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Introduction

Depuis plus d’une décennie, ”"1’électronique organique” est devenu un champ de re-
cherche majeur[l] dans le secteur de la microélectronique. Les technologies de mise en
oeuvre faciles et bas cotts offrent de nombreuses possibilités d’applications. On les trouve
notamment dans la réalisation de diodes [2], de cristaux photoniques [3], de composants
optoelectroniques [4][5][6], d’étiquettes RFID [7], d’adressage de commande pour les écrans
OLED [8][9] ainsi que dans des systemes de detection comme les capteurs de gaz ou
d’arémes [10][11]...

Les transistors organiques a effet de champ (OFETSs) constituent un vaste sujet de
recherches et de nombreux efforts sont portés vers 'amélioration de leurs performances
[12]. De récentes avancées dans I’étude des structures moléculaires des semi-conducteurs
organiques ont montré que le développement des OFET's repose en outre sur ’amélioration
de I'agencement et de la structure des molécules du semiconducteur organique entre elles,
en d’autres termes la qualité de I'interface diélectrique/couche active organique[13][14]. La
structure et la morphologie du semiconducteur organique étant déterminées a partir des
propriétés d’interface entre le film organique et isolant de grille, de nombreuses recherches
ont porté sur 'amélioration de cette interface.

C’est dans ce contexte que s’inscrit cette these. L’amélioration de cette interface réside
en l'utilisation de Monocouches Auto-Assemblées (SAMs). Nous nous proposons d’étudier
I'influence de ces monocouches sur les parametres et les performances des OFETSs

Ce mémoire est divisé en quatre chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a quelques rappels de base sur les transistors orga-
niques notamment la définition des semi-conducteurs organiques, la notion de porteurs de
charges et les modeles de transports associés, les modes de fonctionnement ainsi que les

parametres exploités.
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Enfin, un état de 'art sur le controle de l'interface diélectrique de grille et semi-
conducteur organique sera réalisé.

Dans le deuxieme chapitre nous aborderons la fonctionnalisation chimique du diélectrique
de grille en décrivant les molécules utilisées ainsi que les protocoles de greffage. Les ca-
ractérisations des SAMs obtenues seront étudiées en explorant les différentes méthodes
d’analyse utilisées.

Le troisieme chapitre sera une présentation des moyens utilisés pour 1’élaboration de
nos transitors organiques. Nous y décrivons ’ensemble des procédures expérimentales
notamment la réalisation des contacts de source et drain dans les deux configurations
d’électrodes possibles (Top Contact et Bottom Contact. Nous poursuivrons par la des-
cription du dépot du matériau semiconducteur et nous définirons la méthode utilisée pour
la caractérisation électrique de nos composants.

Le quatrieme chapitre présentera les résultats obtenus sur la réalisation de transistors
en pentacene avec différentes fonctionnalisations du diélectriques de grille. Tout d’abord,
nous étudierons les effets des SAMs gréffées en 3 étapes sur 'oxyde de grille et leurs
repercussions au niveau des caractéristiques transistors. Dans un second temps, nous uti-
liserons de nouvelles SAMs dont le greffage se réalise en une seule étape. Nous étudierons
leurs effets sur les caractéristiques transistors mais également sur la morphologie du film
de pentacene. Nos résultats seront interprétés en terme d’interactions dipoles pentacene.

Ce manuscrit comporte également deux annexes :

L’annexe A présentera par le biais d’une premiere collaboration, les problemes d’hystérésis
récurrents au sein des OFETS ainsi qu'une méthode dynamique qui permet de décrire les
phénomenes physiques mis en jeu.

L’annexe B abordera dans une seconde collaboration, I'utilisation de SAMs pour la
réalisation d’électrodes et le controle des tensions seuils de transistors a effet de champ
organiques.

Enfin nous terminerons par les différentes conclusions et perspectives.
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Chapitre 1

(Generalités sur les transistors

organiques

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premier temps les semi conducteurs or-
ganiques (SCO) en évoquant leurs spécificités, la notion de porteurs de charges et les
différents modes de transport existant au sein de ces derniers. Dans un second temps,
nous décrirons les différentes géométries présentes dans les transistors organiques (OFET)
ainsi que leur mode de fonctionnement. Enfin, nous aborderons ’état de I'art sur la fonc-
tionnalisation du diélectrique de grille notamment le controle de 'interface diélectrique

de grille/semi-conducteur organique et 'effet de cette interface sur le fonctionnement des

OFETs.

I.1 Les semi-conducteurs organiques

Lorsque I'on parle d’électronique organique, deux types de composants sont abordés,
les premiers a base de polymeres et les seconds a base de petites molécules . La différence
provient essentiellement de la taille de la molécule utilisée. En effet, un polymere est une
molécule dont la structure et les motifs se répétent régulierement sur une grande longueur
de chaine. Les dépots de ces molécules sont réalisées par différentes techniques comme
la tournette [15] ou le tirage [16] et plus récémment par d’autres méthodes comme le jet

d’encre [17] ou "’estampage” [18].
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Les figures 1.1 et .2 représentent deux exemples de polymeres utilisés dans la littérature

A0+

Figure 1.1 : Molécule de Poly 3-

Figure 1.2 : Molécule de F8T2.
hexylthiophene (P3HT).

