour cette concentration, un temps 

d’immersion de 10 minutes est suffisant pour une modification efficace des électrodes 175. Le 
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dépôt du semi-conducteur est effectué immédiatement après cette fonctionnalisation (voir 

section suivante). 

o Problème lié au traitement de surface 

Pour les dispositifs à base de SU8, nous avons été confrontés à un problème de décollement des 

électrodes d’argent lors de l’immersion des substrats dans la solution de greffage (Figure 109, 

a). Cela révèle une mauvaise adhésion des électrodes source et drain sur la surface de SU8 traité 

à l’UV-ozone. Pour résoudre ce problème, un traitement plasma O2 est réalisé sur la SU8 avant 

l’impression des électrodes source et drain. L’immersion des substrats dans la solution de 

greffage n’induit alors aucune modification des électrodes (Figure 109, b). Les conditions du 

traitement plasma O2 sont les suivantes :   

Puissance : 100 W ; débit de O2 : 10 sscm/min ; durée du traitement : 30 secondes. 

 

Figure 109 : Etat des électrodes drain et source après immersion dans le solvant de fonctionnalisation sur une 

surface de : a)  SU8 traitée 10 minutes à l’UV-ozone ; b) SU8 traitée 30 secondes au plasma 02 

g) Dépôt du semi-conducteur par impression pneumatique 

 

Le dépôt du semi-conducteur est effectué par impression pneumatique. L’encre semi-

conductrice est constituée d’une solution de toluène contenant un mélange d’une molécule 

semi-conductrice, le DTBDT-C6 et d’un polymère isolant, le polystyrène (MW ≈ 280,000, 

Sigma-Aldrich) (Figure 110). 

 

Figure 110 : Structure chimique des constituants de l’encre semi-conductrice : a) DTBDT-C6 ; b) polystyrène(PS) 
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Comparé au DTBDT-C6 seul, cette formulation permet d’augmenter les performances du 

transistor en améliorant la morphologie du semi-conducteur au niveau des joints de grains 214. 

La solution contient 0,9% massique en DTBDT-C6 et 0,3% massique en polystyrène.  

Une illustration du procédé d’impression est présentée en Figure 111 a). L’encre est déposée 

dans la zone de confinement définie par les bordures hydrophobes avec une pression de 1 kPa 

et une température de plateau de 60°C. L’impression est réalisée parallèlement aux électrodes 

source/drain sur une longueur égale à la distance entre les deux bordures en téflon. Le flux de 

solution, confiné par les bordures hydrophobes, s’oriente alors perpendiculairement aux 

électrodes et permet la croissance des cristaux du semi-conducteur dans la direction du canal 

(Figure 111, b). Après l’impression, les substrats sont recuits à 100°C pendant 15 minutes. 

L’épaisseur de la couche résultante est de 100 nm. 

 

Figure 111 : a) illustration schématique du flux de l’encre semi-conductrice pendant l’impression – adapté de 215 ; 

b) image du semi-conducteur imprimé sur les source et drain – le flux de solution lors de l’impression aligne les 

cristaux dans la direction du canal 

h) Dépôt de la couche d’encapsulation par impression pneumatique 
 

La dernière étape de fabrication des transistors est l’impression d’une couche d’encapsulation 

recouvrant totalement le semi-conducteur. La solution d’encapsulation est similaire à celle 

employée pour la définition des bordures hydrophobes en téflon. L’impression pneumatique est 

alors réalisée de manière statique sur le semi-conducteur avec une pression de 6 kPa et une 

température de plateau de 60°C. Les solvants du SCO et de la couche d’encapsulation sont 

orthogonaux, autorisant ainsi l’impression du téflon sur le SCO. Les dispositifs sont laissés en 

boite à gant pendant 3 heures pour laisser le solvant s’évaporer. La Figure 112 montre une vue 

d’ensemble du transistor après la dernière étape de fabrication. 
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Figure 112 : Vue d’ensemble du transistor à base de parylène après l’étape d’encapsulation. 

 

2. Équipement de fabrication et de caractérisation 
 

o Fabrication :  

-Impression à jet d’encre : imprimante Fujifilm Dimatix, modèle DMP2831.  

-Impression pneumatique : imprimante MUSASHI Engineering, Image Master 350 PC. 

-Déposition du parylène C : système de déposition sous vide PDS 2010 LABCOTER 2    

(Specialty Coating Systems) 

o Caractérisations électriques :  

L’ensemble des caractérisations électriques ont été effectuées dans le noir avec un analyseur 

Keithley 4200-SCS dans une boîte à gants sous atmosphère inerte. Les mesures des 

caractéristiques de transfert et de sortie sont réalisées pour évaluer les performances des 

transistors. L’analyse de la stabilité électrique est effectuée par des mesures d’hystérésis et de 

courant ID sous polarisation constante.  

Les mesures d’épaisseurs ont, quant à elles, été réalisées avec un profilomètre mécaniques 

Bruker Dektak XT. 

B) Optimisation des transistors à base de parylène 
 

L’objectif de cette étude était d’optimiser les transistors à base parylène en exploitant les 
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résultats obtenus à l’IETR sur la modification de l’interface semi-conducteur/électrode. En 

effet, nous avons vu précédemment que la modification des électrodes source et drain à une 

forte incidence sur les performances, la stabilité électrique et l’uniformité du transistor. Ainsi, 

nous avons décidé d’étudier plus en détail la modification des électrodes et son impact sur les 

caractéristiques électriques des transistors. L’étude est divisée en deux parties : la première 

section examine l’influence de différentes molécules thiols alors que la deuxième section 

considère l’effet du solvant utilisé lors de la fonctionnalisation. 

1. Effet de la molécule thiol employée 
 

La Figure 113 b) montre les différentes molécules utilisées pour la fonctionnalisation des 

électrodes source et drain. Ici, la modification des électrodes a été réalisée dans l’isopropanol. 

Le but premier de cette fonctionnalisation est de changer le travail de sortie des électrodes pour 

diminuer la barrière d‘injection à l’interface SCO/électrodes. La question est de savoir si, 

comme pour les transistors à base de C60, cela influe aussi sur la morphologie du SCO et les 

paramètres qui peuvent y être associés (stabilité électrique, SS et ΔVHYST). 

La Figure 114 présente les caractéristiques de transfert pour les électrodes sources et drain 

modifiés avec le PFBT, le CF3TFBT et le CF3BT. Les paramètres électriques extraits en régime 

linéaire sont regroupés dans le Tableau 21. 

 

Figure 113 : a) structure simplifiée des transistors de géométrie grille basse/contacts bas ; b) Structures 

chimiques des molécules thiols utilisées pour modifier les électrodes sources et drain. 

La principale différence pour les trois fonctionnalisations se situe au niveau de la mobilité à 

effet de champ. Sur les caractéristiques de transfert, cela se traduit par différentes valeurs de ID 

dans le régime passant (IDON). Les électrodes Ag-CF3BT, Ag-CF3TFBT et Ag-PFBT montrent 

respectivement des mobilités linéaires égales à 0,66, 0,71 et 0,83 cm2/V.s. La mobilité à effet 

de champ extraite est la mobilité du dispositif qui prend en compte le transport de charges dans 

le semi-conducteur et l’injection aux électrodes. Pour dissocier les deux effets, il est nécessaire 

de regarder la résistance de contact.  L’augmentation de la mobilité d’un échantillon à l’autre 
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est associée à une diminution de RC. La chute de potentiel induite par RC diminue du CF3BT au 

PFBT et il est donc logique que la mobilité du dispositif suive cette évolution. L’amélioration 

de la mobilité peut donc être attribuée à une meilleure injection aux électrodes plutôt qu’à un 

changement dans le transport de charges.  

La résistance de contact dépend d’un part de la barrière d’énergie à l’interface et d’autre part 

de la morphologie du semi-conducteur dans la région des contacts. Afin de connaitre la 

contribution prédominante, on peut considérer l’impact de la fonctionnalisation sur la stabilité 

électrique et sur la morphologie.  

 

Figure 114 : Caractéristiques de transfert avec hystérésis à VDS= -0,5V pour les différentes fonctionnalisations -  

la dimension est similaire pour chaque transistors : W/L = 800µm/12µm  

Thiol 
VTH  VON  ΔVHYST SS Ion/Ioff IG

 a) 
  Rc b)    μlin μsat

 c) 

(V)  (V)  (V) (V/dec)  - (pA)   (kΩ) (cm2/V.s) (cm2/V.s) 

PFBT -0,41 0 -0,15 0,1 8.105 3 11 0,83 1,1 

CF3TFBT -0,46 0 -0,15 0,1 6,7.105 3,5 18 0,71 1,05 

CF3BT -0,44 -0.05 -0,12 0,11 4,5.105 4 23,5 0,66 1.04 

Tableau 21 : paramètres électriques moyens des transistors pour les trois molécules thiols en régime linéaire à 

VDS =- 0,5 -  a) Valeur de IG pour VGS = -5V; b) Résistances de contact calculées à VGS = -3V par VTM et TLM ; c) en 

régime saturé à VDS= -5V 

Contrairement à ce qui a été observé pour les transistors à base de C60 évaporé, la nature de la 

molécule thiol employée n’a pas d’influence sur la tension de seuil, l’hystérésis et la pente sous 

le seuil. En outre, la stabilité électrique présentée en Figure 115 ne varie pas significativement 

d’une électrode modifiée à l’autre. Pour les transistors fabriqués par photolithographie et 

évaporation, l’amélioration de la stabilité électrique et des paramètres liés à la présence de 
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défauts (SS, ΔVHYST) avait été attribuée à une évolution de la morphologie du SCO induite par 

la modification des contacts. Les différences observées dans le cas présent peuvent être 

expliquées par un procédé de dépôt du semi-conducteur complétement différent. La Figure 116 

présente le principe de formation des couches semi-conductrice déposées par évaporation (a) et 

par impression pneumatique (b). 

 

Figure 115 : Décroissance temporelle du courant de drain pour des transistors fonctionnalisés avec différentes 

molécules thiol. La polarisation constante est effectuée à VDS = -0,5V  et à VGS = -5V pendant 3600 secondes – 

dimensions des transistors : W/L = 800µm/12µm  

 

 

Figure 116 : Mécanisme de formation de la couche semi-conductrice déposé par a) évaporation - OTFT fabriqué 

par photolithographie ; b) impression pneumatique  

Lors de l’évaporation, les molécules de semi-conducteur en phase vapeur arrivent lentement 

sur les électrodes et l’organisation de celles-ci va être fortement influencée par l’énergie de 

surface du thiol. Ainsi, chaque thiol mène à une morphologie différente probablement à cause 
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de processus de germination/croissance dissimilaires.   

Pour le semi-conducteur imprimé, le film se forme par évaporation rapide du solvant et le 

procédé de séparation de phase est influencé par les interactions solvant-molécules et 

molécules-molécules. En outre, le processus de cristallisation est probablement aussi gouverné 

par les flux de solution induits lors de l’impression 215 (cf. dépôt SCO par impression) . La taille 

moyenne des domaines cristallins (~ 50 μm), déterminés au microscope polarisé, est similaire 

à ce que l’on se trouve sur le parylène ou sur les différentes électrodes fonctionnalisées. Ainsi, 

la cristallisation rapide (< 10 secondes) et orientée par voie liquide rend probablement la 

morphologie du SCO peu sensible aux énergies de surface. Cela expliquerait certainement 

pourquoi la stabilité électrique et les paramètres liés à la présence de défauts (SS, ΔVHYST) ne 

varient pas en fonction des molécules thiols. Pour une taille de cristaux similaire, la densité de 

défauts associée aux joints de grains ne diffère pas significativement d’où une stabilité 

électrique équivalente.  

L’évolution de la résistance de contact pour les différents thiols serait donc plus d’origine 

dipolaire que morphologique.  

2. Effet du solvant 
 

Dans cette partie, l’influence du solvant de fonctionnalisation sur les caractéristiques électriques 

du transistor a été étudiée. Les effets du solvant sur la cinétique et le mécanisme d’auto-

assemblage sont encore mal compris 216 et la qualité de la monocouche résultante dépend du 

solvant utilisé. Un mauvais choix de solvant peut engendrer une monocouche désorganisée 

présentant une grande quantité de défauts 174. La qualité de l’interface SCO/ électrode (S/D) et 

l’efficacité de l’injection de charges vont donc probablement être influencées par le solvant. 

La modification des électrodes a été effectuée avec la molécule de PFBT dans deux solvants 

différents : l’éthanol et l’isopropanol. Les transistors ont ensuite été caractérisés en matière de 

performances et de stabilité électrique. 

La Figure 117 expose les courbes de transfert en régime saturé obtenues pour les deux solvants. 

Les paramètres électriques extraits en régime linéaire sont rassemblés dans le Tableau 22. Il est 

intéressant de remarquer que le solvant à une forte incidence sur les performances du transistor, 

notamment sur IDON, sur la mobilité à effet de champ et sur l’hystérésis. L’utilisation de 

l’éthanol comme solvant de fonctionnalisation induit une diminution de la mobilité à effet de 

champ de plus d’un ordre de grandeur. Cette réduction de mobilité est corrélée à une 
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augmentation de la résistance de contact et peut donc être attribuée à une injection de charges 

moins efficace à l’interface électrode Ag–PFBT/SCO. Comme indiqué précédemment, un 

solvant inadéquat peut engendrer une monocouche ayant une densité de défauts considérable. 

Or, il a été rapporté qu’une monocouche défectueuse peut contribuer au changement du travail 

de sortie de l’électrode d’une manière imprévisible 217. Ainsi, la différence de résistance de 

contact observée pourrait provenir d’une variation de la barrière d’énergie à l’interface Ag-

PFBT/SCO.  

 

Figure 117 : caractéristiques de transfert avec hystérésis réalisées à VDS = 5V pour des transistors fonctionnalisés 

avec du PFBT dans l’isopropanol et l’éthanol- dimension des transistors : W/L = 800µm/12µm pour l’isopropanol 

et W/L = 800µm/23µm pour l’éthanol 

 

Solvant 
VTH  VON  ΔVHYST SS IG 

a) Rc b)   ΔRc 
c) μlin μsat

 d) 

(V)  (V)  (V) (V/dec)  (pA) (kΩ) % cm2/V.s cm2/V.s 

Isopropanol -0,41 0,1 -0,15 0,1 3 11 13 0,83 1,1 

Éthanol -0,37 0,1 0,25 0,1 2,7 96 72 0,037 0,09 
Tableau 22 : paramètres électriques moyen des transistors pour les deux solvants en régime linéaire à VDS =- 

0,5V -  a) Courant de grille IG pour VGS = -5V; b) Résistance de contact calculé à VGS = -3V par VTM et TLM ;c) 

variation de la résistance de contact avant et après stress électrique ; d) Mobilité en régime saturé à VDS= -5V 

La présence d’une mauvaise interface électrode/SCO pour les transistors fonctionnalisés dans 

l’éthanol peut être corroborée par l’apparition d’une hystérésis de nature différente. Pour 

l’isopropanol, l’hystérésis inverse est provoquée par la polarisation lente du parylène. Pour 

l’éthanol, on observe l’apparition d’une hystérésis « classique » après le seuil, présentant un 

courant ID plus faible au balayage retour. L’hystérésis est dans ce cas associée à un piégeage de 
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charges probablement situé à l’interface Ag-PFBT/SCO. Cela semble cohérent avec les mesures 

de stabilité électrique présentées en Figure 118. Les transistors fonctionnalisés dans 

l’isopropanol et l’éthanol montrent respectivement une dégradation du courant initial de drain 

de 4 et 36%. La variation de la résistance de contact ΔRc durant le stress électrique est reportée 

dans le Tableau 22. Comme observé dans le cas des transistors à base de C60, une réduction de 

ΔRc est corrélée avec une amélioration de stabilité électrique. L’augmentation de la résistance 

de contact durant le stress électrique met en évidence une dégradation de l’injection de charges, 

certainement provoquée par une accumulation de charges piégées à l’interface métal/SCO. 

Ainsi une plus grande variation de la résistance de contact pour l’éthanol suggère une densité 

de défauts supérieure au niveau des contacts.   

 

Figure 118 : Décroissance temporelle du courant de drain pour des transistors fonctionnalisés avec du PFBT 

dans l’isopropanol et l’éthanol. La polarisation constante est effectuée  à VDS = -0,5V  et à VGS = -5V pendant 

3600s. 

