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Résumé en Français 

La découverte de la conductivité électrique des polymères organiques en 1977 par Heeger, 

MacDiarmid et Shirakawa 1,2 a eu un fort impact dans le vaste domaine de la microélectronique 

organique, offrant ainsi de nouvelles perspectives pour la fabrication des composants plastiques à 

bas prix. Durant ces dernières années, ce nouveau domaine de recherche, généralement appelé 

"électronique organique", a considérablement progressé. Cette nouvelle technologie commence à 

s'imposer de manière significative dans le monde commercial, et grâce à un progrès continu, 

devient même un pilier de la recherche technologique.3 L'intérêt grandissant pour les matériaux 

Semi-conducteurs Organiques (SCOs) provient de leurs utilisations profitables au sein de 

dispositifs électroniques tels que les Transistors Organiques à Effet de Champ (TOEC), les 

Diodes Organiques Électroluminescentes (DOE), ou les Cellules Photovoltaïques (PV). Les 

matériaux organiques qui peuvent être employés comme semi-conducteurs actifs incluent de 

petites molécules et des polymères, utilisés pour préparer des films minces par sublimation sous­

vide ou par traitement en solution, comme la tournette ou le dépôt par goutte. Le pentacène, les 

oligothiophènes, ou bien le polythiophène de phtalocyanine et d'hexadecafluoro-cuivre 

(molécules) sont quelques exemples de matériaux organiques utilisés en électronique.4
,5,6,7 

Le choix illimité de matériaux organiques permet de nombreuses possibilités pour développer 

des technologies de circuit intégré basées sur les TOECs, pour des applications peu coûteuses et 

sur de grandes surfaces. 8
,9,IO,11 La flexibilité mécanique des matériaux organiques les rend 

naturellement compatibles avec les substrats plastiques, permettant ainsi de concevoir des 

produits souples et légers. Les Étiquettes d'Identification par Fréquence Radio (EIFRs), les 

sondes portatives, le papier électronique et l'Affichage sur Écran Plat (AEPs) ne sont qu'une 

partie des applications des TOECs. 12
,13 Les TOECs sont beaucoup plus intéressants car plus 

simples à fabriquer que leurs homologues à base de silicium qui requièrent des procédés de dépôt 

à haute température et sous vide poussé, ainsi que des méthodes de gravure photo-lithographique 

sophistiquées. 14 Cependant, la plupart des matériaux organiques possédant une conductivité 

faible, ils ne peuvent pas rivaliser avec les transistors à effet de champ à base de semi­

conducteurs inorganiques monocristallins, en particulier dans les applications qui exigent un fort 

taux de commutation. De plus, une tension de travail supérieure à 30 V est souvent nécessaire 
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pour obtenir un courant suffisant au sein des TOECs. Il convient alors de diminuer la tension de 

travail afin de satisfaire aux conditions d'utilisation de nombreuses applications. La stabilité et la 

durée de vie de ces composants sont également des facteurs importants. La majorité des 

matériaux organiques réagissent avec l'air environnant. Ceci induit une évolution des paramètres 

et une réduction des performances. L'encapsulation des composants ou l'ingénierie moléculaire 

sont différentes manières de minimiser l'instabilité des matériaux. De nombreux efforts sont faits 

pour améliorer les performances de ces dispositifs : la structure de la molécule, du substrat 

diélectrique, et de l'interface du semi-conducteur organique avec le diélectrique de grille sont 

quelques uns des paramètres qui influencent directement le transport des porteurs de charge. 

Chaque paramètre joue un rôle important dans les performances des dispositifs. Par exemple, 

l'utilisation d'un diélectrique de grille de faible épaisseur ou avec une grande permittivité permet 

d'augmenter la capacité de l'isolant, et d'accumuler ainsi une densité plus élevée des charges 

pour une même tension de grille. Diminuer la longueur du canal peut également permettre de 

réduire la tension de travail et d'augmenter la vitesse d'opération. 