A T'inverse des polymeres, les petites molécules peuvent se déposer a partir de précurseurs
solubles [19][20] et par évaporation sous vide. Cette technique présente l'avantage de
pouvoir donner des films de SCO minces relativement ordonnés améliorant les perfor-
mances des composants. Les figures 1.3 et [.4 deux exemples de petites molécules utilisées

également dans la littérature.

Figure 1.3 : Molécule de Pentacene. Figure 1.4 : Molécule de Sexithiophene.

I.1.1 Caractere semi-conducteur des matériaux organiques

L’atome de carbone étant tétravalent, les électrons se répartissent entre l'orbitale ato-
mique 2s et les trois orbitales 2p. Une liaison simple peut naitre du recouvrement des
orbitales hybrides sp® de chaque atome de carbone. Ces laisons formées portant le nom

de liaison o sont tres stables et assurent la cohésion du squelette de la molécule.
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Dans les matériaux ou les liaisons ¢ sont prépondérantes, aucun déplacement de

charges n’est possible et ils sont donc considérés comme isolants.

Néanmoins, lorsqu’il existe une double liaison carbone carbone, 'atome passe d’une
hybridation sp® & une hybridation sp?. Il possede donc toujours 4 electrons de valence
mais seulement 3 voisins. Par conséquent, les électrons de valence de ce type de carbone,
appelés électrons 7, appartiennent, a l’orbitale p, située perpendiculairement aux orbitales
sp. Le recouvrement de deux orbitales p, de carbones voisins forme donc une orbitale
moléculaire dite orbitale m. La figure 1.5 montre I'origine de la double liaison du carbone

et 'hybridation des orbitales moléculaires en trois orbitales dégénérées sp.

B orbitales sp;, B Liaiono
orbitales p, Liaion 7

Figure 1.5 : Origine de la double liaison du carbone et hybridation des orbitales

moléculaires en trois orbitales dégénérées sp?.

De cette maniere, si deux atomes voisins ont une orbitale p, comme c’est le cas pour le
benzene ou 'anthracene, un systeme d’orbitales 7 délocalisées se crée le long de la chaine,
et les électrons peuvent se déplacer d’'un atome a un autre. Pour un matériau organique, le
caractere conducteur ou semi-conducteur est donc lié de maniere intrinseque a la présence
d’un systeme conjugué alternant la présence de laisons simples et doubles entre atomes

de carbone.
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1.1.2 La structure des semi-conducteurs organiques

La problématique du transport de charges dans les matériaux organiques n’est pas

triviale. Une définition possible du terme semi-conducteur est :

“un semi-conducteur est un matériau possédant un comportement isolant a basse
température, mais qui possede une certaine conductivité a température ambiante. La dis-
tinction entre un semi-conducteur et un isolant n’est pas bien définie mais de maniére un

. . . Ve b . . z
peu simpliste, on peut considérer qu’un semi-conducteur est un isolant possédant un gap

assez petit pour que la bande de conduction soit peuplée a température ambiante”.

Pour décrire la structure de ces matériaux, on peut effectuer une analogie avec les semi-
conducteurs standards (inorganiques). En effet, la différence entre ces deux types de semi-
conducteur provient du fait que pour les semi conducteurs minéraux comme le silicium,
les atomes de sa maille cristalline sont fortement liés entre eux et donc tres ordonnés sur
de grandes échelles. Ainsi leurs bandes d’énergie correspondantes sont tres délocalisées et
séparées par une bande interdite : le gap. En I'absence de désordre, les électrons peuvent
étre délocalisés dans tout le volume. Au contraire, pour les semi-conducteurs organiques,
les molécules qui les composent sont maintenues entre elles par des interactions intra
chaines de typer Van der Walls beaucoup plus faibles ce qui réduit la délocalisation des

porteurs.

Toujours par analogie avec les semi-conducterus classiques, on peut définir des niveaux
énergétiques qui sont le résultat de la nature quantique des orbitales électroniques qui se
regroupent pour former des bandes. Dés lors, lorsque deux orbitales atomiques donnent
naissance a une orbitale moléculaire, cette derniere peut avoir deux niveaux d’énergie
bien distincts. La bande de valence qui sera appelée la HOMO (Highest Occupied Mole-
cular Orbital) et la bande de conduction qui sera la LUMO (Lowest Occupied Molecular
Orbital). Pour amener un electron de la HOMO vers la LUMO, il faut franchir le gap
du semi-conducteur organique, c¢’est a dire donner une énergie supérieure a la différence
energétique de ces deux niveaux. La valeur de ce gap est différente pour un semi conduc-
teur, pour un conducteur ou pour un isolant. Spécifiquement, pour ce type de matériau,
la valeur du gap est d’environ 10 eV entre les orbitales o et 2 el entre les orbitales m

(figure 1.6).
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Figure 1.6 : Représentation des niveaux d’énergie o et .