3. Bilan 
 

Dans le cas des transistors à base de C60, nous avions vu que le choix de la molécule thiols avait 

un impact sur la morphologie du SCO et donc sur la stabilité électrique du transistor. Ici, la 

morphologie du SCO ne varie pas en raison d’un procédé de dépôt du SCO radicalement 

différent. En conséquence, la stabilité électrique ne dépend pas du thiol utilisé et on peut 

supposer que l’évolution de la résistance de contact provient essentiellement de la barrière 

d’énergie à l’interface SCO/électrode (origine dipolaire).   

La deuxième partie a consisté à évaluer l’effet du solvant de fonctionnalisation des électrodes 
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sur les caractéristiques électriques des transistors. Comparé à l’isopropanol, l’éthanol induit une 

augmentation de la résistance de contact d’un facteur 10 dégradant ainsi la mobilité à effet de 

champ. Plus important encore, l’utilisation de l’éthanol induit une dégradation de la stabilité 

électrique. Ces différences ont été attribuées à une interface électrode/SCO présentant une 

quantité de défauts supérieure pour l’éthanol. Cet exemple illustre une fois de plus l’influence 

de l’interface métal/SCO sur la stabilité électrique, gouvernée dans ce cas par la qualité de la 

monocouche de thiols. Le couple isopropanol/PFBT a été retenu pour réaliser les autres 

expériences car il présente les meilleures caractéristiques électriques.  

C) Vers un transistor entièrement fabriqué par des procédés en 

solution 
 

Les transistors étudiés dans cette partie ont été fabriqués selon la procédure décrite 

précédemment. La fonctionnalisation des électrodes source et drain a été réalisée dans 

l’isopropanol avec la molécule thiol PFBT.   

Le but ici était de s’affranchir du procédé sous vide (CVD du parylène) pour avoir finalement 

un procédé entièrement à base de solution. Remplacer le parylène par l’isolant SU8 2000.5 offre 

la perspective d’un transistor fabriqué uniquement par des techniques d’impression. En effet, 

la résine SU8 2000.5 déposée ici par spin-coating est une encre compatible avec l’impression à 

jet d’encre. Les propriétés diélectriques du parylène et de la SU8 sont présentées dans le 

Tableau 23. Les valeurs de capacité surfacique présentées ici sont théoriques (calculées) et ont 

été utilisées pour le calcul de la mobilité à effet de champ des transistors. La différence de 

capacité surfacique entre les deux isolants provient essentiellement des épaisseurs employées.  

Isolant εo  εr  Epaisseur Ci 

F/cm  - (nm) (nF/cm2)  

Parylène C 8,85 .1014 
8,85 .1014 

    3,15 218 130 21,1 
SU8 2000.5     2,75 161 500 4,87 

     
Tableau 23 : Propriétés diélectriques des isolants parylène C et SU8 – Ci représente la capacité surfacique de 

l’isolant, εr la permittivité relative de l’isolant et  εo  la permittivité du vide 

L’étude comparative des deux isolants incorporés dans une structure transistor est divisée en 

trois parties. Les transistors à base de SU8 2000.5 et de parylène C sont, tout d’abord, comparés 

en termes de performances puis de stabilité électrique. Une des exigences du laboratoire était 

d’obtenir un transistor dont les caractéristiques électriques ne varient pas significativement 
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lorsqu’il est exposé à l’air. Ainsi, la dernière partie sera dédiée à l’étude de la stabilité à l’air 

des transistors.  

1. Performances électriques 
 

Les Figure 119 et Figure 120 montrent les caractéristiques de transfert et de sortie obtenues 

pour les deux types de transistors. Les paramètres électriques sont regroupés dans le Tableau 

24 et ont été extrait en régime linéaire à VDS = -0,5V.  

o Allure des caractéristiques de transfert (Figure 119) 

Pour la courbe des transistors à base de parylène, un élément remarquable est la présence d’une 

hystérésis inverse. Cet effet est souvent associé à une polarisation lente du diélectrique 219. 

Lorsqu’une tension de grille est appliquée, les dipôles présents dans le parylène (liaison 

carbone-chlore) s’alignent sous l’effet du champ électrique. Lors du balayage retour, ces dipôles 

restent orientés empêchant ainsi de diminuer la polarisation du parylène (capacité plus élevée 

au retour). Le champ électrique supplémentaire engendré augmente la quantité de charges 

accumulée au retour et mène à un courant de drain ID plus élevé.  

Pour les dispositifs à base de SU8, la courbe expérimentale présente un léger épaulement 

(double pente) caractéristique d’un phénomène de « canal arrière » ou de dopage du SCO. 

L’origine de cette double pente sera expliquée en détail dans le paragraphe dédié à la stabilité 

des transistors dans l’air. 

 
  

Figure 119 : Caractéristiques de transfert avec hystérésis à VDS = - 0,5V pour les transistors à base de parylène C 

(W/L = 800 µm/12 µm) et de SU8 2000.5 (W/L = 800 µm/6 µm)  
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Isolant 
VTH  VON  ΔVHYST SS Ion/Ioff IG

 a) Rc
 b)  μlin μsat  

c) 

(V)  (V)  (V) (V/dec)  - (pA) (kΩ) (cm2/V.s) (cm2/V.s) 

Parylène C -0,41 0 -0,15 0,1 8,0.105 3 11 0,83 1,1 
SU8 2000.5 -0,3 1,6 0,1 0,33 2,4.106 1,6 10,5 1 1,41 

Tableau 24 : paramètres électriques moyens des transistors pour les deux isolants en régime linéaire à VDS = -0,5V 

-  a) Courant de grille IG pour un champ électrique de - 20 V/µm ; b) Résistances de contact calculées à VGS = -3V 

par VTM et TLM ; c) en régime saturé à VDS= -5V 

 

Figure 120 : Caractéristiques de sortie pour les transistors à base de : a) Parylène – dimensions W/L = 

800µm/12µm ; b) SU8 – dimensions W/L = 800µm/6µm 

o Comparaison des deux isolants : 

La première constatation est que le courant de fuite IG traversant le parylène pour un champ 

électrique donné est presque deux fois plus important que pour la SU8. Cependant, cela n’a pas 

d’incidence significative sur la compétition entre le courant de drain et de grille. En effet, le 

rapport ID/IG est de l’ordre de 106 dans les deux cas.  

Si l’on compare les caractéristiques de transfert, les différences les plus marquantes se situent 

au niveau de la pente sous le seuil (SS) et de la tension de démarrage (VON). L’équation (42) 

nous donne la formule de la pente sous le seuil. Elle dépend, d’une part, de la capacité 

surfacique de l’isolant (Ci) et, d’autre part, de la densité de pièges à l’interface isolant/SCO et 

dans le volume du SCO (Ntrap).  

𝑆𝑆 =  
𝑘𝑇𝑙𝑛(10)

𝑒
(1 +

𝑒2

𝐶𝑖

𝑁𝑡𝑟𝑎𝑝)      (43) 

Le parylène possède une capacité surfacique supérieure à celle de la SU8, participant ainsi à la 

réduction de SS. Pour savoir si Ntrap contribue aussi au changement de la pente sous le seuil, il 

suffit d’introduire Ci et SS dans l’équation ci-dessus. On obtient Ntrap = 1,4.1011/cm2 pour la 

SU8 et 9,3.1010
 /cm2 pour le parylène, preuve que la diminution de SS pour le parylène est le 

résultat d’une capacité surfacique plus élevé combinée à d’une densité de pièges plus faible. 



Chapitre 3 : Transfert vers un transistor fabriqué par impression 

187 
 

Deux raisons peuvent être avancées pour expliquer une densité de pièges supérieure dans le cas 

des transistors à base de SU8 :  

o Premièrement, un changement de morphologie du SCO induit par des énergies de 

surface différentes pour chaque isolant. Cependant, la tailles des cristaux (~ 50 μm) 

observé au microscope polarisé ne dépend pas de l’isolant et la quantité de défauts 

associée aux joints de grains est probablement inchangée.  

 

o Deuxièmement, une mauvaise interface isolant/SCO due au traitement plasma O2 

appliqué à la couche de SU8 avant l’impression des électrodes de source et drain. En 

effet, l’augmentation de la rugosité et la formation de liaisons carbone-oxygène 166 

induite par ce traitement, peuvent être à l’origine de pièges d’interface. 

La deuxième hypothèse semble être cohérente avec l’évolution de Von. En effet, la tension de 

démarrage peut être approximée au potentiel de bande plate (VFB) 81,  qui représente la tension 

à partir de laquelle les trous commencent à s’accumuler dans le canal. On a : 

𝑉𝐹𝐵 = 
𝑊𝐺𝑟𝑖𝑙𝑙𝑒 − 𝑊𝑆𝐶𝑂

𝑒
−

𝑄𝑖 

𝐶𝑖

     (44) 

Avec WGrille et WSCO respectivement les travaux de sortie de la grille et du SCO, Qi la densité 

de charges à l’interface SCO/isolant et Ci la capacité surfacique de l’isolant. Le premier terme 

de l’équation (36), lié au SCO et à la grille, ne varie pas d’un isolant à l’autre. Ainsi, la 

différence de Von entre la SU8 et le parylène vient sûrement de l’existence de charges négatives 

fixes à l’interface SU8/SCO, provoquée par le traitement plasma O2. La différence de potentiel 

résultant de la présence de ces charges (ΔV = -Qi/Ci) serait positive et induirait l’accumulation 

de trous pour des valeurs de VGS >0 plus élevées. En d’autres termes, les charges négatives 

écrantent la tension positive de grille et diminuent la tension ressentie par le SCO. 

Par ailleurs, les deux dispositifs possèdent un régime linéaire et saturé bien distingués (Figure 

120). Pour les deux isolants, la linéarité sur les caractéristiques de sortie aux faibles tensions 

VDS indique une bonne injection de charges aux électrodes et des résistances de contact (RC) 

négligeable par rapport à la résistance du canal. Les deux types de transistors possèdent la même 

interface OSC/électrode source et drain et il est donc logique qu’ils montrent des résistances de 

contact équivalentes (Tableau 24). La différence de mobilité à effet de champ est donc 

uniquement liée au diélectrique. Malgré une densité de défauts d’interface plus élevée, la 

couche isolante de SU8 induit une mobilité à effet de champ plus importante. On peut donc 
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supposer que l’aptitude de la couche SU8 à générer une densité plus importante de porteurs est 

meilleure. Contrairement à ce qui a été observé pour les transistors à base de C60 (cf. Chapitre 

2, partie II) B) 1. c), la mobilité saturée ne présente pas de dépendance avec le champ électrique 

transversal (effet Poole Frenkel). En effet, l’augmentation de la tension VDS (à L constant) ou 

la diminution de L (à VDS constant) n’engendrent pas une amélioration de la mobilité saturée. 

Une conduction de type Poole Frenkel n’est donc pas observée probablement parce que le semi-

conducteur (DTBDT-C6) possède des tailles de cristaux plus importantes et donc peu de défauts.  

2. Stabilité électrique 
 

La stabilité électrique des transistors a été évaluée en réalisant une polarisation continue 

pendant 1 heure à  VDS = -0,5V et VGS = -5V. La Figure 121 présente l’évolution normalisée du 

courant de drain au cours du temps pour les différents transistors. Lorsque le parylène est 

remplacé par la SU8 2000.5, la stabilité du transistor diminue avec une dégradation du courant 

initial passant de 4 à 14%. 

 

 

Figure 121 : Décroissance temporelle du courant de drain sous polarisation constante à VDS = -0,5V  et à VGS = -5V 

pendant 3600s – dimensions des transistors : SU8 2000.5 (W/L = 800µm/6µm) et parylène C (W/L = 800µm/12µm) 

Comme indiqué précédemment, la nature de l’isolant ne semble pas avoir d’influence sur la 

morphologie du SCO et celle-ci ne serait donc pas à l’origine de la diminution de stabilité 

observée pour la SU8.  En conséquence, la différence de stabilité est probablement due à une 

combinaison de deux phénomènes : Le premier phénomène venant à l’esprit serait un piégeage 
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de charges plus important à l’interface SU8/SCO ou dans le SCO. En effet, la densité de défauts 

déterminée à l’aide de la pente sous le seuil indique une quantité de pièges plus importante dans 

les transistors à base de SU8. Deuxièmement, plusieurs études ont rapporté un effet de 

l’alignement des dipôles du parylène sur la stabilité électrique 220, 113. L’alignement des dipôles 

C-Cl pendant l’application prolongée d’une tension VGS conduit à une augmentation de la 

capacité du parylène C. Ainsi, pour une même valeur de tension VGS, l’isolant est capable 

d’induire un plus grand nombre de porteurs dans le semi-conducteur. Cet effet peut être observé 

au début de la courbe du parylène qui présente une augmentation du courant durant les cent 

premières secondes. Cette explication est cohérente avec le phénomène d’hystérésis inverse 

observé sur la caractéristique de transfert (Figure 119). Ainsi, pour le parylène, la décroissance 

du courant de drain serait une compétition entre un piégeage et une accumulation 

supplémentaire de charges induite par la polarisation prolongée. 

3. Comportement des transistors exposés à l’air 
 

La stabilité à l’air des transistors a été estimée en effectuant une mesure de transfert dans l’azote 

puis dans l’air. Un temps d’attente préalable de 6 heures a été appliqué avant la prise de mesure 

pour atteindre l’équilibre. La Figure 123 présente les caractéristiques de transfert en régime 

saturé dans l’azote ou dans l’air pour les transistors à base de parylène C (a) et de SU8 2000.5 

(b). Pour les dispositifs contenant du parylène, les caractéristiques électriques restent 

inchangées. Pour la durée considérée, il semble donc que (Figure 122, a) : I) la couche de 

passivation en téflon est efficace pour isoler les transistors de l’air et que II) la couche de 

parylène est imperméable à l’air. 

 

Figure 122 : Processus probable de diffusion des molécules d’air à l’intérieur des dispositifs : a) pour le parylène, 

pas de pénétration de l’air ; b) pour la SU8, la diffusion de l’air peut se faire à l’interface passivation/SCO ou à 

travers la SU8 
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Pour les transistors à base de SU8, la courbe de transfert est grandement affectée (Figure 123, 

b). On observe principalement un décalage de la tension de seuil vers les valeurs positives, 

l’apparition d’une hystérésis et d’un phénomène de double pente. La comparaison des 

paramètres électriques extraits dans l’azote et l’air est présentée dans le Tableau 25. Lorsque 

les dispositifs sont remis dans une atmosphère inerte, les caractéristiques électriques reviennent 

à la normale. Cela indique un phénomène réversible, qui peut probablement être attribué à la 

diffusion latérale de l’air dans la couche de SU8 ou à l’interface passivation/SCO (Figure 122, 

b). 

 

Figure 123 : caractéristiques de transfert avec hystérésis réalisées à VDS = -5V dans l’air et dans l’azote pour les 

transistors à base de : a) parylène C (W/L = 800µm/12µm) ; b)  SU8 2000.5 (W/L = 800µm/6µm) – Les dispositifs 

sont laissés dans l’azote ou dans l’air 6 heures avant de prendre la mesure. 

Le phénomène de double pente observé pour l’isolant SU8 peut avoir deux origines :  

o Premièrement, cette double pente est caractéristique d’un effet de « canal arrière » 

observé dans les transistors à base de silicium 221. Dans ce cas, cet effet serait dû à la 

contamination de la face supérieure du SCO par des espèces ioniques ou des molécules 

d’oxygènes/d’eau présentent dans l’air. Les charges négatives engendrées à l’interface 

SCO/passivation induirait alors une accumulation de trous dans le SCO et la formation 

d’un second canal. L’apparition de ce canal, correspondrait à la première pente 

observée (+5V).  

 

o Une autre hypothèse avancée dans la littérature pour expliquer le phénomène de double 

pente est un effet de dopage du SCO par des molécules présentes dans l’air 222. Dans 

ce cas, la première augmentation du courant serait due au déplacement de charges dans 

le volume du SCO, résultant de la densité de dopants. En régime passant, le courant 

IDON serait donc la somme d’un courant dans le volume du SCO (dopage) et d’un 
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courant à l’interface SCO/isolant (effet de champ). Pour une tension de grille 

supérieure à Von (régime OFF), le SCO (interface et volume) serait entièrement déplété 

de porteurs libres. 