La synthèse de nouvelles molécules organiques aux structures et aux propriétés élaborées, et le 

dépôt de ces molécules en couches minces sur divers substrats ouvrent un champ de recherche 

passionnant dans l'électronique organique. 15,16,17,18 Comme mentionné précédemment, les 

TOECs et les DOEs ont beaucoup d'applications dans l'éclairage, l'affichage, et au sein des 

circuits. La combinaison des propriétés d'émission des DOEs avec la propriété de commutation 

des TOECs ouvre la voie à une nouvelle classe de dispositifs électro-optiques à architecture 

innovante, en rapport avec la recombinaison des porteurs de charges et l'émission de lumière par 

des matériaux organiques. 19 

Les SCOs ont été dès le début décrits comme étant de type n ou p. Un semi-conducteur de type n 

correspond à un matériau transporteur d'électron, caractérisé par une haute affinité électronique, 

et beaucoup de molécules ont été envisagées relativement à cette caractéristique, comme le 

Naphtalène TétraCarboxylique Dianhydride (NTCDA), et une grande série de dérivés de 

pérylènes tels que le Pérylène Dianhydride Tétra-Carboxylique (PTCDA). Certains polymères 

conjugués comme le polyacétylène, peuvent délibérément être dopés n via l'implantation d'ions 

(Li+), mais ces petits ions dopants sont mobiles en présence d'un champ électrique, ce qui n'est 

pas compatible avec le fonctionnement des dispositifs. Les dispositifs de type n ont une mobilité 
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de porteurs de charge inférieure et une grande sensibilité à l'oxygène et à l'humidité contenus 

dans l'air. Cependant, la majorité des TOECs sont fabriqués avec des matériaux organiques 

connus comme étant de type p. Les SCOs peut être monocristaux, poly-cristaux, ou amorphe. 

Les monocristaux montrent une meilleure mobilité tandis que dans le cas des matériaux 

polycristallins, les joints de grain peuvent limiter la conduction. Les petites molécules peuvent 

donner les films poly-cristaux ou de monocristaux. Les Tableaux suivants donnent la structure 

moléculaire et la caractérisation de transistor organique de différents matériaux: monocristaux, 

poly-cristaux, et des polymères. 

Schème A. Structure moléculaire et Caractérisation de transistor organique basée sur 'heteroacenes' l 

R 

~=0.02 crrJ2Ns 

R=H ~= 0.063 cm2Ns 
R=Hex ~=O.5 cm2Ns ~= 1.1 cm2Ns 
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WO .3-0.7 cm2Ns (Si02) 
W1 .5 cm2tvs (SAM) 
W3-{5 crrJ2Ns (polymric) 

WO.003 cm2Ns Thin film 
~=15.4 cm2IVs SC 

R1=Me 
R1=CI 
R1=Me,R2=H 
R1=Hex,R2=H 

~=0.3 cm2tvs 
no mobility 
W2.5 cm2Ns 
~=0. 25 cm2Ns 

SIR3 

n=O,R=H 
n=O,R=Hex 
n=1 ,R=H 
n=1,R=Hex 

~=O.O 1 cm2Ns 
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~=0.18 cm2Ns 

R1=R2= a w1.6 crrJ2Ns 
R1=CI,R2=H ~= cm2Ns 
R1=Br,R2=H ~= cm2Ns 

R=Me ~=1 E-5 cm2Ns 
R=Et ~= 1 E-5 cm2Ns 
R=iPr 1-1=1 .21 cm2Ns 

o 

~=0.05 cm2tvs 

l "Organic Thin Film Transistors", Z. Bao and J.J. Locklin Eds, CRC Press, 2007. 

R 
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Schème B. Structure moléculaire et Caractérisation de transistor organique basée sur 'thioacenes­
oligomers,2 
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Schème C. Structure moléculaire et Caractérisation de transistor orgalllque basée sur 'les dérivés 
de oligothiophène,2 
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2 "Organic Thin Film Transistors", Z. Bao and U. Locklin Eds, CRC Press, 2007. 
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Schème D. Structure moléculaire et Caractérisation de transistor organique basée sur ' les polymères 
conjugués,2 

8 R o ~Y; 'J-r 
I-s~s~ 
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R= CSH17 I1=N/A 
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C12H25 

.045 
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11=0.14 cm2/Vs 

Nt-
n 

11=0.05-0.2 cm2Ns 

11=0.45-0.85 cm2Ns 

Les transistors à effet de champ sont composés de trois parties - un isolant, une couche mince de 

semi-conducteur, et trois électrodes. Deux des électrodes, la source et le drain, sont en contact 

direct avec le semi-conducteur; la troisième, la grille, est isolée du semi-conducteur par l' isolant. 