I.2 Notion de porteurs de charges

1.2.1 Nature de ces porteurs

Nous avons choisi pour illustrer notre propos de parler des polymeres conducteurs.
Ces derniers peuvent étre considérés comme des isolants a faible gap et ils comportent un
certain nombre de défauts qui leur donnent le statut de semi-conducteurs intrinseques.
Ils sont majoritairement de forme cyclique et possédent, de ce fait, deux structures de
résonance. Une de ces forme est energétiquement stable c’est la forme aromatique (fi-

gure 1.7).

LUMO

Figure 1.7 : Partie d'une chaine de polythiophéne neutre (forme aromatique et structure

de bande associée).

L’ajout d’une charge sur la chaine se manifeste par une tres forte interaction entre la
charge et la conformation de la chaine. Parmi la "zoologie” de quasi particules existantes

formées comme le soliton ou le bipolaron, nous avons choisi de décrire le polaron.
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Lorsqu’une charge apparait sur la chaine, via un dopage ou une injection par un
champ électrique, celle-ci va déformer la chaine sur quelques unités monomeres de telle
sorte qu'une permutation des liaisons simples et doubles va avoir lieu, donnant naissance
a une forme qui n’est plus du tout stable énergetiquement. C’est la forme quinonique.
Cette déformation génere donc un polaron associé a deux niveaux d’énergie se trouvant

dans la bande interdite (figure 1.8)

Forme quinenique Forme aromatique

LUMO

Figure 1.8 : Représentation d'un polaron et conséquences sur la bande interdite.

I.2.2 Origine de ces porteurs

Les charges qui transiteront au sein du matériau organique peuvent avoir plusieurs

origines et peuvent étre générées par différents processus.

— Injection : Dans la configuration d’une jonction métal polymere semi-conducteur,
les charges peuvent étre injectées directement a partir du métal sous ’application
d’une tension. L’enjeu pour ce type réside donc dans le choix des métaux pour
former un contact le moins resistif possible avec le semi-conducteur organique en
adaptant le dernier niveau occupé par les porteurs de charges (Niveau de Fermi Er)
a la HOMO pour l'injection de trous et la LUMO pour l'injection d’électrons.

— Dopage chimique : Le dopage des polymeres conducteurs est un processus tota-
lement différent de celui des semi-conducteurs inorganiques. En effet, les impuretés
dopantes ne sont plus insérées par substitution dans le réseau cristallin comme pour
les semi-conducteurs classiques, mais sont introduites a proximité des chaines de
polymeres.

Les valeurs de dopage équivalent des polymeres conducteurs peuvent étre tres élevées

et atteindre jusqu’a une impureté dopante pour trois unités monomeres.
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Les impuretés dopantes n’étant pas liées directement a la chaine, le processus de
dopage est réversible.

Le dopage est de type N lorsque les impuretés dopantes sont donneuses d’électrons
comme les métaux alcalins, les alcalino-terreux ou les composés organo-alcalins. Il
s’agit de contre-ions du type Lit, Nat, KT. Il est de type P, grace a des halogenes

(15, Brg) ou des sels de métaux de transition (FeCls).

I.3 Modeles de transport de charges dans les semi-
conducteurs organiques

Plusieurs modeles existent pour rendre compte du transport de charges dans les semi-
conducteurs organiques. Il est probable qu’aucun de ces modeles ne décrive totalement
les phénomenes mis en jeu et que plusieurs mécanismes ont lieu en méme temps. Les plus
importants de ces modeles sont le transport par bandes, le transport par saut (Hopping),
le transport limité par piégeage-depiegeage multiple (MTR) et le VRH (Variable Range
Hopping).

1.3.1 Le transport par bande

Dans ce modele, les interactions moléculaires (fort m-stacking) donnent naissance a des
bandes d’énergie pour les électrons et les trous. Ces bandes sont créees a partir d’états
délocalisés dans lesquels les électrons et les trous peuvent se déplacer librement. Le trans-
port de charges est donc limité par la diffusion des porteurs. Dans le cas d’un cristal
parfait, le transport est limité par la diffusion provenant de la vibration du réseau cris-
tallin. Pour cette raison, la dépendance en température de la mobilité dans ce type de
cristal suit une loi de puissance de paT'=". Ce type de loi prévoit donc une augmentation
de la mobilité des porteurs lorsque la température diminue. C’est ce modele qui a servi a
expliquer les mesures de Karl et al.[21] qui ont pu mesurer dans les cristaux moléculaires
ultrapurs de naphtalene, des valeurs de mobilités de 400 cm?/V.s & 4.2 K. Ces mesures
les ont amené a conclure a un transport de bande ou les porteurs sont délocalisés et que
les vibrations moléculaires font office de centres de diffusion (scattering) pour les porteurs

de charge.
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Toujours pour de tres basses températures 4 K et 1.7 K, des mobilités de 1'ordre de
100 em?/V.s [22] et 10° ¢cm?/V.s [23] ont été mesurées dans des cristaux de tetracéne et
de pentacene. Dans les cristaux moléculaires, une déformation du réseau, par exemple
une compression, induit une variation de I’énergie de polarisation qui peut localiser le
porteur de charge [24]. Le porteur peut également polariser électroniquement le réseau de
molécules conjuguées. Ce type de transport a été beaucoup observé dans le cadre d’études

sur les monocristaux [25].