Dans les deux cas, la présence d’un courant autre que celui d’interface SCO/isolant, provoque 

le décalage de la tension de seuil et de démarrage. D’autre part, le piégeage de charges induit 

par les molécules d’eau et d’oxygène pourrait être à l’origine de l’augmentation de l’hystérésis 
110 et de la réduction de la mobilité observées. Finalement, on peut remarquer dans le Tableau 

25 que la contamination à l’air n’induit pas de changement du courant de fuite dans l’isolant ce 

qui est contre-intuitif. En effet, la présence de pièges électroniques (eau et oxygène) dans la 

couche de SU8 devrait logiquement influencer la valeur du courant de fuite dans l’isolant. La 

double pente ne disparait pas totalement lorsque le transistor est caractérisé dans l’azote, ce qui 

indique qu’une quantité résiduelle d’air y est probablement piégée.  

SU8 2000.5 VTH  VON  ΔVHYST Ion IG 
a) μsat 

(V)  (V)  (V) (µA) (pA) (cm2/V.s) 

Azote(1) 0,16 1,6 0,2 8,5 1 1,41 
Air(2) 0,6 5 2 9,6 1 1,18 

Variation (1)→(2)  +0,44V +4,4V +1.8V +13% - -20% 
Tableau 25 : comparaison des paramètres électriques en régime saturé (VDS = 5V)  pour un transistor à base de 

SU8 2000.5 (W/L = 800µm/6µm) dans l’air et dans l’azote – a) Courant de grille à VGS = -5V 

4. Bilan 
 

Un transistor fabriqué uniquement par des procédés en solution a été obtenu en substituant le 

parylène par la SU8. Les dispositifs montrent une mobilité saturée de 1.41 cm2/V.s, une tension 

de seuil proche de 0V et une bonne résistance au stress électrique. Comparé au parylène, les 

transistors possèdent une mobilité à effet de champ supérieure (+20%) mais une stabilité 

électrique plus faible (-10%). Les deux couches isolantes mènent à des caractéristiques très 

intéressantes pour l’intégration du transistor dans un circuit. Des tensions de fonctionnement 

proches de 0V (Von, Vth, VDS) et de faibles pentes sous le seuil sont en effet propice pour la 

réalisation de circuits peu consommateurs en énergie. Cependant, du fait de leur instabilité à 

l’air, les dispositifs à base de SU8 ne remplissent pas le cahier des charges imposé par le 

laboratoire. Le procédé de fabrication nécessiterait une encapsulation supplémentaire, 

augmentant ainsi le nombre d’étapes et le coût de fabrication. Les circuits logiques ont donc été 

fabriqués avec les transistors à base de parylène. 
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D) Application : Fabrication de circuits logiques  
 

Les portes logiques sont les blocs de base de l’électronique numérique. Elles peuvent être 

notamment utilisées pour fabriquer des circuits plus complexes tels que des circuits de bascule 

(D flip-flop), des multiplexer (MUX) ou encore des décodeurs d’adresse. La fonction principale 

de ces portes est de réaliser des opérations logiques.  

Cette section est dédiée à l’étude de portes logiques NON (inverseurs), NON-OU (NOR) et 

NON-ET (NAND) fabriquées à partir de transistors de type p à base de parylène. Avant de 

présenter les résultats expérimentaux, un bref rappel sur les inverseurs sera donné. Le principe 

de fonctionnement des deux architectures utilisé dans cette étude sera présenté. La deuxième 

partie traitera des résultats obtenus pour les inverseurs organiques. Les deux configurations 

seront comparées en termes de gain et de consommation électriques. La meilleure configuration 

a ensuite été utilisée pour fabriquer des portes NAND et NOR. Les résultats concernant ces 

portes logiques seront présentés dans une dernière partie. 

1. Inverseur pMOS organique : Structure et principe de fonctionnement  
 

L’inverseur est une porte logique NON qui comporte une entrée (Vin), une sortie (Vout) et une 

alimentation (VDD). La table de vérité de l’inverseur est présentée en Figure 124 a) : 

 

Figure 124 : a) table de vérité d’une porte NON (inverseur) ;  Schéma d’inverseur pMOS à charge active : b) 

saturée ; c) à déplétion – VDD est la tension d’alimentation, Vin la tension d’entrée et Vout la tension de sortie. 

Le comportement du circuit logique est lié au niveau bas (niveau logique 0) et haut (niveau 

logique 1) d’une tension. Un inverseur pMOS comporte un transistor de commande de type p 

et une charge. La charge peut être passive (résistance) ou active (transistor). Pour un inverseur 

à charge active, le transistor de charge peut être monté selon plusieurs configurations. Les 

Figure 124 b) et c) présentent les deux architectures utilisées dans cette étude : un inverseur à 
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charge active saturée (b) en configuration « diode » et un inverseur à charge active à déplétion 

(c) en configuration « zéroVGS ». 

 

 

Figure 125 : a) caractéristique statique de transfert d’un inverseur : Vout en fonction de Vin ; b) courant consommé 

statique par un inverseur pMOS en fonction de la tension d’entrée Vin. 

La Figure 125 a) présente la caractéristique de transfert classique d’un inverseur. Il convient 

de définir les paramètres et annotations suivantes: 

 

- La tension d’entrée : Vin   - La tension maximale de sortie : VH 

- La tension de sortie : Vout  - La tension minimale de sortie : VL 

- La tension d’alimentation : VDD - Hyst : l’hystérésis de l’inverseur 

- Gain : correspond à la valeur maximale de la dérivée (dVout/dVin).  

 

La Figure 125 b) montre le courant consommé par l’inverseur en fonction de la tension d’entrée. 

Le maximum de consommation pour un inverseur pMOS est obtenu à Vin =0V et on peut définir 

la puissance consommée statique : PS = Icon0 x VDD avec Icon0 = IDD le courant traversant les 

transistors de commande et de charge à Vin = 0V.  

a) Inverseur à charge à déplétion 223 
 

Dans cette configuration (cf. Figure 124, c), la grille et la source du transistor de charge sont 

connectées. Le transistor de charge se comporte donc comme une source de courant à tension 

VGS  constante égale à 0V. Il doit en conséquence être passant à VGS =0V, c’est-à-dire posséder 

une tension de démarrage ou de seuil positive. Le principe de fonctionnement de l’inverseur est 

le suivant:   

Pour une faible tension d’entrée (Vin ≈ 0), le transistor de commande est fortement passant (VGS 
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≈ -VDD <0). En d’autres termes, la résistance de transistor de commande Rco est très inférieure 

à celle du transistor de charge Rch. En appliquant un pont diviseur de tension à la sortie de 

l’inverseur, on obtient une tension de sortie Vout proche de VDD:  

𝑉𝑜𝑢𝑡 = 
𝑅𝑐ℎ

𝑅𝑐ℎ + 𝑅𝑐𝑜
∙ 𝑉𝐷𝐷 = 

1

1 +
𝑅𝑐𝑜

𝑅𝑐ℎ

∙ 𝑉𝐷𝐷     (45) 

Lorsque la tension d’entrée est à l’état haut (Vin ≈ VDD, VDD >0), les transistors de commande 

et de charge ont tous les deux une tension VGS proche de zéro. La tension de sortie sera proche 

de zéro si la résistance du transistor de charge est très inférieure à celle du transistor de 

commande (à VGS = 0). Pour remplir cette condition, une solution consiste à avoir une tension 

de seuil positive pour transistor de charge et négative pour le transistor de commande. Les 

avantages majeurs de ce type d’inverseur sont : 1) des gains relativement importants et 2) une 

faible puissance consommée statique. Cependant, les vitesses de commutation obtenues sont 

relativement faibles.  

Pour notre étude, nous avons décidé de faire varier la longueur du canal du transistor de charge 

pour ajuster la tension de démarrage Von. Le rapport Wcommande / Wcharge est égal à 1. En effet, 

une diminution de la longueur du canal permet de décaler VON vers les tensions positives. 

b) Inverseur à charge activé saturée 223 
 

L’inverseur à charge active saturée (cf. Figure 124, b) utilise un transistor de charge monté en 

diode. La grille et le drain de ce transistor sont interconnectés avec VGS = VDS. Cela implique 

que le transistor de charge est toujours passant.   

Lorsque Vin est faible, les transistors de charge et de commande sont tous les deux passant. Le 

transistor de commande devrait posséder une résistance de canal inférieure au transistor de 

charge pour amener la tension de sortie proche de VDD (pont diviseur de tension). Une solution 

consiste à augmenter la largeur du canal du transistor de commande par rapport au transistor de 

charge. Pour notre travail,  le ratio Wcommande / Wcharge est fixé à une valeur de 4 avec des 

longueurs de canal équivalentes.   

A l’inverse, lorsque Vin  est important (≈ VDD), le transistor de commande est bloqué et montre 

une résistance très supérieure à celle du transistor de charge. La tension de sortie est donc 

amenée à 0V par l’intermédiaire du transistor de charge. Par rapport à la configuration 

« zéroVGS »,  les avantages majeurs de ce type d’inverseurs sont une commutation plus rapide 
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mais aussi plus proche de VDD/2. Cependant ils présentent de plus faible gain et une puissance 

consommée statique plus importante.  

2. Inverseurs pMOS à charge active saturée et à déplétion : résultats  

Les deux types d’inverseurs ont été fabriqués selon le protocole expérimental détaillé dans la 

section A), 2). Le procédé de fonctionnalisation des électrodes drain et source a été réalisé avec 

la molécule PFBT solubilisée dans l’isopropanol.   

Pour les inverseurs à charge active saturée, les transistors de commande et de charge ont été 

dimensionnés avec une longueur de canal similaire et un ratio Wcommande/Wcharge = 4 : 

Wcharge/Lcharge = 200μm /20 μm et Wcommande/Lcommande = 800μm /20μm.  

Concernant la configuration « charge active à déplétion », les dimensions du transistor de 

commande sont fixées à W/L = 800μm /20μm. Pour le transistor de charge, W = 800 μm et L 

varie de 2 à 11 μm. 

 

Figure 126 : Caractéristiques statiques pour un inverseur à charge active saturée : a) Tension de sortie(Vout) en 

fonction de la tension d’entrée (Vin) pour différents VDD  ;  b) Gain associé en fonction de la tension d’entrée (Vin). 

 

Figure 127 : Caractéristiques statiques pour un inverseur à charge active à déplétion : a) Tension de sortie (Vout) 

en fonction de la tension d’entrée(Vin) pour différents VDD  ;  b) Gain associé en fonction de la tension d’entrée (Vin) 

–  dimension du transistor de charges : W/L = 800μm /2μm. 
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Configuration  Gain VH VL Hyst PS 
charge active - (V) (V) (V) nW  

Saturée 2,25 0,97 0,1 0 30 
Déplétion 15.5 1 0 0,15 0,4 
Tableau 26 : paramètres statiques extrait à VDD =1V pour des inverseurs à charge active saturée ou à déplétion – 

dimensions du transistor de charge pour la configuration « déplétion » : W/L = 800μm /2μm.  

Les Figure 126 et Figure 127 présentent les caractéristiques statiques des inverseurs à charge 

active saturée et à déplétion pour des tensions d’alimentation VDD allant de 0,3 à 1V. Les 

paramètres statiques extraits à VDD=1V sont regroupés dans le Tableau 26. Les inverseurs à 

charge active à déplétion possèdent de meilleures caractéristiques. La tension de sortie Vout 

effectue une transition complète de VDD à 0 lorsque Vin varie de 0 à VDD. La configuration 

« diode » présente quant à elle une commutation plus proche de VDD/2 mais une tension de 

déchet VL non nulle, dû à une résistance du transistor commande pas assez importante comparée 

à celle du transistor de charge.  

Les deux configurations présentent une augmentation du gain avec la tension VDD. Comme 

rapporté dans la littérature 224, 225, le gain des inverseurs à charge active à déplétion est supérieur 

à celui des inverseurs à charge active saturée. Pour la configuration « zéroVGS », le gain 

maximal obtenu à VDD= 1V est 7 fois plus important que pour la configuration « diode ».  

D’autre part, les deux types d’inverseur peuvent opérer à de très faible tensions d’alimentation 

(jusqu’à 0,3V), ce qui est surement lié au fait que les tensions de fonctionnement du transistor 

à base de parylène (Von, VDS) se situent proches de zéro. Il en résulte une puissance consommée 

statique PS relativement faible. La configuration « zéroVGS » offre une consommation inférieure 

en raison d’un courant Icon0 plus faible (400 pA contre 30 nA). En effet le courant traversant 

l’inverseur est limité par le transistor de charge fonctionnant à VGS = 0V.  

Finalement, on peut remarquer la présence d’un hystérésis pour les inverseurs à charge active 

à déplétion. La Figure 128 a) montre l’évolution de l’hystérésis des inverseurs pour différentes 

longueurs de canal du transistor de charge à VDD = 1V. Les valeurs de gains et d’hystérésis sont 

rassemblées dans le Tableau 27. 

Pour rappel, le balayage aller-retour de la tension d’entrée correspond à deux situations 

différentes : 1) lorsque la tension Vin varie de VDD à 0, le transistor de commande passe de l’état 

bloquant à l’état passant (VGS tend vers -VDD) et la tension Vout est amenée à sa valeur haute 

VH. 2) Inversement, lorsque Vin augmente, le transistor de commande se bloque et la tension de 

sortie tend vers VL par l’intermédiaire du transistor de charge.  
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Lcharge VON a) Gain  Hyst  

(μm) (V)  - (V) 

11 0 1,05 1,25 
6 0,1 2,15 0,48 
4 0,2 3,75 0,3 
2 0,4 15 0,15 

Tableau 27 : Gain et hystérésis de l’inverseur à VDD = 1V en fonction de la longueur du canal du transistor de 

charge – a) tension de démarrage pour des transistors de même dimension que la charge mais avec les 

électrodes de grille et de source non reliées. 

 

Figure 128 : a) caractéristiques de transfert à VDD =1V pour des inverseurs à charge active à déplétion ayant 

différentes valeurs de L pour le transistor de charge (Lcharge) ; b) caractéristiques de sortie à VGS = 0V pour des 

transistors de même dimension avec la grille et la source non reliées. 

La première constatation est que Lcharge n’a pas d’influence sur la commutation du transistor de 

commande (situation 1). Deuxièmement, on remarque qu’augmenter Lcharge induit une 

diminution du gain lorsque Vin  augmente. La faculté de commutation de l’inverseur est donc 

dégradée lorsque la longueur de canal du transistor de charge augmente.   

Pour comprendre l’origine de cette dégradation, nous avons fabriqué des transistors ayant les 

mêmes dimensions que la charge mais avec des électrodes de grille et de source non reliées. 

Les caractéristiques de sortie à VGS = 0V sont présentées sur la Figure 128 b) et l’évolution de 

la tension de démarrage est reportée dans le Tableau 27. Lorsque que la longueur de canal 

diminue, la tension de démarrage se décale vers les tensions positives (Tableau 27) et le courant 

fourni par le transistor à VGS = 0V augmente (Figure 128, b). Il semblerait donc que le gain et 

l’hystérésis soient reliés au courant délivré par le transistor de charge à VGS = 0V. Plus le 

courant fourni par le transistor de charge est important et plus la tension de sortie Vout bascule 

efficacement de VDD à 0V.  

Pour la réalisation de portes logiques NAND et NOR, la configuration « zéroVGS » a été choisi 

car elle présente un gain plus important et une puissance consommée plus faible. 
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3. Réalisation de portes logiques NAND et NOR 
 

L’inverseur est un circuit logique très important car il est à l’origine de toutes les autres portes 

logiques. Pour réaliser une porte NAND ou NOR pMOS, il suffit en effet d’ajouter un second 

transistor de commande à l’inverseur.  

Les portes NAND et NOR ont été fabriqués avec une charge en configuration « zéroVGS ». 

Chaque porte comporte trois transistors de type p à base de parylène. Comme pour les 

inverseurs, les dimensions des transistors de commande T1 et T1 sont W/L = 800 μm /20 μm. 

De même, les dimensions du transistor de charge sont W/L = 800 μm /2 μm. 

 Le schéma et la table de vérité de la porte NOR sont représentés en Figure 129 a) et b). Ici, les 

deux transistors de commande sont montés en parallèle. La Figure 129 c) montre l’évolution 

temporelle des tensions de sortie et d’entrée Vin1, Vin2 et Vout pour une tension d’alimentation 

VDD =0,4V. Les rampes de tension de Vin1 et Vin2 sont appliquées de manière à obtenir toute les 

combinaisons de la table de vérité au cours du temps.   