La structure du dispositif est régie non seulement par son mode de fonctionnement, mais 

également par les imperfections inhérentes à sa fabrication. Le schéma de fabrication de base 

consiste à empiler des couches minces de différents éléments. Puisque la plupart des semi­

conducteurs organiques sont les matériaux fragiles, le dépôt des SCOs sur l'isolant est beaucoup 

plus facile que l'inverse. C'est pourquoi la grande majorité des TOECs actuels sont construits 

selon l' architecture bottom-gate « grille en bas », qui se décline alternativement en deux 

configurations, bottom-contact « contact en bas» et top-contact « contact en haut ». 
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Figure RI: Structures schématiques de transistors organiques bottom-gate en géométrie bottom-contact 
et top-contact 

Gate Dlelectnc 

+++++++++++++++ 

Organic semiconductor 

Figure R2: Structure schématique d'un transistor organique en géométrie top-gate 

Divers facteurs induisent de meilleures performances (mobilité d'effet de champ élevée) pour les 

transistors « contact en haut », mais la principale cause d'une mobilité élevée est que le SCO 

grossisse sur une surface lisse.20 Pour les dispositifs de « contact en bas », le transport de charge 

peut être influencé par la structure cristalline du SCO déposé à proximité des électrodes 

métalliques. En effet la structure microcristalline du SCO au milieu du canal est très différente de 

celle en bordure de canal, mais la fonctionnalisation des électrodes métalliques peut éliminer ou 

limiter cette perturbation de la croissance du SCO en modifiant l'énergie de surface des 

électrodes.21 Il faut préciser que la réduction des quantités de matière utilisées pour les dispositifs 

« contact en bas» est limitée, car la photolithographie ou la lithographie e-faisceau ne peuvent 

pas être employées. En traçant les caractéristiques de transfert et de sortie du dispositif, divers 

paramètres tels que la tension de seuil Vth et rapport "on/off' peuvent être extraits. Les relations 

de base décrivant le courant de drain des TOECs aux régions linéaires et saturées sont: 

où IDS est le courant de drain, Il la mobilité d'effet de champ, W la largeur de canal, L la 

longueur de canal, C la capacité par unité de surface pour la couche d'isolant, V th la tension de 

seuil, Vos la tension de drain, et V G la tension de grille. 
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Figure R3: Caractéristiques de sortie et de transfert d'un transistor organique en pentacène avec du 
Si02.

3 À partir de ces courbes nous pouvons extraire V th et la mobilité de charge (J.!FET). Sur l'échelle y 
gauche de caractéristiques de transfert, la racine de Ilosl (A)ll2 en fonction de V G est tracé et sur l'axe 
droite de y on trouve Ilosl contre V G sur une échelle logarithmique, qui permet une évaluation de la 
tension de seuil et de rapport Ion/loff 

Il Y a un grand intérêt à étudier les différentes techniques de dépôt pour comprendre la croissance 

des films et les propriétés des dispositifs. Pour une molécule organique qui présenterait une haute 

délocalisation électronique (mobilité de charge intramoléculaire élevée), il est nécessaire que les 

charges puissent se déplacer facilement entre les molécules. La mobilité intermoléculaire doit 

également être importante, nécessaire pour soutenir l'interaction des molécules entre elles. Les 

conditions de dépôt, le substrat et son interface avec le matériau organique jouent un rôle 

important dans la croissance du matériau organique. Le contrôle de cette interface est important 

car le transport a lieu dans les premières monocouches près du diélectrique. Des modifications 

chimiques de la surface du diélectrique de grille avec les monocouches auto-assemblées (SAMs) 

peuvent améliorer le transport du porteur de charge et permettre d'obtenir un rendement plus 

élevé. Les SAMs basées sur les alkyloctadécyItrichlorosilane (OTS), ou sur 

l'hexaméthyldisilazane (HMDS) peuvent modifier la surface du diélectrique.22
,23 

Les transistors luminescents organiques (TLOs) sont un nouveau type de dispositifs menant aux 

sources lumineuses du domaine du nanomètre et aux dispositifs optoélectroniques fortement 

intégrés. Cette structure est idéale pour améliorer l'efficacité quantique d'électroluminescence et 

la durée de vie des SCOs, dues aux différents modes de fonctionnement comparés aux DOEs. 