1.3.2 Le transport par Hopping

Le modele précedent décrivait une mobilité qui augmentait a basse température dans
un cristal parfait mais ces considérations ne sont plus exploitables d’une part a température
plus élevée et d’autre part dans d’autres systémes comme les matériaux polycristallins.
Par conséquent, le modele du "hopping” est souvent utilisé pour décrire le transport de
charges dans les matériaux organiques. Le porteur se trouvant dans un état localisé doit
étre activé par I'agitation thermique pour pouvoir étre transféré par un saut sur le prochain
site moléculaire. Le saut du porteur de charge d’un site localisé a un autre se réalise en
trois étapes. L’agitation thermique fait osciller la charge autour de sa position d’équilibre
et amene, par déformation du réseau, le site de départ au méme niveau énergétique que
le site final. Quand ces deux niveaux coincident, le porteur peut passer au site final par
effet tunnel et les deux sites peuvent retrouver leurs positions d’équilibre [26]. La mobilité

du porteur dans un tel scénario augmente avec la température.

Dans les matériaux polycristallins, des mesures [27] ont révélé que la mobilité était
activée thermiquement avec une énergie F = 0.22 eV. Cela a été interprété, dans un
premier temps, comme une preuve d'un transport par hopping. En effet, dans ce type
de transport, les sauts entre les sites localisés sont thermiquement activés et la mobilité
diminue avec la température. De plus la faible mobilité des porteurs de charges dans les
matériaux organiques, extraite des premiers OFETSs, renforcait donc I'idée selon laquelle
le mécanisme de transport de charges était le hopping. Dans un second temps, des travaux

ont contesté cette hypothese.
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En effet ces derniers ont montré, dans le cas du semi-conducteur organique sexi-
thiophene, qu’a partir d’une taille de grains supérieure a 20 nm, la mobilité devenait

indépendante de la température (Figure 1.9) [28].

| ||I|j|li i IIIlI|,|_| ] IIIlIId
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Figure 1.9 : Evolution de la mobilité en fonction de la température pour des transistors

a base de sexithiophene polycristallin pour différentes V, (Mesures expérimentales) [28].

Sur cette figure, on peut se rendre compte du comportement des porteurs de charges
selon la température. En effet pour des températures comprises entre 300 K et 100 K, la
mobilité est activée thermiquement avec une énergie d’activation proche de 0.1 eV. Cette
énergie passe a 5 meV lorsque les températures sont comprises entre 100 K et 25 K et
devient indépendante de la température en dessous de 25 K.

Un autre type de modele de hopping existe, c’est le VRH (Variable Range Hopping).
Ce modele a été adapté par Vissenberg et Matters [29] pour décrire le comportement des
OFETs a film mince. Le film organique est supposé fortement désordonné et tous les états
quantiques participant a la conduction sont localisés. Ces états sont caractérisés par leur
position spatiale, 7, et leur énergie, ;. Ces énergies sont supposées distribuées suivant
une densité d’états exponentielle de largeur kgTy, définie de la maniere suivante pour

—0o<e<0:

o6 = e (7 )
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avec N, le nombre d’états par unité de volume, kg la constante de Boltzmann et Tj la
température.

Le transport de charges est régi par des sauts entre ces états localisés. En considérant
deux sites i et j, le saut d’un site a un autre n’est possible que si le site i est occupé
et le site j est vide. De plus, si les deux sites sont suffisamment proches, alors il y aura
recouvrement des fonctions d’ondes permettant un saut de courte portée entre proches
voisins.

Dans le régime linéaire, il est possible de réduire ce probleme a celui d'un réseau
électrique. Les noeuds de ce réseau modifie les états localisés et a chaque lien i et j séparés

d’une distance R;;, il est possible d’associer une conductance [30] de telle sorte que

Gij = Gge_sij (4)

avec

i — e[+ lej —er| 4 |ei — &
2kgT

Sij = 20[Rij +

(5)

La premiere partie de I'expression (5) rend compte de l'effet tunnel entre les sites i et
j. Ri; est la distance entre les sites i et j, a est une constante modélisant le recouvrement
des fonctions d’onde liées aux états i et j et ep est le niveau de Fermi. La seconde partie
prend en compte la difference d’énergie |e; — ;| variant selon une loi exponentielle. Il est
important de noter que seuls les états d’énergie proches du niveau de Fermi participent a
la conduction.