Lorsque Vin1 et Vin2  sont nulles, Vout est à l’état haut (0,38V). Pour tous les autres cas, la tension 

de sortir est à 0V, ce indique un bon fonctionnement de la porte NOR. D’autre part, on remarque 

que le gain associé à l’inversion des tensions d’entrée Vin2 (0 à 15s) et Vin1 (45 à 60s) est 

équivalent à celui obtenu pour l’inverseur de base pour VDD =0,4V (gain = 6,5). En outre, la 

puissance consommée par cette porte en statique est égale à 0,2 nW. Ainsi les caractéristiques 

statiques des inverseurs à charge active à déplétion sont conservées dans la porte NOR. 

 

Figure 129: a) représentation schématique d’une porte NOR pMOS ; b) table de vérité d’un porte NOR ; c) 

Evolution des tensions de sortie, d’entrée 1 et 2 en fonction du temps pour une porte NOR à VDD = 0,4V. 

Pour la porte logique NAND, le schéma et la table de vérité sont représentés en Figure 130 a) 

et b). La Figure 130 c) montre l’évolution temporelle des tensions de sortie et d’entrée Vin1, Vin2 

et Vout pour une tension d’alimentation VDD =0.3V. La tension de sortie est nulle seulement 
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lorsque les deux entrées sont à l’état haut (0.3V), ce qui montre que la porte NAND 

fonctionnement correctement. On observe que le gain associé à l’inversion des tensions d’entrée 

Vin2 (15 à 30s) et Vin1 (30 à 45s) est équivalent à celui obtenu pour l’inverseur à charge active à 

déplétion pour VDD =0,3V (gain = 4). De plus la puissance consommé statique PS est de l’ordre 

de 0,3 nW. En conséquence, il semble que les caractéristiques de l’inverseur soient maintenues 

dans la porte NAND comme dans la porte NOR. 

 

 

Figure 130 : a) représentation schématique d’une porte NAND pMOS ; b) table de vérité d’un porte NAND ; c) 

Evolution des tensions de sortie, d’entrée 1 et 2 en fonction du temps pour une porte NAND à VDD = 0,3V. 

4. Bilan 
 

La réalisation d’inverseurs et de portes logiques NAND/NOR pMOS a été démontrée. Pour les 

inverseurs, nous avons étudié l’influence de la configuration de la charge active sur les 

caractéristiques statiques. Les deux configurations « diode » et « zéroVGS » peuvent opérer à 

des tensions d’alimentation inférieures à 1V. Comparés aux inverseurs à charge active saturée, 

les inverseurs à charge active à déplétion montrent de meilleurs gain et une puissance 

consommée statique inférieur. Concernant, les portes logiques NAND et NOR, elles ont été 

réalisé avec une configuration « zéroVGS ». Les caractéristiques des inverseurs de base sont 

conservées dans les deux portes logiques. Ainsi, comme pour les inverseurs en configuration 

« zéroVGS », les portes NAND et NOR montrent de très faible courant consommé et des tensions 

d’alimentation inferieur au volt. La puissance consommée résultante est très faible et 

démontrent ainsi le potentiel des transistors à base parylène à être intégrer dans des circuits peu 

consommateurs en énergie. 

  



Chapitre 4: LED hybrides 

200 
 

Chapitre 4: LED hybrides  
 

Dans le chapitre 4, nous présentons les résultats relatifs aux diodes électroluminescentes 

hybrides. Initialement, l’objectif de cette thèse était de réaliser des écrans à matrice active 

organique intégrant les clusters phosphorescents synthétisés dans le groupe CSM, équipe 

clusters, laboratoire de chimie ISCR (Figure 131). Un écran HLED est composé de pixels, eux-

mêmes constitués d’une diode électroluminescente hybride (HLED) et d’un circuit d’adressage 

permettant de piloter l’HLED.  

 

Figure 131 : Schéma représentant les différents aspects de la fabrication d’un écran HLED à matrice 

active (projet original) : Développement de l’HLED, du transistor et du circuit d’adressage des pixels par 

des procédés classiques de dépôt (évaporations, photolithographies) puis transfert technologique vers 

l’impression à jet d’encre. 

 Plusieurs étapes étaient nécessaires pour atteindre cet objectif :  

o Premièrement, développer des matériaux hybrides composés d’une matrice organique 

(polymères) et de luminophores inorganiques, les clusters octaédriques de molybdène 

Cs2[Mo6I8(OCOOC2F5)6]. Ces matériaux phosphorescents possèdent une large bande 

d’absorption dans l’UV et émettent fortement dans le rouge/proche infrarouge (600-800 

nm). L’idée était de combiner la forte luminescence des clusters métalliques (AQY = 
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100 % 226) avec la facilité de mise en œuvre des composés organiques (procédés en 

solution). 

o Deuxièmement, concevoir une diode électroluminescente organique bleue, qui consiste 

en plusieurs couches organiques prisent « en sandwich » entre deux électrodes. 

o Troisièmement, intégrer les matériaux hybrides dans les OLEDs. L’HLED comporte 

donc une OLED bleue sous-jacente sur laquelle est déposée une couche externe de 

pompage optique à base de clusters. Les clusters vont absorber tout ou une partie des 

photons bleus provenant de l’OLED pour les réémettrent dans le rouge. 

o La quatrième étape était le développement de transistors organiques à basse température 

sur tout type de substrats puis l’étude du circuit d’adressage des pixels. 

o Enfin, la dernière étape était de démontrer le pilotage d’une HLED par des transistors 

organique. 

Les écrans devaient être dans un premier temps fabriqués par des techniques classiques 

(photolithographies, évaporations), puis par impression à jet d’encre (OLEDs et transistors). 

Ainsi, parallèlement au développement des transistors (chapitre 2 et 3), je me suis attaché à la 

conception de matériaux hybrides luminescents et à la réalisation de l’HLED. 

Dans ce chapitre, nous exposerons les résultats concernant les deux premières étapes. Dans une 

première partie, j’exposerai les éléments théoriques liés aux clusters octaédriques de molybdène 

utilisés dans cette étude. Je présenterai ensuite les différents types d’émetteurs phosphorescents 

émettant dans la même gamme de longueur d’onde ainsi que les approches existantes pour 

concevoir des matériaux hybrides clusters/polymères. La deuxième partie sera dédiée à la 

réalisation de matériaux hybrides. Enfin, la dernière partie sera consacrée à la réalisation de 

l’HLED. Nous verrons en particulier pourquoi nous avons finalement choisi d’utiliser des LED 

blues commerciales plutôt que des OLEDs. Le matériau hybride contenant les clusters a donc 

été déposé sur une LED UV-bleue commercial et le transfert de couleur a été démontré. La 

dernière phase, consistant à l’intégration de l’HLED et du transistor sur un même substrat n’a 

pas pu être réalisée, faute de temps.  
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I) Éléments théoriques sur les clusters octaédriques 

d’éléments de transition  
 

A) Les composés à clusters octaédriques de molybdène  
 

En chimie, le terme anglais cluster est souvent utilisé pour définir de façon indifférenciée des 

agrégats d’atomes métalliques et/ou non métalliques en solution ou à l’état solide. Le terme 

« metal atom cluster » a été introduit en 1964 par F. A. Cotton 227 pour définir des agrégats de 

dimensions finies d’atomes métalliques reliés entre eux par des liaisons métal-métal. Les 

clusters à base de métaux de transition de la gauche du tableau périodique (Zr, Nb, Ta, Mo, W, 

Re), sont obtenus par des procédés de chimie du solide à haute température. D’autres clusters, 

à base de métaux de transition comportant plus d’électrons (éléments situés plus à droite dans 

le tableau périodique), sont, quant à eux, obtenus par des procédés de chimie organométallique. 

Quelle que soit la voie de synthèse, les clusters métalliques sont toujours associés à des ligands 

pour finalement former des motifs dont l’architecture et la symétrie sont gouvernées par la 

nature et le nombre d’éléments chimiques mis en jeu. Ainsi, il existe des clusters de différentes 

nucléarités. La Figure 132 représente des clusters de géométrie linéaire, triangulaire et 

tétraédrique, obtenus à partir de deux 228, trois 229 et quatre atomes métalliques 230 

respectivement. Les propriétés des clusters dépendent du métal et du nombre d’électrons de 

valence par cluster ainsi que de la nature des ligands entourant le cœur métallique. 

 
Figure 132 : Représentation de différents motifs à cluster présentant des géométries linéaires, triangulaires ou 

tétraédriques (de gauche à droite). Les clusters métalliques sont représentés en bleu et les ligands non métalliques 

en vert (= halogènes), rouge (= O), et jaune (= S) - extrait de 231 

Parmi les composés à clusters d’éléments de transition, les composés octaédriques présentent 

des propriétés de photoluminescence remarquables. En effet, les propriétés optiques de ces 

composés sont caractérisées par de large bandes d’absorption (d’excitation) et d’émission, un 

décalage de Stokes très important (jusqu’à 300 nm), des rendements quantiques élevés et une 

émission phosphorescente (déclins de photoluminescence longs, peuplement d’états triplets).  
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1. Clusters octaédriques M6Li
8La

6 : généralités, structure électronique et  

propriétés optiques 
 

La chimie des clusters octaédriques d’éléments de transition est basée sur deux types de motifs: 

les motifs [M6L14]n- obtenus essentiellement avec le molybdène, le tungstène et le rhénium, et 

les motifs [M6L18] n- obtenus avec le niobium, le tantale ou le zirconium. Parmi elles, seules 

celles comprenant 14 ligands présentent des propriétés de luminescence aux caractéristiques 

notables. Par conséquent, dans la suite de ce travail, nous ne discuterons que des motifs de type 

[M6L14]n- (Figure 133). Dans cette configuration, les cœurs métalliques M6 sont liés à 14 

ligands. Pour faciliter la description des divers motifs à base de clusters, une nomenclature qui 

tient compte de la position des ligands autour de la structure métallique, a été développée par 

Schäfer & Schnering en 1964 232. Ainsi, parmi ces 14 ligands, 8 sont dits « inners », notés Li et 

coiffent les faces de l’octaèdre métallique et 6 sont dits « apicaux », notés La et se trouvent en 

position terminale. La configuration [M6L14]n-, devient donc [M6Li
8La

6 ]n- et est présentée en 

Figure 133 a). 

 

Figure 133 : a) Cluster octaédrique de motif [M6L14]n- ; b) Représentation cristallographique des clusters 

[Mo6I8(C2F5COO)6] utilisés  dans cette études – extrait et adapté de 233 

Pour les composés à motif [(M6Li
8)La

6]n-, les distances M-Li sont plus courtes que les distances 

M-La en raison, d’une part du caractère plus covalent des liaisons M-Li, et d’autre part des 

répulsions Li/La. Ceci entraîne la formation d’un cœur rigide {M6Li
8}m+ auquel sont liés les 

ligands apicaux par des liaisons M-La au caractère plus ionique. Les ligands apicaux des motifs 

[(M6Li
8)La

6] se retrouvent ainsi labiles et peuvent par exemple être échangés en solution par 

des ligands organiques fonctionnels. La charge des composés à clusters de formule (M6L14)n-
 

est contrebalancée par des cations A, avec A un cation alcalin ou organique. L’utilisation de 

cations organiques permet de solubiliser le cluster dans les solvants organiques. Deux types de 

contre-cations sont majoritairement utilisés : le césium (Cs+) et le tétrabutylammonium noté ci-

après TBA+ ou (n-Bu)4N+. Le composé ternaire est finalement de formule générale AxM6L14. 
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Pour ce type de clusters, les propriétés physico-chimiques dépendent :  

o de la nature des atomes formant le cœur métallique. 

o  de la nature des ligands associés à cette architecture métallique ; les ligands inners sont 

des halogènes et/ou des chalcogènes et il existe une très large gamme de donneurs 

apicaux, allant d’un groupement cyano à un atome halogène, en passant par des 

groupements fluorés, organiques anioniques ou neutres. 

o de la concentration en électrons de valence, c’est-à-dire du nombre d’électrons 

disponibles pour les liaisons métal-métal. 

a) Structure électronique des motifs M6L14 
 

Un diagramme type d’OM de cluster octaédrique de motif [M6L14]n- dans une symétrie Oh 

idéale est représenté en Figure 134. Le diagramme d’orbitales du motif à cluster octaédrique 

[M6Li8La6] se construit à partir de la combinaison linéaire des orbitales frontières de 6 fragments 

ML5 pyramidaux à base carrée en considérant une symétrie Oh.  

 

Figure 134 : Figure 5 : Représentation a) du motif M6Li
8La

6  et  b) de son diagramme d'orbitales moléculaires 

construit à partir des orbitales frontières de 6 fragments ML5 – extrait de 231 

Chaque fragment ML5 possède un atome métallique M, quatre ligands inners et un ligand apical. 

Les orbitales frontières consistent en une orbitale hybride de symétrie radiale (σ) située au-

dessus d’un bloc t2g d’orbitales moléculaires à caractères d dominant (deux orbitales 

moléculaires dégénérées π et une orbitale δ). L’interaction des six orbitales frontières (OF) 

conduit à la formation d’orbitale moléculaire (OM) liante de symétrie a1g et de 5 OM antiliantes 

(eg* + t1u*) et la combinaison des douze OF π donne 6 OM liantes (t1g + t2g) et 6 OM antiliantes 
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(t1g* + t2g*). On obtient ainsi un bloc de 12 orbitales moléculaires métal-métal liantes et un bloc 

de 12 OM métal-métal antiliantes. 

En se basant sur le diagramme d’OM, le nombre d’électrons localisés dans les OM liantes à 

caractère métal-métal idéal, appelé VEC (pour Valence Electron Count), correspond au 

remplissage total des OM liantes à caractère métal-métal, soit 24 électrons. À l’état 

fondamental, les 12 orbitales liantes à caractère métal-métal sont pleines. C’est la délocalisation 

complète de ces électrons de valence sur l’ensemble de l’architecture métallique qui donne aux 

clusters leurs propriétés optiques, magnétiques et oxydo-réductrices. 

b) Propriétés optiques 
 

o Absorption  

L’absorption optique de l’ensemble des composés à motifs M6Li
8La

6 est très similaire, 

présentant de larges bandes d’absorption dans l’ultraviolet avec des épaulements dans le visible 

(Figure 136, a) La position, la largeur, et l’intensité d’absorption des différents composés 

dépendent de la valeur du VEC et de la nature des ligands. 

 
Figure 135 : Photographies des poudres de composés à clusters octaédriques de molybdène de types [(M6Li

8)La
6]2- 

(L = Cl, Br, I)  

K. Kirakci et al. ont publié une étude comparative des propriétés d’absorption des clusters (n-

Bu4N)2[Mo6X14] et (n- Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I 234. On remarque que 

les motifs [Mo6L14]2− présentent un décalage dans le rouge quand la masse de l’halogène 

augmente. Cela explique la différence de coloration, du rouge foncé au jaune clair pour les 

composés iodés et chlorés respectivement (Figure 135). Cette tendance est conservée pour les 

complexes fluorés (n-Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I. Cette observation est 

en accord avec une étude théorique réalisée sur le motif de cluster [Mo6X8(NCS)6]2− (X = Cl, 

Br, I), ce qui dénote l’influence des ligands inners sur les propriétés d’absorption des complexes 

de molybdène 235. L’origine des épaulements dans le visible est liée à des transferts de charges 

des ligands (inners et apicaux) vers les métaux. 
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Figure 136 : Spectres normalisés d’émissions des clusters, dans l’acétonitrile désoxygéné, obtenus après excitation 

à 440 nm : (n-Bu4N)2[Mo6X14] avec X = Cl (courbe noire), X = Br (courbe rouge), X = I, (courbe verte), (n-

Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6] avec X = Br (courbe cyan), I (courbe violette). Le spectre représenté par une courbe bleu-

marine, correspondant au cluster (n-Bu4N)2[Mo6Cl8(CF3COO)6], a été enregistré dans du dichlorométhane – extrait 

de 233 et adapté de 234 

o Emission 

Les motifs M6Li
8La

6 présentent une large bande d’émission allant de 500 à 900 nm environ. 

Poursuivons l’étude comparative des clusters (n-Bu4N)2[Mo6X14] et (n-

Bu4N)2[Mo6X8(CF3COO)6], avec X = Cl, Br ou I, par l’analyse de leur comportement en 

émission 234. Les spectres d’émission normalisés de ces clusters sont reportés en Figure 136 b). 

La substitution du ligand Cl− par un autre ion halogène n’implique qu’une faible variation des 

spectres d’émission, des temps de déclins et des rendements quantiques. Cela signifie que les 

bandes d’émission sont essentiellement indépendantes de la nature des ligands associés au cœur 

métallique et donc que la transition électronique de l’état excité phosphorescent vers l’état 

fondamental est principalement localisée dans le cœur métallique [Mo(II))]6 du cluster 

anionique 236. Cette particularité confère aux unités hexanucléaires [Mo6L14]2− une propriété 

remarquable, à savoir l’absence de photoblanchiment. 