3 Dimitrakopoulos, C. D.; Malenfant, P. R. L. , Organic thin film transistors for large area electronics. Adv Mater 
2002, 14 (2), 99-117. 
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Des structures chimiques et les caractéristiques des TLOs des matériaux moléculaires et celui de 

polymères utilisés en tant que couches actives dans TLOs sont présentés dans le Tableaux 

suivant. 

Schème E. Structures chimiques et caractéristiques de TLO de différentes molécules 4 

Ilh= 0.01 cm2/Vs 
Àmax=540 nm 
~

IC5H" 

~ "'" "'" "'" ~ ~ 
~I..&..&..& 

Ilh= 0.2 cm2Ns 
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~ 
~ =1 0-4 cm2Ns 
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",,"ax=540 nm 
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4 "Organic Thin Film Transistors", Z. Bao and J.J. Locklin. Eds, CRC Press, 2007. 
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Cette thèse se déroule dans ce contexte. Elle se base sur la recherche autour des transistors 

organiques et présente une étude de l'évolution des performances des transistors organiques, en 

rapport avec la structure moléculaire du semi-conducteur organique, la configuration du 

transistor, et le diélectrique de grille. Cette thèse est divisée en six chapitres. En un premier 

temps nous présenterons quelques connaissances de base et les objectifs de recherche. Il est 

consacré à quelques rappels de base sur les transistors organiques et à l'état de l'art de ces 

composants. Le deuxième chapitre est une description des dispositifs utilisés pour le 

développement de nos structures. Nous décrirons la totalité des procédures expérimentales dans 

cette partie. Le chapitre trios à six traitera des résultats obtenus quant aux propriétés 

optoélectroniques et du mécanisme de croissance de film de différents types de semi-conducteurs 

organIques. 

Dans ce projet nous avons utilisé différents outils et techniques pour nettoyer et fabriquer les 

dispositifs, mais également pour étudier le mécanisme de croissance des films et caractériser 

leurs propriétés optoélectroniques. Les transistors produits dans notre laboratoire sont 

principalement prévus pour la commutation et l'émission de lumière. Les transistors sont 

analysés par différentes techniques pour étudier leurs propriétés électriques et optiques. Une 

grande variété de SCOs et la modification de leur structure moléculaire et morphologique 

permettent de construire des transistors pour différents types d'applications. Nous essayons de 

fabriquer des transistors reproductibles et fiables à hautes performances (mobilité élevée et 

rapport "on/off', faible fuite de courant de grille, ... ) pouvant fonctionner à basse tension et ayant 

des propriétés de luminescence grâce aux SCOs bien connus, tels le pentacène et de nouveaux 

SCOs synthétisés. Dans ce travail, des propriétés optoélectroniques et le mécanisme de 

croissance de film de différents types de semi-conducteurs organiques ont été étudiés. Nous 

avons utilisé des SCOs bien connus tel que le pentacène pour créer une plateforme d'essai pour 

des semi-conducteurs bien connus et des SCOs nouvellement synthétisés. La structure chimique 

des molécules utilisées dans cette étude est décrite dans le Tableau suivant. 
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Figure R4: Structure moléculaire et caractérisation de TOEC avec les différents SCOs étudiés 
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Organic compounds 

La diversité des techniques synthétiques organiques aussi bien que l'éventail de modules 

disponibles dans le commerce augmentent la flexibilité en accordant la structure moléculaire et 

ses propriétés optoélectroniques. Concevoir des SCOs avec des propriétés optoélectroniques 

spécifiques ouvre un champ de recherche passionnant dans l'électronique organique. En dépit de 

progrès impressionnants et rapides dans les transistors à effet de champ organiques, développer 

des dispositifs organiques fiables reste un défi. 
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