Ce probleme peut étre résolu dans le cadre de la théorie de percolation . C’est une
théorie que I'on peut exploiter dans le cadre d’études sur la conductivité [31].

En utilisant la théorie de percolation, la conductivité du systéme est donnée par la

relation :

o =ope (6)

avec oy parametre déterminé par l'expérience et s. qui est ’exposant de percolation
critique.

Ce parametre s. déterminant la conductivité est obtenu selon la méthode suivante :
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On part d’un réseau de sites sans liaisons. On ajoute une a une les liaisons par ordre
de conductance décroissante jusqu’a 1’obtention d’un chemin continu de conduction joi-
gnant les deux électrodes de source et drain : le chemin de percolation. En effet, on
comprend qualitativement, que dans ce chemin de conduction, le courant est controlé par
la résistance la plus grande. La conductance, GG., pour laquelle on obtient la percolation
permet de déterminer s. : G, = Goe *. GG, est donc la conductance caractéristique du

systeme.

La conductivité totale du systeme s’écrit alors :

o= ogr (%) exp (%) (7)

avec [3, une constante issue de la théorie de percolation et a~! le parametre de recou-
vrement des fonctions d’ondes. En 3D, f3, est égale & 2.8 [32]. T est la température et N;

est le nombre d’états par unité de volume et € le niveau de Fermi fixé par la relation :

5= % / g()de (=) (8)

ou ¢ est le nombre de porteurs.

Ce modele semble le plus adapté pour rendre compte des phénomenes physiques mis en
jeu. Il prend en compte explicitement le désordre inhérent aux systemes qu nous étudions
et certaines de ses hypotheses et ses conséquences ont été vérifiées expérimentalement. En
effet, récémment, des mesures par KFM (Kelvin Force Microscopy) de la distribution de
la densité d’états dans un film de phthalocyanine [33] ont été réalisées. Ces mesures ont
prouvé que la distribution de la densité d’états était exponentielle comme suggérée par

Vissenberg et al.

Vissenberg et Matters [29] ont établi un modele a 3 parametres (la conductivité oy, le
parametre de recouvrement a1 des fonctions d’ondes et kT la largeur de la distribution)
qui permet de modéliser I’évolution de la mobilité en fonction de la température pour
des transistors a couche active de pentacene et de PolyThienylene Vinylene (PTV) pour

différentes tensions de grille (Figure 1.10) .
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Figure 1.10 : Modélisation de ’évolution de la mobilité en fonction de la température

d’apres le modele de VRH [29].

I.3.3 Le modele par piegeage et depiegage multiple (MTR)

En parallele du modele du hopping, un modele alternatif dit MTR (Multiple Trapping
and Release) a été développé [34][27] pour des matériaux polycristallins. Ce modele part
du principe que le transport s’effectue dans des états délocalisés étendus et que le transport

est limité par une distribution de pieges situes pres de la bande de conduction.

Ces pieges possédent des niveaux d’énergie peu élevés et sont dus a la présence d’im-

puretés, de joints de grain...

Les charges sont alors piegées pendant le transport dans les états étendus et sont
libérées thermiquement apres un certain temps. La durée de piégeage dépend de la pro-
fondeur énergétique du piége ainsi que de la température. C’est pour cette raison que ce

modele est décrit comme une succession de transport, de piégeage et de dépiégeage.

Tout comme dans le cas du transport par hopping, la mobilité dans ce modele est
activée thermiquement. Ce modele précise également que pour une distribution exponen-
tielle de pieges, la mobilité a effet de champ dépend du champ appliqué selon une loi de

puissance.
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En effet, a faible champ, seuls quelques porteurs sont disponibles et sont piégés imme-
diatement d’ou une faible conductivité. Pour des champs beaucoup plus élevés, les porteurs
sont plus nombreux et les pieges sont désactivés. Les porteurs de charges peuvent alors

parcourir de plus grandes distances sans étre piégés et la mobilité augmente.

Ce modele a été précisé en situant les pieges localisés énergétiquement pres du bord
de bande, dans les joints de grains exactement. Par conséquent, on peut considérer des
domaines de conductivité élevée (larges grains) et de conductivité plus faibles (joints de
grains).

De plus si on considere les grains et les joints de grains en série alors on peut obtenir

I’équation suivante :

avec [y la mobilité issue des grains et y; la mobilité issue des joints de grains.

De ce fait lorsque p; est tres faible devant fi4, la mobilité ne dépend que du transfert
de charges au travers du joint. La densité de porteurs libres est donc plus faible dans les
joints que dans les grains, ce qui conduit a la formation d’une barriere de type Schottky

dont la hauteur est directement liée a la distribution de pieges.