Les temps de vie des états excités, de l’ordre de la dizaine à la centaine de microsecondes, sont  

une signature du caractère phosphorescent de ces luminophores. Cela est cohérent avec les 

importants décalages de Stokes observés pour ces composés (jusqu’à 300 nm). En changeant 

l’environnement du cœur métallique luminescent, il est possible de faire varier 

considérablement les rendements quantiques des clusters de motif [Mo6L14]2−. Par exemple, la 

substitution des atomes d’iode en position apicale par des chaînes trifluoroacétate permet 

d’atteindre l’unité si l’on en croit les résultats obtenus par K. Kirakci et al. 226. En outre, selon 

Sokolov et al.237, les paramètres influençant les caractéristiques de luminescence pourraient être 
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l’électronégativité ou encore l’encombrement des ligands.  

Enfin, T. Azumi et son équipe ont tenté de déterminer la structure fine des états triplets ainsi 

que d’identifier les principaux sous-niveaux émissifs des clusters phosphorescents à base de 

molybdène en introduisant dans les calculs les termes de spin-orbite 238. Plusieurs auteurs ont 

montré expérimentalement que l’émission de certains composés à clusters peut se décrire en 

utilisant plusieurs contributions 239, 240. Ces différents résultats pourraient alors sous-entendre 

que la luminescence provient de plusieurs états émissifs 241.  

2. Les différents type d’émetteurs phosphorescents émettant dans le 

rouge-NIR 
 

Il existe majoritairement trois types de composés phosphorescents émettant dans la même 

gamme de longueur d’onde que les clusters octaédriques de molybdène: Les complexes 

mononucléaires de métaux de transition, de terre rares et les Quantum dots.  

a) Complexes mononucléaire de terres rares 
 

La première famille est composée de cations trivalents de type lanthanide (Ln3+) portant des 

ligands chromophores tels que la porphyrine ou ses dérivés pour favoriser le transfert 

excitation-énergie vers le cation lanthanide 242. Le groupe de T.S. Kang a reporté un complexe 

de Nd(III) dispersé dans du polystyrène 243. Ce dernier montre une photoluminescence en 

solution entre 850 et 1150 nm et un rendement quantique de 0,24%. Une émission rouge peut 

aussi être obtenue avec les complexes d’europium Eu3+ (AQY = 2,7 %) 244. Bien que les 

lanthanides soient intéressants pour leurs étroites bandes f-f d’émission, leurs rendements 

quantiques (< 3%) dans la région rouge-infrarouge restent faibles par rapport aux clusters 

octaédriques de molybdène. En outre, ces composés ont à une faible capacité à absorber la 

lumière 245. Ce problème peut être partiellement résolu en les associant avec des ligands 

organiques qui jouent le rôle d’antenne pour l’absorption de la lumière 246.  

b) Complexes mononucléaire de métaux de transitions 
 

La seconde famille est celle des complexes à base de métaux de transition (Pd2+, Pt2+ ou Ir3+). 

Ils se caractérisent par une intense phosphorescence et une sensibilité du métal à 

l’environnement chimique. Ainsi C. Borek 247, par exemple, a synthétisé un complexe à base 

de platine : Pt(II)-métalloporphyrine (Figure 137, a) émettant à 765 nm avec un rendement 
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quantique ФPL = 0.7, ce qui jusqu’à maintenant reste la valeur la plus haute reportée pour ce 

type de complexes. 

 

Figure 137 : a) Complexe à base de Platine Pt(II) 247 ; b) Représentation d’un complexe d’iridium248 ; c) 

Représentation du complexe de palladium PdTFP avec TFP = Tetraphenylporphyrin 249. 

Les complexes d’iridium 248 et de palladium 249 , présentés sur la Figure 137 b) et c), sont aussi 

capables d’émettre dans le rouge et proche IR. Cependant, les rendements quantiques de 

photoluminescence sont inférieurs à ceux observés pour les complexes de platine. 

c) Quantum dots 
 

Les Quantum dots (QDs) sont des cristaux de semi-conducteurs inorganiques de taille 

nanométrique soumis au confinement quantique. Ce confinement quantique se traduit par une 

discrétisation des niveaux d’énergie due au confinement des porteurs de charges dans la 

nanostructure. Pour ces composés, la couleur d’émission dépend donc directement de la taille 

du cœur. En 1995, B. O. Dabbousi et al. ont mis au point des QDs (CdSe)ZnS composites dont 

le diamètre de cœur CdSe varie de 23 Å à 55 Å. Ces structures donnent lieu à une émission de 

PL étroite (40 nm de largeur à mi-hauteur), accordable (couvrant une large partie du spectre 

visible, de 470 nm à 625 nm) dont le rendement quantique se situe autour de 30% à température 

ambiante, lorsque l’émission maximale se situe à 625 nm 250.  Plus récemment, des QDs de type 

cœur/ligands (CdS /TOPO) présentant une forte émission dans le proche infra-rouge (centrée 

sur 750 nm) ont été rapportés 251. Les particules colloïdales de sulfure de cadmium présentaient 

un rendement quantique de photoluminescence de 69% en solution et de 34% en film mince. 

Malgré l’utilisation de ces luminophores dans les télévisons Samsung, ces composés restent 

très toxiques et présentent une luminescence par intermittence (scintillements) 252. 
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d) Pourquoi les clusters de molybdène ? 
 

Les clusters de métaux de transitions Mo6 ou Re6 luminescents présentent des avantages non 

négligeables sur les autres luminophores luminescents dans le rouge et proche infra-rouge :  

 

o Les propriétés d’émission des clusters M6 (M = Re, Mo) sont intéressantes pour leurs 

fortes intensités avec des rendements quantiques supérieurs à 80 % pour des motifs de 

type [Mo6I8(OOCCnF2n+1)a
6]2- (n = 1, 2, 3), atteignant même la valeur limite de 100 % 

pour n = 1 226. 

o La gamme d’émission des clusters à métaux de transition sera peu affectée par 

l’environnement et la nature des ligands comparativement aux autres composés à 

métaux de transition (Pd2+, Ir3+, Pt2+…) car l’origine de luminescence est liée à des 

transitions électroniques dans le coeur {M6X8}m+. 

o Les clusters de métaux de transition sont moins coûteux à produire comparativement 

aux complexes de platine, palladium ou iridium. 

o Les clusters de métaux de transition, synthétisés à haute température, sont plus stables 

et ne sont pas sujets au photoblanchiment, contrairement aux luminophores organiques. 

 

B) Incorporation des clusters dans un polymère organique : 

méthodes existantes 
 

Les études sur les propriétés optiques ou électroniques des clusters octaédriques montrent qu’ils 

sont potentiellement intéressants pour être intégrés dans des dispositifs optiques. Dans ce cas, 

la principale contrainte est la nature céramique des précurseurs synthétisés par chimie du solide 

à haute température. En effet les céramiques sont cassantes et difficiles à mettre en forme sur 

de grandes surfaces sans avoir recours aux techniques de frittage ou procédés tels que la 

pulvérisation cathodique. Afin de s’affranchir de ces problèmes, une idée originale consiste à 

intégrer les clusters dans des matrices polymères afin de bénéficier des propriétés mécaniques 

et de mise en forme de la matrice organique tout en conservant les propriétés physiques des 

clusters inorganiques. 

L'intégration de composants inorganiques émissifs dans des matrices polymères est 

particulièrement intéressante pour concevoir des dispositifs optoélectroniques facile à mettre 

en œuvre. En effet, des technologies telles que le dip-coating, le spin-coating, le drop-casting 
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ou même l'impression peuvent être utilisées pour déposer des matériaux hybrides fonctionnels 

sur un substrat souhaité, de manière contrôlée, diminuant ainsi en grande partie les coûts de 

production des dispositifs par rapport aux techniques habituelles utilisées pour déposer des 

composés inorganiques (dépôt chimique en phase vapeur). Un des principaux challenges dans 

la préparation de ce type de matériaux hybrides est de prévenir les séparations de phases et 

l’agrégation des espèces inorganiques dans la matrice d’accueil, pouvant être responsable de 

phénomènes de diffusion de la lumière et d’un vieillissement prématuré du dispositif. En effet, 

pour ces applications, le polymère hybride doit être transparent. Pour éviter les phénomènes 

d’agrégation, les interactions entre les phases organique et inorganique doivent être 

rigoureusement étudiées.  

L’incorporation de motifs à cluster dans une matrice polymère par simple mélange/dispersion 

ne conduit pas à des matrices hybrides stables en raison de la ségrégation de phases des parties 

organiques et inorganiques. En effet, les interactions entre les composés organiques et 

inorganiques ne sont pas suffisamment fortes pour maintenir l’homogénéité du mélange au 

cours du temps. Dans ce qui suit, nous allons présenter les stratégies existantes pour concevoir 

des matériaux sans séparation de phases.  

1. Approche covalente 
 

L'approche la plus directe pour obtenir une bonne homogénéité consiste à fonctionnaliser  de 

manière covalente le cœur à cluster avant son incorporation dans la matrice polymère. La 

première méthode qui a été mise au point pour incorporer des clusters octaédriques dans un 

polymère organique consistait au greffage covalent de six unités polymérisables sur les 

positions apicales du cluster. Une fois le cluster fonctionnalisé, il est dissous dans un monomère 

et copolymérisé. Cette méthode, mise au point par J. H. Golden 253, a été adaptée par l’équipe 

CSM pour incorporer des clusters de rhénium dans une matrice PMMA 254 (Figure 138).  

La faible solubilité du cluster de rhénium dans le MMA a limité le dopage à 0,1% en masse. 

Une quantité plus importante de cluster entraine un manque de transparence de la pastille. En 

outre, l’incorporation d’un faible ratio de clusters dans la matrice PMMA permet de garder les 

propriétés physiques du polymère. Le spectre d’émission montre que les propriétés optiques du 

cluster sont maintenues après la polymérisation, avec une bande de 600 à 950 nm comme on 

peut le voir sur la Figure 138 b). Le rendement quantique absolu est de 7 % à l'état solide. 

L’équipe CSM a mis au point un procédé similaire pour l’incorporation de clusters de 
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molybdène dans une matrice PMMA 255. Des pastilles de copolymères hybrides cluster/PMMA 

ont ainsi pu être obtenues avec un dopage au cluster de molybdène de 0 à 0,36 % en masse. Le 

résultat montre un polymère transparent, ce qui exclut les possibilités de ségrégation 

macroscopique. A partir de 0,18 % en masse en cluster, le polymère ne se solubilise plus 

complètement dans le THF en raison des six fonctions polymérisables du cluster qui induisent 

un taux de réticulation trop important. 

 

Figure 138 : a) Schéma de la synthèse du copolymère PMMA dopé par des motifs à cluster [Re6Se8(TBP)4(MAC)2]4- ; 

b) Photographie de pastilles de PMMA dopées par un cluster de rhénium : 0, 0.025, 0.05 et 0.1% en masse sous 

lumière du jour puis sous irradiation à 365 nm – adapté de  254. 

2. Approche ionique 
 

Pour éviter le problème de réticulation et augmenter la quantité de clusters, l’équipe CSM a 

développé une approche consistant à incorporer le cluster dans la matrice organique par 

assemblage ionique (Figure 139) La deuxième stratégie repose donc sur des interactions 

électrostatiques entre les entités polymérisables et les fragments inorganiques.  

En utilisant les contre-cations des clusters comme briques de polymérisation, les clusters 

[Mo6Br14]2- peuvent être insérés sans modification et en grande concentration de façon 

homogène dans le polymère (jusqu’à 50% en masse). Le co-monomère hybride est synthétisé 

à partir du composé à cluster Cs2Mo6Br14. Par une réaction de métathèse cationique, le césium 

est remplacé par un ammonium contenant une fonction méthacrylate. Une co-polymérisation 

intervient enfin entre le contre-cation et le monomère méthylméthacrylate. La charge 2- des 
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clusters de molybdène prévient ainsi une trop grande réticulation du matériau. Le caractère 

électrostatique de l’interaction copolymère-cluster minimise l’effet de la réticulation sur les 

propriétés physiques de la matrice résultante. 

 

Figure 139 : a) Schéma de la synthèse d’un polymère hybride contenant des clusters de molybdène [Mo6Br14]2- ; 

b) photographie de pastilles de PMMA dopées par des clusters de molybdène : de 0 à 10% en masse sous lumière 

du jour puis sous irradiation à 365 nm – adapté de 256 

II) Elaboration de couche hybrides luminescentes et 

réalisation de l’HLED 
 

Cette partie est dédiée à la réalisation de matériaux hybrides. La première stratégie a tout 

simplement consisté à mélanger les clusters de métaux de transition avec la résine époxy SU8. 

Le film a été déposé par spin coating et par impression à jet d’encre puis caractérisé par 

spectroscopie de photoluminescence. Ensuite, une nouvelle voie d’incorporation des clusters 

dans une matrice organique a été développée pour prévenir la ségrégation de phase observée 

dans le cas du mélange SU8/clusters. Une caractérisation optique et structurale du matériau 

hybride constitué des clusters Cs2[Mo6I8(OCOOC2F5)6] et d’un copolymère P(MMA-PEG) a 

été réalisée. Finalement, le copolymère dopé a été déposé sur une LED  commercial et le 

transfert de couleur du bleu vers le rouge a été démontré. 

A) Mélange simple SU8-clusters  
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1. Méthodes expérimentales  

 
o Synthèse des clusters Cs2[Mo6I8(OCOOC2F5)6] : 

Cs2Mo6I14: la synthèse de ces composés est rapportée dans la littérature 257. 

Les clusters Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6 sont obtenus à partir du précurseur Cs2Mo6I14: : Une 

solution de pentafluoropropionate d'argent (0,935 g ; 10 ml d'acétone ; 3,42 mmol) est ajoutée 

à une solution de Cs2Mo6I14 (1,5 g ; 0,52 mmol) solubilisé dans 20 ml d'acétone sous argon et 

dans le noir. Le mélange est ensuite laissé pendant 48 heures dans l'obscurité, puis filtré sur 

célite. La solution rouge est ensuite évaporée pour obtenir une poudre rouge-orange. L'intégrité 

et la pureté du composé ont été confirmés par RMN 19F par la présence de deux signaux à δ = 

-83 ppm et δ = -120 ppm, par EDAX et par diffraction des rayons X sur des monocristaux 255.  

o Formulation de l’encre : 

L’encre est obtenue par simple mélange de l’encre SU8 2000.5 et des clusters 

Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6 (Figure 140). Les clusters sont ajoutés à 5% en masse par rapport au 

monomère SU8. 

 

Figure 140 : Formulation : l’encre hybride est obtenue par addition du cluster Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6 à 5% en masse 

par rapport au monomère de la  SU8 2000.5 – l’encre SU8 2000.5 contient 14,5%  en masse de monomère 

o Conditions expérimentales de l’impression à jet d’encre et du spin-coating : 

L’impression a été réalisée avec une tension d’actuation de 40 V, une fréquence d’éjection de 

1 kHz, une distance goutte à goutte de 45 μm et une température de substrat de 50°C. L’éjection 

de goutte est similaire à l’encre SU8 seule et ne nécessite donc pas d’optimisation 

supplémentaire.  A noter que le diamètre d’une goutte est de l’ordre de 90 μm. Dans les mêmes 

conditions, l’impression de l’encre SU8 seule conduit à un diamètre de 60 μm. L’introduction 
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de clusters dans l’encre SU8 semble donc améliorer l’étalement de la goutte sur le verre, 

probablement en raison des interactions ioniques entre les sels de clusters et la surface du verre. 

Le dépôt du film par spin coating à quant à lui été effectué à une vitesse de 2500 rpm pendant 

60s avec une accélération de 3000 rpm/s. L’épaisseur du film résultant est de 450 nm. 

Le film mince, réticulé sous UV selon le même protocole que dans le chapitre 2, partie I), A), 

3, conduit à la formation d’un réseau 3D insoluble dans la plupart des solvants. 

o Caractérisations optique : 

Les spectres de luminescence en couche mince ou à l'état solide ont été mesurés avec un système 

Hammatsu C9920-03 équipé d'une lampe xénon de 150 W, d'un monochromateur, d'une sphère 

d'intégration en Spectralon et d'un photomultiplicateur PMA-12. 

2. Mise en forme et propriétés optiques de la couche mince hybride  
 

La Figure 141 montre des photographies de films hybrides SU8/clusters déposés par impression 

à jet d’encre (a, b, c) ou par spin-coating (d). Les films imprimés présentent des morphologies 

non-uniformes en raison de l’effet « coffee ring ». Cependant, les couches (imprimés ou spin-

coatés) montrent une bonne homogénéité au niveau microscopique. Ainsi, pour un taux de 

dopage de 5% en masse, le séchage du film composite ne conduit pas à une ségrégation de 

phase. 

 

Figure 141 : Photographies prises au microscope optique polarisé d’un film hybride SU8/clusters déposé par 

impression à jet d’encre: a) motifs test ; b) matrice de goutte ; c) film ; ou par spin-coating : d) – longueur d’onde 

d’excitation λexcitation = 375 nm 

Les propriétés d’émission des clusters sont conservées lorsqu’ils sont incorporés dans une 

matrice de SU8 (Figure 142). Lorsqu'il est excité à 375 nm, le film hybride présente une large 

bande d'émission centrée sur 680 nm, des coordonnées CIE (x, y) de (0,59 ; 0,28) et un 

rendement quantique de photoluminescence de 64% dans l’air. Ce rendement quantique figure 

parmi les meilleurs pour des films hybrides polymère/clusters octaédriques émettant dans les 
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mêmes gammes de longueurs d’ondes 242, 247. Notons que d'autres types de films polymères 

photoluminescents présentant une meilleure efficacité peuvent être trouvés dans la littérature 
259. Cependant, ils sont généralement basés sur des émetteurs organiques qui peuvent souffrir 

du phénomène de photoblanchiment, ce qui n'est pas le cas pour les clusters octaédriques de 

molybdène 260 .  

 

Figure 142 : Spectre d’émission normalisé pour un film hybride SU8/clusters et pour une poudre de clusters 

excités à 375 nm 

3. Problèmes de stabilité thermodynamique de l’encre et du film 
 

Le bon rendement quantique du film composite SU8/clusters en fait un bon candidat pour la 

réalisation d’HLED émettant dans le rouge. Cependant, l’encre composée de SU8 dopée aux 

clusters montrent des limites en termes de stabilité de l’encre et de pourcentages de dopage 

possibles : 

o stabilité de l’encre dans le temps : 

 L’encre a été stockée pendant plusieurs mois en boite à gants et un phénomène de 

sédimentation a été observé. Ce phénomène d’agrégation est probablement dû aux trop faibles 

interactions existantes entre la SU8 et le cluster. 

o Ségrégation de phase à fort taux de dopage : 

Pour 5% de dopage en masse, le séchage de la couche n’induit pas de séparation de phases (film 

homogène). Cependant, le mélange ségrége pour une concentration en clusters supérieure ou 

égale à 10% en masse, conduisant à la formation de films non-homogènes (résultats non 

publiés). 
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Ces problèmes peuvent être résolus en augmentant les interactions entre les clusters et la matrice 

organique hôte. Les résultats concernant la nouvelle méthode d’incorporation développée 

seront présentés dans la partie suivante. 

B) Couche hybride copolymère P(MMA-PEGMA)/clusters   
 

Dans ce travail, nous présentons une nouvelle façon d'introduire des composés inorganiques 

polyioniques dans une matrice hôte, dans laquelle les sels ternaires inorganiques sont intégrés 

directement après synthèse en phase solide sans modifications chimiques, permettant de 

conserver les propriétés intrinsèques des clusters. Nous montrerons que la matrice hybride 

résultante combine la facilité de mise en œuvre des polymères organiques avec la forte 

phosphorescence de l'émetteur inorganique dans le rouge-NIR.  

 

Figure 143 : Représentation schématique du nanocluster Cs2[Mo6I8(OCOOC2F5)6] utilisé dans cette étude et de son 

intégration dans le copolymère P(MMA-PEGMA). 

Notre nouvelle stratégie repose sur des interactions faibles (interactions de Van der Waal 

dipôles-ions) entre les chaînes latérales d’oxyde de polyéthylène (PEO) du monomère PEGMA 

et les ions alcalins qui neutralisent la charge anionique des clusters métalliques octaédriques 

(Figure 143).  

En effet, nous avons récemment démontré que de telles interactions pouvaient être utilisées 

pour concevoir des clustomesogens 261. Cependant, dans ce cas, les macrocycles d’éthers 
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couronnes utilisés sont coûteux et fastidieux à synthétiser 262. Ici, l'utilisation de chaînes PEO 

au lieu de macrocycles devrait amoindrir la force des interactions entre les deux composants. 

En premier lieu, nous avons soupçonné que, en contrôlant la quantité de chaînes PEO dans les 

copolymères, nous adapterions les interactions inorganiques-organiques et, par conséquent, 

contrôlerions l'homogénéité de notre matériau hybride. Par conséquent, plusieurs copolymères 

P(MMA-PEGMA) contenant 1, 2 ou 5% en moles de PEGMA ont été obtenus par 

polymérisation radicalaire en utilisant de l'azobisisobutyronitrile (AIBN) en tant qu'initiateur 

radicalaire. Nous avons choisi d'intégrer le cluster dans un copolymère de PMMA en raison de 

ses excellentes propriétés optiques (transparent dans le visible), thermiques et mécaniques. Le 

sel de cluster Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 a quant à lui été choisi pour ses propriétés d'émission 

exceptionnelles par rapport aux sels entièrement halogénés 263. L'intégration des clusters a été 

facilement réalisée à 10% en masse en mélangeant des solutions des deux précurseurs suivies 

de l'évaporation et du séchage du solvant.  

Les copolymères (dopés ou non) ont été caractérisés par RMN 1H, calorimétrie à balayage 

différentiel (DSC), par RMN du solide du 133C et 19F. En outre, les propriétés optiques 

d’absorption et d’émission des matériaux hybrides ont été déterminées. Finalement, un film de 

copolymère dopé a été mis en forme par impression à jet d’encre. 

1. Synthèse et techniques de caractérisations 
 

a) Synthèse : copolymérisation radicalaire des monomères MMA et PEGMA 
 

 

Figure 144 : Représentation schématique de la synthèse du copolymère P(MMA-PEGMA) par copolymérisation 

radicalaire des monomères MMA et PEGMA. 

o Réactifs pour la copolymérisation radicalaire : 

Le monomère MMA (méthacrylate de méthyle) a été acheté chez Alfa Aesar et distillé avant 

leur utilisation. Le monomère PEGMA (Poly(éthylène glycol)methacrylate) a aussi été acheté 
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chez Alfa Aesar. Avant la synthèse : l'agent initiateur présent dans le monomère PEGMA a été 

retiré à l’aide d’une cartouche contenant de la silice. L'AIBN a été purifié par recristallisation 

dans de l'éther diéthylique. Enfin, le solvant toluène (98%) a été utilisé sans purification 

supplémentaire. Les clusters Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6 ont quant à eux été synthétisés à partir du 

précurseur Cs2Mo6I14 selon la procédure rapportée précédemment dans la partie A). 

o Synthèse du copolymère P(MMA-PEGMA) (Figure 144) : 

Les monomères PEGMA (0, 178, 357 et 905 mg (0 ; 1,2 ; 2 et 5% en moles)) et MMA 

fraîchement distillés (1,88 g, 2 ml) ont été dissous dans 20 ml de toluène. La solution a ensuite 

été dégazée avec de l'argon pendant 15 min. Après addition de 0,2 % en masse d’AIBN par 

rapport au MMA, la solution a été chauffée à 80 °C sous argon pendant 24 heures pour effectuer 

la copolymérisation. La purification du produit a enfin été réalisée en effectuant au moins deux 

précipitations dans le couple de solvants toluène/méthanol (0 et 1,2%) ou toluène/éther 

diéthylique (2 et 5%). Le précipité obtenu a été filtré, lavé avec de l'éther diéthylique puis séché 

en utilisant un rotavapor. Les échantillons Pi ont été obtenus sous forme de poudre blanche 

après séchage sous vide pendant 17 heures. P0, P1C, P2C et P5C correspondent respectivement 

aux copolymères synthétisés avec 0 ; 1,2 ; 2 et 5% de PEGMA. Les copolymères dopés sont 

obtenus par simple mélange du cluster (10% en masse) et des composés pur (Figure 145).  

 

Figure 145 : Illustration schématique du procédé permettant l’obtention du copolymère dopé en poudre puis en 
film.  

b) Méthodes de caractérisation 
 

o RMN 1H : 

Les mesures RMN ont été réalisées avec un spectromètre RMN Bruker Ascend 400 MHz. Tous 

les pics ont été référencés par rapports aux signaux méthyliques du TMS à δ = 0 ppm. 

o RMN solide du 133Cs et 19F : 
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Les mesures de RMN du solide ont été effectuées avec un spectromètre Bruker 600 Avance III 

et une fréquence de Larmor F de 78,71 MHz (14 Teslas) pour le 133Cs et avec un spectromètre 

Bruker 300 Avance I avec une fréquence de Larmor F de 282 MHz (7 Teslas)  pour le 19F. Pour 

le 133Cs, la fréquence de rotation de l'angle magique (MAS) a été réglée à 15 kHz, avec une tête 

de sonde MAS 2,5 mm double résonnance, une séquence d’impulsion d’une durée de 1,31 μs 

avec à un délai écho de 1,33 ns. Concernant le 19F, plusieurs fréquences MAS ont été employées 

(17 et 30 kHz) avec une tête de sonde MAS 2,5 mm double résonnance, une impulsion unique 

d’une durée de 1,85 μs correspondant à un champ radiofréquence de 135 kHz (angle de 

basculement de l’aimantation de 90° dans les deux cas). Le délai imposé après chaque cycle est 

de 1 seconde. Cette valeur est suffisamment longue pour assurer une relaxation complète du 

système de spins. La température a été contrôlée à l'aide de l'unité VTU interne du spectromètre. 

Les spectres 19F et 133C ont été référencés respectivement avec des solutions 0,01M BF3OEt2 

(δiso = -152 ppm) et 0,2M CsBr (δiso = 4,5ppm). 

o Analyse thermique : 

Les mesures DSC (Differential Scanning Calorimetry) ont été réalisées à 10 K/min avec un 

appareil DSC 200 F3 Maia NETSCH. 

o Caractérisation optiques : 

Les mesures d'absorption UV-vis ont été effectuées avec un spectrophotomètre UV-Vis-NIR 

Varian Cary 5000. L'acétonitrile a été utilisé comme solvant en raison de sa faible longueur 

d'onde de coupure (200 nm). 

Comme pour les films hybrides SU8/clusters, les spectres de luminescence et les rendements 

quantiques à l'état solide ont été mesurés avec un système Hammatsu C9920-03. Les cycles de 

mesure du rendement quantique ont été effectués en irradiant les échantillons dans une sphère 

intégrante dont l'atmosphère interne est contrôlée par une entrée de gaz. 

Les mesures de déclin de phosphorescence ont été effectuées à l'aide d'une photodiode silicium 

APD110A Thorlabs et d'un laser à commutation Q MPL-F-355 CNI (355 nm) avec des 

impulsions d’une durée de 2 ns, d’une puissance 6,1 mW et d’une fréquence de 6 kHz. Les 

réponses ont été enregistrées à l'aide de l'oscilloscope Lecroy à 12 bits HDO4022 (200 MHz) 

en moyennant sur 1000 mesures. 

Les profils d'intensité lumineuse d'émission de films imprimés et de gouttes ont été extraits à 

l'aide d'une source lumineuse couplée à un microscope optique. Pour les HLEDs, les mesures 
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d'électroluminescence ont été réalisées sous atmosphère inerte avec des diodes UV 

(SM1206UV-395-IL) achetées chez Bivar. La tension de diode, maintenue constante pour 

l'ensemble de l'échantillon (3 V, 5 mA), a été pilotée à l'aide d'un Keithley 2636A. Les spectres 

d'émission correspondants ont été enregistrés à l'aide d'un spectromètre IDIL USB4000FL 

(logiciel Oceanview). Le temps d'intégration (100 ms) ainsi que la distance fibre optique/diode 

ont été fixées pour les différentes HLEDs. 

o Procédé d'impression jet d'encre : 

P1C a été solubilisé dans du toluène à 1% en masse et filtré avant l'impression. Tous les dépôts 

ont été effectués à une fréquence d’éjection de 1 kHz avec un espacement des gouttes à goutte 

égal à 45 μm. La température du support du substrat a été fixée à 50 °C pour réduire l'effet 

« coffee ring ». Les motifs résultant ont été séché dans un four à 80 °C pendant 10 minutes pour 

évaporer les traces solvants restantes.  

2. Caractérisation du copolymère dopé et non dopé  
 

a) Propriétés de structure du copolymère non dopé : RMN du 1H  
 

La quantité de chaînes PEO latérales liées à la chaîne principale du polymère a été évaluée en 

comparant les intégrations des signaux RMN 1H situés à 3,62 ppm caractéristiques des protons 

appartenant au groupe méthyle du monomère méthacrylate de méthyle, avec le signal à 3,67 

ppm correspondant aux protons méthylène des chaines PEO (Figure 147). Plus la quantité de 

PEGMA est élevée et plus la contribution du signal à 3,67 ppm est importante. 

 

 

Figure 146 : RMN 1H (400MHz, CDCl3) du copolymère non-dopé P0  correspondant à du PMMA (0% de PEGMA) 
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Figure 147 : RMN 1H (400MHz, CDCl3) du copolymère non-dopé P1C 

 

Figure 148 : RMN 1H (400MHz, CDCl3) du copolymère non-dopé P2C 

 

Figure 149 : RMN 1H (400MHz, CDCl3) du copolymère non-dopé P5C 
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b) Interaction copolymère/clusters : RMN solide du 133Cs et 19F 
 

Des mesures par RMN MAS (MAS : Magic Angle Spinning) du 133Cs et 19F ont été réalisées 

pour étudier les interactions clusters-copolymère. Elles ont été réalisées pour les échantillons 

suivant : le cluster Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6 seul, les copolymères dopés P1C, P2C et P5C et un 

mélange de PMMA pur (P0) et de clusters (10% en masse).  

 

Figure 150 : Spectres RMN MAS du 133Cs pour : a) poudre de Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 ; b) P1C, c) P2C, d) P5C, e) mélange 

de Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 et de PMMA P0 -  f) Spectres RMN MAS du 19F de : 1) Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6, et des 

copolymères dopés : 2) P1C, 3) P2C and 4) P5C - II) de la poudre Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 et du copolymère P1C 

Pour la RMN du 19F, les spectres réalisés à haute vitesse de rotation (30 kHz) ne présentent 

aucune différence majeure entre les différents composés, en particulier au niveau des 

déplacements chimiques (δiso, cf. Tableau 28). En revanche, les spectres obtenus à plus basses 

vitesses (17 kHz) montrent des différences au niveau des peignes de boucles de rotations. En 
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effet, la reconstruction des spectres a mis en évidence des valeurs anisotropes dissimilaires (δCS 

et ηCS, cf. Tableau 28). L’anisotropie est reliée à la forme du nuage électronique des atomes de 

fluor, qui va notamment dépendre de l’environnement chimique local des atomes. Ainsi, des 

différences dans les paramètres anisotropes entre le cluster seul et les copolymères indiquent 

un changement d’environnement local pour les atomes de fluor. 