Si l'on considere un film composé de larges grains c’est a dire dont la largeur des grains

”1” est supérieure a 2Lp avec Lp (Longueur de Debye) définie de la maniere suivante :

e kT
Lp = 2
o=\ )

avec €, la permittivité du SCO, ¢ la charge de I’électron et N la densité de dopage. Le

transport sera alors limité par la circulation du courant a travers les joints de grains. Le

courant qui passe alors dans la barriere Schottky obéit alors a divers processus [35] :

— L’Effet Tunnel pour les basses températures (inférieurieures a 25K). Le transport
est independant de la température

— Emision Thermoionique pour les hautes températures.
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Recemment, ce modele a été utilisé pour simuler le comportement d’OFETSs opérant a
de faibles tensions et pouvant étre adaptés aux méthodes de fabrication ”InkJet Printing”
[36]. Le matériau semi-conducteur utilisé est P3HT régio-régulier. Les résultats de ces
simulations ont montré des OFETSs en configuration Top Gate, fonctionnant a des tensions

seuils de 5 V et montrent des rapports On/Off de 10%.

I.4 Les différentes géométries des transistors orga-
niques

La figure 1.11 montre les différentes architectures possibles des OFETSs en utilisant les
différents empilements de couches existantes pour les transistors. Deux catégories existent
selon que la grille est située en dessous ou au dessus du semi-conducteur organique ainsi
que la position des contacts. Les électrodes de source et drain sont soit déposées sur le
semi-conducteur organique, on parle alors de Top Contact (TC) ou contact au dessus, soit
ces memes électrodes sont déposées directement sur l'isolant de grille avant le dépot de

semi-conducteur, dans ce cas on parle de Bottom Contact (BC) ou contact en dessous.

BOTTOM GATE TOP GATE

TOP - ﬂ_
ELECTRODES
Substrat
——
sl - o1 rs1
ELECTRODES b
Substrat Substrat

Figure I.11 : Structure schématique des transistors organiques en configuration Top

Contact et Bottom Contact (BC).
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Plusieurs études ont été réalisées concernant ces différentes configurations. En confi-
guration TC, les mobilités a effet de champ sont souvent plus importantes, et leurs ca-
ractéristiques de sorties ne montrent pas de non linéarités au voisinage des faibles tensions
drain-source [37] contrairement aux BC. Ces différences peuvent s’expliquer d’une part
par les résistances de contact plus faibles pour les transistors TC, et d’autre part, par
la qualité du film de semi-conducteur organique lorsqu’il est déposé sur une surface sans

électrodes.

Par ailleurs des traitements chimiques existent et éliminent cette perturbation de la
croissance du SCO notamment 1'utilisation des SAM a base de thiols sur des surfaces d’or
modifie 'énergie de surface du métal [38]. Ces traitements peuvent donner des résultats
comparables et méme supérieurs aux structures TC. Enfin, une surface d’injection plus
grande dans le SCO peut expliquer les meilleurs résultats pour les TC [39]. L’épaisseur
des contacts est de quelques nm tandis que les longueurs et les largeurs sont quant a elles

de quelques dizaines de pum.

Il existe également une structure appelée Top Gate [40], peu présente dans la littérature
ou la grille est lithographiée sur I'isolant ou sur le semi-conducteur. Ce type de confi-
guration est particuliérement adaptée a la réalisation de capteurs a base de matériaux

organiques [41].

I.5 Principe et mode de fonctionnement d’'un OFET

Le principe de fonctionnement de 'OFET, est la création d’'une modulation de courant
entre deux électrodes conductrices (souce et drain) en fonction d’une tension appliquée
par une troisieme électrode : la grille. Il peut donc étre considéré comme une capacité
MIS (Métal-Isolant-semi-conducteur) ou la grille est séparée du semi-conducteur par un
isolant. On définit alors la longueur de canal L et la largeur de canal W comme le montre

la figure .12
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Figure 1.12 : Représentation d’un transistor a effet de champ organique (OFET).

Pour une meilleure injection de charges dans le semi-conducteur organique, les niveaux
électroniques du métal des électrodes de source et drain (niveau de Fermi Fr du métal
et HOMO LUMO du semi-conducteur organique) sont choisis pour que les hauteurs de
barrieres énergétiques mise en jeu soient minimales et facilitent le transfert de charges.

Le niveau de Fermi du métal devra correspondre au niveau de la HOMO pour l'injec-

tion des trous et a la LUMO pour l'injection des électrons comme le montre la figure 1.13

V=0

Vo,=0
LUMO L=
n-channel ) ‘ p-channel
operation HOMO operation
f‘ I ————
organic r
PO ichncuctor | S
V<0
V=0 ——
electron L hole .
aocurnuia‘tior VD_D accumulation V=0

— -
11

-
= Egﬁ

Figure 1.13 : Principe de fonctionnement d’'un OFET [42].

Si aucune tension n’est appliquée, le systeme peut étre représenté par la figure 1.14 ot le
semi-conducteur organique est toujours plus ou moins dopé de fagon involontaire par 1’en-
vironnement qui 'entoure (oxygene, humidité...). Sur cette figure, les charges résiduelles

existantes sont représentées dans la couche semi-conductrice.
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Figure 1.14 : Schéma d’un OFET au repos [43][44].