 (C2F5) Composante 1 (3 fluors équivalent du CF3) Composante 2 (2 fluors équivalent du CF2) 

  δiso(ppm) W(ppm) gl δCS(ppm) ηCS %   δiso (ppm) W(ppm) gl δCS (ppm) ηCS % 

a -76 1.9 0.6 45 0.54 61   -112 3.5 0.88 79 0.51 39 

b -76 2.5 0.67 44 0.52 59   -114 3.0 0.34 63 0.87 41 

c -76 1.9 0.41 39 0.33 60   -114 2.5 0.17 52 1 40 

d -76 1.5 0.26 46 0.03 60   -114 2.3 0.01 59 0.2 40 

Tableau 28 : Paramètres d’ajustements anisotropiques des spectres RMN MAS 19F pour Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 (a) ; 

P1C (b) ; P2C (c) et P5C (d) – W représente la largeur des signaux,  δCS et ηCS les paramètres d’anisotropie 

Pour la RMN MAS du 133Cs (Figure 150 a, b, c, d, e), un changement au niveau du nombre de 

signaux ainsi qu’un décalage significatif de leur position est observé lorsque le sel ternaire est 

intégré dans la matrice de copolymère. Les gammes de déplacement chimiques isotropes 

observées dans la littérature sont comprises entre -140 et 250 ppm 264, 265, démontrant ainsi que 

les variations obtenues traduisent un changements significatif de l’environnement chimique des 

atomes de césium. Pour le cluster seul, les deux signaux observés (-4,97 et -106,52 ppm) 

correspondent aux deux positions cristallographiques des cations dans la structure du sel 

ternaire, dénotant un environnement chimique non équivalent. Pour les copolymères dopé avec 

des clusters, un seul signal est observé (-30,69 ; -36,56 et -37,92 ppm pour P1C, P2C et P5C 

respectivement), ce qui signifie que l’environnement chimique des deux cations Cs+ du sel de 

cluster est similaire (i.e chaines PEO). Pour vérifier qu’il ne s’agit pas d’un effet de simple 

mélange des clusters et du copolymère, une contre-mesure a été effectuée sur l’échantillon P0 

(PMMA pur) dopé avec des clusters. Bien que le rapport signal sur bruit soit beaucoup plus 

faible (cluster à 10 % massique), aucun changement n'a été observé par rapport au cluster seul 

(Figure 150, e) ; flèches rouges), ce qui signifie que les différences de signaux sur les spectres 

RMN MAS du 133Cs sont bien dues à l’interaction entre les cations Cs+ et les chaines PEO. 

c) Propriétés thermiques et optiques : TG, absorption, émission et durée de vie 

des états excités 
 

L'augmentation du rapport molaire PEGMA/MMA a un fort effet plastifiant sur le copolymère 

pur. En effet, les mesures de calorimétrie à balayage différentiel (DSC) montrent que la 

température de transition vitreuse diminue de 118 ° C pour le PMMA pur à 36 ° C pour un 
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copolymère contenant 5% en moles de PEGMA (cf. Tableau 29). Ce comportement, est lié aux 

chaînes latérales de PEO qui augmentent la distance entre les chaînes principales de polymère 

et donc le volume libre. L'introduction de 10% en masse de clusters dans la matrice organique 

affecte également la valeur de TG. Bien qu'un effet plastifiant soit observé pour les polymères 

à faible rapport molaire PEGMA/MMA, une augmentation de la TG est observée pour P5C 

montrant ainsi que les interactions nanoclusters-polymères conduisent à une rigidification de la 

matrice organique. 

Échantillon 
PEGMA 
(Mol%) 

TG a) 
              ɸ 

                     t 

(°C) [µs] 

      N2 Air Air N2 
P0 - (118) - - - - 

P1C 1.2 77 (95,5) 51 8 
30 (0,53) 30 (0,20) 

80 (0,47) 200 (0,80) 

P2C 2 66 (64) 51 12 
30 (0,59) 30 (0,14) 

90 (0,41) 190 (0,76) 

P5C 5 42.5 (36) 51 8 
20 (0,05) 50 (0,10) 

70 (0,95) 210 (0,90) 
Tableau 29 : Température de transition vitreuse (TG),  valeurs des rendements quantiques absolus de 

photoluminescence (ɸ) calculée sous une atmosphère d'air et de Argon et durée de vie des états excités (t) 

(contribution entre parenthèses) pour les différents copolymères dopés - a) (la valeur entre parenthèses est donnée 

pour le copolymère pur) 

 

Figure 151 : Spectres d’absorption mesurés dans l’acétonitrile du : a) cluster seul (0,125 mM) ; b) copolymère 

P2C pur (ligne noire) et dopé (ligne rouge) (0,5 mM) 

Les mesures d'absorption, réalisées dans l'acétonitrile pour tous les échantillons, montrent que 

les copolymères purs possèdent une très faible absorption après 320 nm (Figure 151, b). Ainsi, 

les spectres d'absorption des copolymères dopés contiennent principalement les bandes 

d'absorption de clusters situées entre 350 et 500 nm (Figure 151, a). La gamme de longueur 



Chapitre 4: LED hybrides 

225 
 

d’onde située dans l’UV-bleu semble donc être la plus appropriée pour irradier les clusters et 

obtenir une forte émission dans rouge-NIR. 

Les polymères dopés ont ensuite été déposés sur des substrats de quartz et irradiés à 370 nm 

lampe xénon pour observer la bande d'émission de phosphorescence des clusters, centrée autour 

de 680 nm (Figure 152, a). La gamme de longueur d’onde d’émission du cluster est conservée 

dans la matrice organique et ne varie pas significativement d’un copolymère à l’autre. En outre, 

les mesures de rendement quantique absolu (AQY), réalisées alternativement dans l'air ou dans 

l’azote, montrent une amélioration parfaitement réversible de l'AQY de 12 % à 50 % (Figure 

152, b). Un tel changement dans l'efficacité lumineuse est dû à l'extinction des états excités du 

cluster par l'oxygène triplet 266. Ce phénomène physique, induit par la diffusion de l’air dans la 

matrice, est parfaitement réversible puisqu'il n'implique aucune dégradation du matériau. 

 

Figure 152 : a) Spectres d'émission normalisés à excitation = 370 nm du cluster Cs2Mo6I8(OCOC2F5)6 (ligne noire), de 

P1C dopé (ligne rouge), P2C dopé (ligne verte) et P5C dopé (ligne bleue) ; b) Evolution du rendement quantique de 

photoluminescence absolu à excitation = 370 nm pour le film de P2C dopé sous air/atmosphère Argon 

Le déclin des états excités a été déterminé à l'aide d'un laser YAG irradiant les échantillons à 

355 nm. Les résultats obtenus sont résumés dans le Tableau 29. Dans tous les cas, les profils 

temporels de déclin de l’émission peuvent être modélisés avec deux composantes, comme nous 

l'avons déjà observé lorsque le même cluster est intégré dans une matrice de polyuréthane 258. 

Ce résultat sous-entend que la phosphorescence provient de deux populations d’états d’énergie 

émissifs. Les mesures sous flux d’azote montrent une augmentation de la composante la plus 

longue de 80 μs à 200 μs, correspondant bien au comportement d’extinction dynamique des 

colorants phosphorescents par l'oxygène moléculaire 267. En effet, une durée de vie de 

phosphorescence de 200 μs est bien équivalente à la durée de vie d'émission habituelle du 

cluster, observée dans une solution entièrement dégazée 268. En outre, les valeurs des durées de 
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vie sous azote sont identiques pour les trois copolymères dopés, ce qui est cohérent avec les 

valeurs de rendements quantiques absolus obtenus sous azote. Par conséquent, ces expériences 

montrent que la méthode d'intégration développée dans ce travail n'affecte pas les propriétés 

d’émission des clusters purs. 

3. Mise en forme du matériau hybride : Impression à jet d’encre  
 

Dans la partie précédente, des films minces photoluminescents obtenus par simple mélange des 

clusters (5% en masse) et de l’encre époxy SU8 2000.5 ont été déposés par impression à jet 

d’encre. Suivant la même procédure, le copolymère P1C a été imprimé sur des substrats de 

verre. La Figure 153 montre un film et une matrice de gouttes imprimées sous irradiation UV à 

370 nm.  

 

Figure 153 : Motifs imprimés du copolymère P1C sous l'excitation UV (370 nm) et profils colorimétriques 

correspondants pour a) films minces et b) matrice de gouttes 

Contrairement au film mince SU8 précédemment imprimé (dopé à 10 %), le film imprimé P1C 

montre une bonne homogénéité locale, indiquant qu’aucune ségrégation de phase ne se produit 

lors du processus de séchage. Cette observation met en évidence l’importance des chaînes PEO 

pour la conception d’un copolymère hybride dopé thermodynamiquement stable. 

Enfin, les profils d'intensité d'émission lumineuse (Figure 153, a et b) mettent en évidence 

l’effet « coffee ring », avec une épaisseur plus importante sur les bords qu’au centre des gouttes 

ou des lignes. Pour conclure, les fortes valeurs de rendements quantiques combinées à un fort 

taux de dopage possible sans phénomène d’agrégation font de ce copolymère un excellent 

candidat pour des applications optiques. 
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C) Application : combinaison d’une LED commerciale et du 

copolymère dopé avec des clusters 
 

Cette partie est consacrée à la réalisation de l’HLED. Dans un premier temps, je présenterai 

brièvement les résultats sur le développement des OLEDs bleues. Enfin, le copolymère hybride 

PMMA-PEGMA dopé P1C a été déposé sur une LED UV-bleue commerciale et le transfert de 

couleur a été démontré. L’ensemble des matériaux OLED ont été achetés chez Luminescence 

Technology Corp. (Lumtec). 

1. OLED bleues : problèmes de stabilité électrique et de reproductibilité 
 

Cette partie présente les résultats sur les diodes électroluminescentes organiques bleues 

fabriquées par évaporation thermique. Une OLED consiste en plusieurs couches organiques 

prisent « en sandwich » entre deux électrodes (Figure 154, a).  

 

La première étape a été de choisir les matériaux pour réaliser l’OLED. Dans un deuxième temps, 

nous avons choisi une structure d’OLED avec des matériaux déposables par évaporation, ayant 

des niveaux HOMO-LUMO adaptés pour une injection, un transport et une recombinaison 

efficace des porteurs de charges. L’architecture présentée sur la Figure 154 a) est la suivante : 

ITO/2-TNATA/NPB/BSBF/TSPO1/Alq3/LiF/Al. 

 

L’ITO et l’aluminium forment respectivement l’anode et la cathode. La couche 2-TNATA 

possède un niveau HOMO intermédiaire au niveau de fermi de l’ITO et au niveau HOMO du 

NPB, améliorant ainsi l’injection des trous dans cette dernière (HIL). La couche de NBP est 

quant à elle une couche transporteuse de trous (HTL) alors que le BSBF est la couche émissive 

bleue (EML). Ensuite, la profondeur du niveau HOMO du TSPO1 (HBL) lui donne des 

propriétés bloquantes pour les trous et excitons provenant de la couche émissive. Enfin, la 

couche d’Alq3 joue un rôle similaire au 2-TNATA mais au niveau de la cathode (injection et 

transport d’électron). L’évaporation d’une couche de LiF (1 nm), suivie du dépôt de 

l’aluminium permet de créer une fine couche de dopage dans l’Alq3 269, probablement selon le 

mécanisme suivant 270 : 3 LiF + Al + 3 Alq3 -> AlF3 + 3 Li+, Alq3-. Le dopage de type n donne 

lieu à une diminution de la hauteur et de la largeur de la barrière d’énergie à l’interface Alq3/Al, 

améliorant ainsi l’injection d’électron à la cathode.  
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Figure 154 : a) Diagramme d’énergie orbitalaire de l’OLED avant contact; b) photographies des OLEDs bleues 

correspondante ; c) caractéristiques courant-tension correspondantes avec plusieurs mesures successives ; d) 

spectre d’électroluminescence pour une tension de 9V correspondant à l’émission du BSBF dans la structure OLED 

présentée en a) 

Les Figure 154 c et d) présentent respectivement le graphe courant-tension et le spectre 

d’électroluminescence pour l’OLED à base de BSBF. L’OLED émet une lumière bleu intense 

et pour une tension supérieure à 7 V, une large bande d'émission centrée sur λmax = 425 nm est 

observée. Les spectres de photoluminescence du 2-TNATA, du NPB montrent un maximum 

d’émission pour λmax > 465 nm alors que celui du BSBF est à 410 nm. Ainsi, la zone de 

recombinaison principale se trouve probablement à l’intérieur de la couche de BSBF ou à son 

interface avec le TSPO1 car aucune bande d’émission significative n’est observée à 540 nm 

(maximum de l’électroluminescence de l’Alq3, mesuré mais non présenté). 

Cependant, l’OLED est électriquement peu stable, présentant une dégradation progressive des 

caractéristiques I-V pour des mesures successives (Figure 154, c). Pour ces dispositifs, les 

OLEDs  « claquaient » au bout de la cinquième/sixième mesure. Il est intéressant de remarquer 

que l’émission de lumière coïncide avec le maximum de la première augmentation (« bosse ») 

de courant. Comme décrit par Wang et al. 271, la dégradation des couches TSPO1 et BSBF via 
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les interactions trous-excitons pourrait être responsable des instabilités électriques. En effet, il 

a été montré qu’une couche bloqueuse de trous (TSPO1) induit une forte accumulation de trous 

à l’interface HBL/EML, conduisant à la présence de champs électrique intenses et à de fortes 

interactions entre les trous et les excitons. Une zone de recombinaison très fine due à l’HBL, 

implique donc une excitation plus fréquente des molécules, induisant leurs dégradation à 

l'interface essentiellement par interaction entre les polarons positifs et les excitons (extinction 

de luminescence et dégradation chimique de molécules). Un parallèle peut être fait entre ce 

processus et le phénomène de photoblanchiment,  pour lequel la dégradation des molécules est 

provoquée par une réaction photochimique.  

Cette hypothèse est cohérente avec l’augmentation du courant observée avant l’émission de 

lumière. Les trous seraient injectés à partir de 4V et l’augmentation du courant pour chaque 

cycle serait due à une dégradation de la couche TSPO1, autorisant plus de trous à passer avant 

l’injection d’électrons et la recombinaison des charges. Une solution consisterait à enlever la 

couche TSPO1 et rajouter une couche transporteuse d’électrons entre le NPB et le BSBF pour 

diminuer la vitesse de trous dans l’OLED et obtenir un meilleur équilibre du transport des deux 

types de charges 272 .  

Mise à part le problème de stabilité électrique, nous avons été confrontés à un manque de 

reproductibilité du procédé de fabrication, probablement dû à une dégradation des produits 

OLED par la faible quantité d’oxygène et d’eau présents dans la boite à gant de stockage. Des 

mesures de photoluminescence, effectuées sur le BSBF à deux mois d’intervalle, ont en effet 

confirmé cette hypothèse avec une dégradation de plus de 80% du rendement quantique absolu 

de photoluminescence. 

Les multiples problèmes rencontrés aux cours du développement des OLEDs bleues, combinés 

aux prix très élevés des matériaux (BSBF, 500 € / gramme), nous ont poussés à utiliser des LED 

bleues CMOS commerciales qui sont plus fiables, stables et abordables que les OLEDs (1,40 € 

/ pièce). 

2. LED bleues commerciales 
 

Par conséquent, les copolymères dopés émettant dans le rouge-NIR ont été combinés avec une 

LED UV-bleues commerciale (SM1206UV-395-IL, Bivar) pour démontrer leurs potentialités 

dans des applications d'affichage ou d’éclairage. Pour ce faire, un film mince de P1C a été 

déposé sur une LED UV-bleu (400 nm). Les photographies des LEDs bleues et rouges sont 

présentées sur la Figure 155 c et f). 
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Figure 155 : Spectres d'électroluminescence enregistrés à V = 3V pour : a)  une LED UV commercial à 400 nm ; 

pour une LED UV recouverte de P1C enregistrée à différents angles de vue : b) 90 ° ; d) 60 °  et  e) 30 ° ; 

Photographies d’une diode bleue (c) et recouvertes de P1C (f).  

Les spectres d'émission ont été enregistrés pour les LEDs, avec et sans couche externe de 

copolymère, et avec différents angles de vue (Figure 155). Le spectre d'émission de la LED 

UV-blue possède deux bandes, la plus intense à 400 nm et l’harmonique du second ordre située 

à 800 nm (Figure 155, a). Une fois recouverte, les spectres d'émission dépendent de manière 

significative de l'orientation de la fibre optique utilisée pour enregistrer le signal par rapport au 

plan de la LED. À 90 °, le transfert d'énergie radiatif du bleu au rouge n'est que partiel car la 

couche de copolymère n'est pas assez épaisse pour absorber toute la lumière UV (Figure 155, 

b). En conséquence, la composante bleue de l'émission est plus intense que la rouge. Lorsque 

l'angle diminue, l'émission rouge du cluster devient plus forte par rapport à l'émission de la 

LED bleue sous-jacente (Figure 155, d et e). Ce phénomène, bien connu, est principalement dû 

à la capacité du copolymère à guider la lumière émise. 

En outre, comme cela a été démontré sur la Figure 152 b), les mesures d’AQY sous air et sous 

argon mettent en évidence l’extinction de luminescence des états excités triplet du cluster par 

l'oxygène triplet, avec génération de l'oxygène singulet émissif dans le NIR à 1270 nm. Par 

rapport au PMMA pur (Figure 156), l'introduction de PEO en position latérale augmente la 

perméabilité aux gaz des matrices hybrides conduisant à des matériaux fortement sensibles à 

l'O2. Cette sensibilité élevée est mise en évidence par la détection de l'émission de 1O lorsque 
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le copolymère P1C dopé est déposé sur une diode UV-bleue. Comme le montre la Figure 156, 

l'irradiation du nanocomposite par la LED bleue sous-jacente conduit effectivement à 

l'apparition d'une bande d'émission faible centrée sur 1270 nm, liée à l'émission de l’oxygène 

singulet. Par conséquent, un dispositif simple constitué d'une LED UV recouverte de notre 

copolymère pourrait agir comme un générateur d’oxygène singulet, d'intérêt particulier pour les 

thérapies photodynamiques comme dans la dermatologie par exemple, pour le traitement du 

mélanome. Bien que très simple, ces exemples montrent le fort potentiel de ce copolymère 

hybride phosphorescent rouge comme couche de conversion externe pour des applications 

optiques ou biologiques. 

 

Figure 156 : Spectres d'émission obtenus pour un film mince dopé P0 non perméable aux gaz (en noir) et P1C (en 
rouge);l’insertion représente la soustraction des deux spectres et met en évidence la production d'oxygène singulet 

 

D) Conclusion 
 

En conclusion, ce travail présente une nouvelle approche permettant d’intégrer les clusters 

octaédriques métalliques ioniques ou polyioniques dans des polymères organiques. Cette 

méthode innovante facile à mettre en œuvre conduit à des matériaux hybrides stables et 

possédants d’excellentes propriétés d’émission. Nous avons démontré que les interactions entre 

les chaînes latérales d’oxyde de polyéthylène (PEO) d'un copolymère organique et les ions 

alcalins du sel inorganique offrent une manière élégante et stable d'intégrer les composés 
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nanométriques inorganiques dans des matrices polymères organiques. En conséquence, ce 

travail présente le premier exemple de copolymère hybride à base d’acrylate dans lequel un 

cluster métallique, à savoir le Cs2Mo6I8(C2F5OCO)6, est incorporé de façon homogène à 10% 

en masse par simple mélange. Cette méthode d'intégration « douce » permet de transférer 

l’ensemble des propriétés optiques du sel inorganique à la matrice hybride, ce qui conduit, dans 

notre cas, à un copolymère hybride phosphorescent rouge-NIR présentant un rendement 

quantique de photoluminescence de 51 % sous une atmosphère inerte. Ce copolymère 

photoluminescent peut être déposé par impression à jet d'encre sans ségrégation de phase et 

présente de bonnes potentialités pour des applications optoélectronique et biologique. 
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Conclusion générale 
 

A l’origine, l’objective de cette thèse était de démontrer la faisabilité du pilotage d’une HLED 

contenant des clusters métalliques phosphorescents dans le rouges synthétisés à l’ISCR, par des 

transistors fabriqués par impression à jet d’encre. Pour atteindre ce but, le projet a été divisé en 

deux parties :   

I) La fabrication et l’optimisation de transistors organiques par photolithographie puis le 

transfert technologique vers l’impression à jet d’encre.   

II) Parallèlement au développement des transistors, je me suis attaché à la conception de 

matériaux hybrides luminescents pour la réalisation d’HLED. 

I) Pour la partie transistor, le projet avait pour objectif de développer des transistors de type n 

fabriqués par impression à jet d’encre pour diminuer les coûts de production liés aux techniques 

classiques de fabrication. Les études expérimentales effectuées dans cette thèse nous ont permis 

de tirer les conclusions suivantes : 

o Nous avons obtenu une meilleure compréhension des facteurs influençant l’injection de 

charges mais aussi la stabilité électrique pour un transistor de géométrie grille 

basse/contacts bas avec le semi-conducteur fullerène C60 évaporé. Nous avons observé 

une dépendance entre les paramètres électriques et l’efficacité de l’injection. Plus 

important encore, nous avons démontré que la résistance de contact est d’une part 

gouvernée par la morphologie du SCO au niveau des électrodes et d’autre part 

indépendante du travail de sortie du métal. En outre, nous avons vu que la stabilité 

électrique des transistors est fortement impactée par la nature du contact. Les 

changements de stabilité ont été attribués à une évolution de morphologie du semi-

conducteur pendant l’évaporation due à des électrodes possédant des énergies de surface 

différentes.  

o L’optimisation des transistors fabriqués par photolithographie, qui a essentiellement 

consisté à modifier les interfaces, nous a permis de développer des transistors de type n 

performants avec des mobilités à effet de champ saturées allant jusqu'à 1,5 cm2/V.s pour 

une température maximum de procédé de 115 °C. Plus généralement, la modification 

des électrodes source et drain a conduit à une amélioration de l’ensemble des 

performances mais aussi de l'uniformité des paramètres électriques et de la stabilité 
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électrique des dispositifs. L’intégration du transistor dans des circuits a donc été faite 

avec des caractéristiques électriques optimales :  

 Premièrement, nous avons fabriqué des oscillateurs en anneau NMOS à cinq étages 

opérant à une fréquence de 10 kHz pour une tension d’alimentation de 52 V. 

 Deuxièmement, nous avons réalisé des circuits simples pour étudier l’adressage d’un 

pixel. Nous avons, en particulier, évalué le temps de stockage du signal data (5 

secondes) et la fréquence limite de pilotage d’une LED par un transistor (1 kHz). 

Le transfert vers un transistor fabriqué par impression à jet d’encre a ensuite été effectué. La 

structure des transistors imprimés a été étudiée afin de révéler la couche dictant les 

performances électriques.  

o Nous avons, dans un premier temps, déterminé les paramètres expérimentaux contrôlant 

la morphologie et l’épaisseur de l’isolant imprimé. Changer les conditions d’impression 

et la formulation de l’encre nous a permis d’obtenir des profils uniformes ou ondulés 

sur une importante gamme d’épaisseur.  

o Nous avons ensuite démontré que les morphologies de l’électrode de grille et de 

l’isolant, fabriqués par impression à jet d’encre, ont un impact négligeable sur les 

performances des transistors. En effet, les profils non-uniformes, induits par l’effet 

« coffee ring » et souvent considérés comme un inconvénient, influencent peu les 

caractéristiques électriques de transistors. 

o  Pour notre structure imprimée, l’injection de charges aux électrodes S/D est en fait le 

facteur clé pour la réalisation de transistors performants. L’optimisation de l’injection à 

aboutit à l’obtention de transistors présentant des mobilités à effet de champ saturées de 

0,25 cm2/V.s. 

D’un autre côté, les travaux réalisés au Japon sur les transistors fabriqués par impression nous 

ont permis de comparer les résultats obtenus à l’IETR et de tirer les conclusions suivantes : 

o Premièrement, l’optimisation des transistors à base de parylène nous a montré 

que l’impact de l’interface électrodes/SCO sur la stabilité électrique n’est pas 

systématique et va en fait dépendre du type de SCO et de la méthode de dépôt. En outre, 

il est intéressant de noter que le solvant de fonctionnalisation des électrodes drain et 

source a une influence considérable sur les performances et la stabilité électrique des 

transistors résultants.  
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o Concernant l’isolant SU8, nous avons vu qu’il peut conduire à de faibles tensions de 

fonctionnement (VTh ,VDS ≈ 0V) et de faibles pentes sous le seuil (SS = 0,3 V), malgré 

une épaisseur importante (500 nm). Par conséquent, la pente sous le seuil et les tensions 

de fonctionnement sont fortement dépendantes du SCO et en particulier de sa 

cristallinité et de la densité de pièges qu’il contient (cf. Tableau 30).  

Matériaux  Organisation  Taille des VTH, VDS 

semi-conducteur du film mince cristaux SS 

C60 faible, « amorphe » 20 nm importantes 

DTBDT-C6 polycristallin 50 μm faibles 
Tableau 30 : Relation entre l’organisation du semi-conducteur et les tensions de fonctionnement/ pente sous le 

seuil pour une épaisseur de SU8 et une injection équivalente (RCW similaires). 

II) Finalement, des matériaux luminescents et des LED hybrides ont été développés dans la 

perspective de réaliser des écrans HLED à matrice active. Ces travaux se sont articulés en deux 

parties : 

o Le développement de matériaux hybrides phosphorescents rouge à base de cluster 

métalliques octaédrique de molybdène présentant un rendement quantique de 

photoluminescence de 51 %. Le copolymère dopé à 10 % en masse ne ségrége pas grâce 

à l’interaction entre les chaines PEO du copolymère et le cation du sel de clusters. 

o La réalisation de l’HLED par combinaison d’une LED bleue commercial et du 

copolymère dopé avec des clusters octaédriques de molybdène pour des applications 

possibles en biologie ou dans l’éclairage. 

La dernière phase, consistant à l’intégration de la LED et du transistor sur un même substrat 

n’a pas pu être réalisée, faute de temps.  

o Perspectives : 

Concernant les transistors, la structure développée pendant cette thèse présente toujours des 

lacunes : la structure est entièrement imprimée à l’exception du SCO, les tensions de 

fonctionnement restent relativement élevées et les transistors ne sont pas stables à l’air (le C60 

s’oxyde en présence d’air). La prochaine étape consistera donc à synthétiser ou se procurer un 

semi-conducteur de type n commercial compatible avec des procédés en solution et stable à 

l’air. L’abaissement des tensions de fonctionnement pourrait être obtenu si la couche de SCO 

est optimisée en termes de cristallinité et d’épaisseur. En effet, nous savons que le semi-

conducteur polycristallin DTBDT-C6 conduit à de faible tensions de fonctionnement malgré 

une épaisseur d’isolant assez importante (eSU8 = 500 nm). Pour minimiser les tensions de 
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fonctionnement et obtenir des circuits électroniques basse consommation, une autre solution 

consiste à utiliser la technologie CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). Cette 

technologie est basée sur la combinaison de transistors de type n et type p, de caractéristiques 

électriques équivalentes. Ainsi, il faudra développer un transistor de type p présentant des 

performances, une stabilité et une uniformité électrique similaires à son homologue de type n. 

En outre, le développement d’une couche d’encapsulation sera nécessaire pour augmenter la 

stabilité électrique à l’air des dispositifs dans le temps. Finalement, pour limiter l’impact 

environnemental et faire face au problème de raréfaction des métaux, un objectif à moyen-terme 

serait de développer une électronique « verte » et biodégradable. L’idée serait d’utiliser des 

matériaux biosourcés disponibles en grande quantité qui ne génèrent pas de déchets toxiques 

lorsqu’ils se dégradent. Les matériaux suivant pourraient être utilisés comme base de travail 

pour la réalisation de transistors biodégradables (liste de composés non-exhaustive extrait de la 

littérature 273) :  

o Substrat (= 99 % du dispositif) : la cellulose (< 1 μm) 274, l’amidon ou les polypeptides 
273. 

o Electrodes conductrices : le fer (dégradable à pH = 4,6) 274 ou les polysaccharides 

(saccharose) 275. 

o Isolant : l’albumine 276 , l’ADN réticulé 277 ou les peptides 278. 

o Semi-conducteur : le polymère Poly(diketopyrrolopyrrole-phenylenediamine) (PDPP-

PD, biodégradable et non-toxique pour la nature) 274, l’indigo et ses dérivés 279, 280, 281 

ou encore le pérylène diimide 278. 

Dans l’idéal, ces matériaux seraient déposés par impression pour obtenir une électronique 

biodégradable bas coût pour des applications d’une durée de vie limitée. Un exemple de 

transistor entièrement biodégradable a récemment été décrit dans la littérature, présentant des 

mobilités à effet de champs de l’ordre de 0,12 cm2/V.s, des tensions de seuil de 6 V et des pentes 

sous le seuil de 1 V/décade. En milieu acide (pH = 4,6 ; enzyme cellulase), le transistor se 

désagrège au bout de 30 jours, libérant une quantité très infime de déchets toxiques. 

Concernant la conception d’écrans à matrice active, le pilotage de l’HLED avec un transistor 

fabriqué par impression à jet d’encre reste à démontrer. Il faudrait pour cela un transistor 

imprimé pouvant fournir suffisamment de courant pour alimenter la LED UV-bleue (ordre du 

mA). Pour atteindre cet objectif, il serait nécessaire d’augmenter la mobilité à effet de champ 

ou de diminuer la longueur du canal, ou encore de réduire l’épaisseur de l’isolant. Outre l’aspect 
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performance, le transistor devrait montrer une excellente stabilité du courant de drain sous 

polarisation continue afin d’obtenir une luminosité constante. 
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Résumé 
 

L’objectif de cette thèse était de démontrer les potentialités de l’impression à jet d’encre pour le 

pilotage d’une HLED, contenant des clusters métalliques phosphorescents dans le rouge, par des 

transistors organiques à effet de champ. Pour atteindre ce but, le projet a été divisé en deux parties : 

I) La fabrication et l’optimisation de transistors organiques de type n par photolithographie puis le 

transfert technologique vers l’impression à jet d’encre et II) le développement de matériaux 

hybrides luminescents pour la réalisation d’HLED.  

Pour la partie transistor, nous avons obtenu une meilleure compréhension des facteurs influençant 

l’injection de charges mais aussi la stabilité électrique pour un transistor de géométrie grille 

basse/contacts bas avec le fullerène C60 évaporé (SCO). Nous avons démontré que la résistance de 

contact est d’une part gouvernée par la morphologie du SCO au niveau des électrodes et d’autre 

part indépendante du travail de sortie du métal. En outre, nous avons vu que la stabilité électrique 

des transistors est fortement impactée par la nature du contact source et drain. L’optimisation des 

transistors fabriqués par photolithographie, qui a essentiellement consisté à modifier les interfaces, 

nous a permis de développer des transistors de type n performants avec des mobilités à effet de 

champ saturées allant jusqu'à 1,5 cm2/V.s pour une température maximale de fabrication de 115 °C. 

Le transfert vers un transistor fabriqué par impression à jet d’encre a ensuite été effectué. Nous 

avons démontré que les morphologies de l’électrode de grille et de l’isolant, fabriqués par 

impression à jet d’encre, ont un impact négligeable sur les performances des transistors. Pour notre 

structure imprimée, l’injection de charges aux électrodes S/D est en fait le facteur clé pour la 

réalisation de transistors performants.   

Finalement, des matériaux phosphorescents rouges à base de clusters métalliques octaédriques de 

molybdène ont été développés. Le copolymère hybride résultant présentait un rendement quantique 

de photoluminescence de 51 %. La réalisation de l’HLED a ensuite été effectuée par combinaison 

d’une LED bleue commercial et du copolymère dopé avec des clusters octaédriques de molybdène 

pour des applications possibles en biologie ou dans l’éclairage. 

Mots clés:  

Semi-conducteur organique, transistor à effet de champ organique, fullerène C60, impression à jet 

d’encre, encre SU8, cluster octaédrique de molybdène, matériau hybride phosphorescent rouge 
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Abstract 
 

The objective of this thesis was to demonstrate the potentialities of inkjet printing to drive an HLED 

containing red phosphorescent metallic clusters, with organic field effect transistors. To achieve 

this goal, the project was divided into two parts: I) The fabrication and optimization of n-type 

organic transistors by photolithography and then transfer to inkjet printing and II) the development 

of luminescent hybrid materials for HLED realization. 
 

Concerning transistors, we obtained a better understanding of the factors influencing charges 

injection but also the electrical stability for bottom gate/ bottom contact geometry transistor with 

evaporated C60 semiconductor (OSC). We have demonstrated that the contact resistance is on the 

one hand governed by the morphology of the OSC at the electrodes and on the other hand 

independent of the metal work function. In addition, we have observed that electrical stability of 

transistor is strongly impacted by the source and drain contact nature. The optimization of 

photolithography transistors, which essentially consisted of modifying the interfaces, allowed us to 

develop efficient n-type transistors with saturated field effect mobilities up to 1.5 cm2/V.s for a 

maximal process temperature of 115 °C. The technological transfer to inkjet printed transistors was 

then performed. We demonstrated that gate electrode and insulator morphologies, deposited by 

inkjet printing, have a negligible impact on transistor performances. For our printed structure, 

charges injection at the S/D electrodes is in fact the key factor for high performance transistors 

fabrication. 
 

Finally, red phosphorescent materials based on molybdenum octahedral metal cluster have been 

developed. The resulting hybrid copolymer showed photoluminescence quantum yield up to 51%. 

The realization of the HLED was then carried out by combining a commercial blue LED and the 

copolymer doped with octahedral molybdenum clusters for possible applications in biology or 

lighting. 
 

Keywords: 
 
Organic semiconductor, organic field effect transistor, fullerene C60, inkjet printing, SU8 ink, 

molybdenum octahedral cluster, red phosphorescent hybrid material 
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