Si par la suite, on applique une tension négative sur la grille (V, < 0), on va accumuler
un canal de charges positives (trous) de maniére homogene a l'interface entre le semi-

conducteur organique et 1’isolant.

Ces charges proviennent des électrodes de source et drain (figure 1.15) [28]
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Figure 1.15 : Création d'un canal d’accumulation de trous [43][44].

Si maintenant on applique simultanément une tension entre la source et le drain Vi,
et une tension de grille V;, deux cas se présentent. Lorsque V, < V; < 0 : les différences
de potentiel (Vy-V;) et (V,-Vy) sont négatives et créent une accumulation de trous dans
le canal de conduction. Neanmoins, la différence de potentiel entre V, et V; crée une
répartition de potentiels variables entre ces deux électrodes et la densité de charges n’est
plus homogene dans tout le canal mais elle est positive partout. C’est le régime linéaire.
Lorsque V; <V, <0 : la différence de potentiel (V,-V;) demeure négative et la densité de
charges accumulées a la source demeure inchangée. Par contre (V,-V;) devient positive et
une zone de dépletion se crée dans le canal au niveau de 1’électrode de drain. Le canal de

trous est alors "pincé”. C’est le régime de saturation (Figure 1.16).
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Figure 1.16 : Création d’un canal continu d’accumulation de trous entre source et drain

(gauche) et début de la formation de la zone de dépletion (droite) [43][44].

I.5.1 Le régime linéaire

Dans ce domaine de fonctionnement, la tension de drain Vg est inférieure a V, le

modele de Sze [45] donne la relation suivante :

WCin Vi
—( (Ve =Vi= ) ) Va (9)
avec L et W la longueur et la largeur du canal de transport, C; la capacité par unité
de surface formée par la couche de semi-conducteur organique, p la mobilité des porteurs
de charge et V; et V;, respectivement la tension de grille et de seuil du transistor.

En tragant la caractéristique de transfert dans le mode de fonctionnement linéaire, on

peut extraire la mobilité a effet de champ du composant comme le montre la figure 1.17.

-a0

Figure 1.17 : Caractéristique de transfert dans le domaine linéaire d'un OFET a couche

active de pentacene (Vy = -5 V).

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

L5 : Principe et mode de fonctionnement d’'un OFET 37

En effet la pente de la droite donne la transconductance g, telle que :

8Id WCZ,MVd
I = ov, 7 (10)
On peut en déduire la valeur de la mobilité :
mlL
=2 (11)

= we.

I.5.2 Le régime de saturation

Toujours selon le modele de Sze [45], le courant de drain en régime saturé s’écrit de la
maniere suivante :
WCip

Iy=— 7= (Vy = V)? (12)

Nous pouvons alors tracer la courbe v/I; = f(V,) (Figure 1.18)
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Figure 1.18 : Caractéristiques de transfert dans le domaine saturé d'un OFET a couche

active de pentacene (V; = - 100 V) [1].

A partir du tracé de cette courbe /Iy = f(V},), on peut déduire de I'expression (12)

la mobilité :

— (13)

L’intersection de la droite obtenue avec ’axe des tensions donne la tension de seuil V;.
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Sur ce graphique, sont représentées la courbe /I, = f(V,) (droite) et log I, = f(V,)
(gauche).
La premiere nous permet d’obtenir la valeur de la mobilité a effet de champ ainsi que

la tension de seuil et la seconde nous donne la valeur du rapport IIO‘}T} et la pente sous le

seuil.

Le modele de Sze [45] possede néanmoins certaines limites. Ce dernier ne tient pas
compte des résistances de contact, de la variation de la mobilité en fonction de la tension
de grille V;, ou en fonction de la température. C’est pour cette raison que 'extraction des
paramétres d’étude des transistors n’est pas triviale et a fait I’objet de nombreuses études

[46][47][48][49]

1.6 Caractéristiques électriques d’un OFET

I.6.1 Courbes de sortie

Lorsque Vg < (V, — V;), la densité de charges est considérée comme uniforme dans
le canal de conduction et le type de régime atteint au niveau des caractéristiques est le
régime linéaire.

Au fur et a mesure que la tension V devient de plus en plus négative, cette méme
densité de charges accumulée diminue depuis la source vers le drain et le courant [
augmente jusqu’au moment ou la tension de drain devient plus négative que la tension
de grille avec une zone de déplétion qui apparait. Le courant de drain tend alors vers le

régime de saturation comme le montre la figure 1.19.

ot g W o=-700 Vv
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= V=80 v
= o — <
=
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—. < ~ v.o=-60 Vv
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.0 — T T T T
(o] 20 —-HJ40 -850 -80 -700
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Figure 1.19 : Caractéristiques de sortie d'un OFET & couche active de pentacene [1].
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1.6.2 Courbes de transfert

Cette courbe permet de suivre I’évolution de la tension Iz, en fonction de la tension de
grille V; appliquée a V5 constante. A partir de ces caractéristiques, différents parametres

clés du fonctionnement du transistor peuvent étre obtenus comme la valeur de la mobilité

des porteurs de charges en régime linéaire et saturé, la tension de seuil, le rapport IIO ‘}"f et

la pente sous le seuil S.
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103
- o050
10+ B
10—5 — O. 090 &_,._,__
= B =
_‘_g‘fos — 0.030 o
Y ro7 - =
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Figure 1.20 : Caractéristiques de transfert d'un OFET a couche active de pentacene [1].

1.7 Les parametres issus de la caractérisation électrique

1.7.1 La mobilité

La mobilité représente la facilité des porteurs de charges (électrons ou trous) a se

déplacer au sein de la couche active.

Dans les OFETSs, la mobilité des porteurs de charges augmente avec la tension de grille
et par conséquent, sa valeur doit étre calculée et interprétée avec soins. Si 'on se base
sur la procédure de mesures IEEE [50], deux expressions de calcul de la mobilité peuvent
étre utilisées : celle en régime linéaire et celle en régime saturé. Elles sont généralement
toutes deux du méme ordre de grandeur mais la mobilité calculée en saturé est toujours
supérieure de 10 a 30 % a celle calculée en linéaire [51].

Dans ce travail nous avons toujours travaillé en régime saturé pour comparer les

différentes structures fonctionnalisées avec des SAMs différentes.
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1.7.2 La tension seuil

La définition de la tension seuil dans le cas d’'un MOSFET classique est la tension exis-
tant entre la source et la grille a partir de laquelle un canal d’inversion de charges se crée
[45]. Pour les OFETS, I'inversion n’a pas lieu et donner une définition de la tension de seuil
n’est pas trivial [52]. La tension seuil n’a pas vraiment de "signification physique” et 1'on
parle plutot de "turn on voltage” ou "tension d’allumage”. Or cette tension devrait étre
nulle car un OFET fonctionne en accumulation mais cette valeur est toujours différente de
0 de par 'existence de charges au sein de l'oxyde et a l'interface oxyde/semi-conducteur
organique. Le transport est également limité par les pieges présents dans la bande inter-
dite. Il faut alors que la densité de porteurs de charges accumulés soit suffisante pour que
ces pieges se remplissent et que la mobilité augmente. Nous précisons néanmoins que pour
la suite de cette these, nous avons travaillé avec la tension seuil. Nous la définissons en
tragant la courbe de la racine carrée du courant de drain en fonction de la tension de grille
V, en régime saturé. La tension seuil est alors obtenue par I'intersection de cette courbe

avec 'axe représentant la tension de grille (Figure 1.18).

I1.7.3 Le rapport On/Off

Il représente le rapport existant entre la maximun et le minimum de courant de drain
a un Vy donné. Ce rapport doit étre supérieur & 10% pour certaines applications [8]. Pour
améliorer ce rapport deux possibilités existent : d'une part, augmenter I, en jouant sur la
géométrie du transistor. D’autre part, Wang et al. [53] ont utilisé une couche moléculaire
de Lutetium bisphthalocyanine (LuPcy) comme semi-conducteur sur un oxyde de tantale
avant la métallisation des contacts de source et drain afin d’améliorer 'interface électrodes
semi-conducteur électrodes et l'injection des porteurs. Ils ont obtenu un rapport On/Off
de 10*. D’autre part, diminuer le courant I,¢¢. Pour cela les matériaux organiques doivent
étre purifiés avant le dépot afin d’éliminer les impuretés [54][55]. puis déposés uniquement

au niveau de la région du canal pour éliminer les fuites parasites [56][57].
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I.7.4 La pente sous le seuil S

On la définit comme la variation du potentiel de grille a fournir pour augmenter le
courant de drain d'une décade. Elle est exprimée en V/dec. Définie ainsi, elle est I'inverse
de la pente, au sens mathématique, de la droite Log(I4) = f(V,). Dans les MOSFETS, le

régime sous le seuil correspond au régime de faible inversion [58] de telle sorte que

+

14
CO:E Cox ( )

C C
S <= UrIn10 (1 e )
ou Cyp est la capacité de la couche de déplétion dans le substrat et Cy, la capacité as-
sociée aux états d’'interface. Par sa dépendance en Cl;, la pente sous-le-seuil est révélatrice
de la qualité de l'interface. Méme si les OFETSs fonctionnent en régime d’accumulation,

une importante densité de pieges d’interfaces a pour résultat une augmentation de S.

1.8 Etat de I’Art sur 1’étude des fonctionnalisations

du diélectrique de grille

Le controle de la structure moléculaire et de la morphologie du semi-conducteur or-
ganique a l'interface avec le diélectrique de grille est critique pour les performances des
transistors. La mobilité des porteurs de charges est limitée par le transport par saut
(Hopping) entre les molécules dans les régions désordonnées du film. Lors de son fonc-
tionnement, le transport de charges est fortement dépendant des propriétés de deux types
d’interface. La premiere est I'interface entre les électrodes et le semi-conducteur organique,

ou l'injection de charges a lieu depuis les électrodes dans le semi-conducteur.

La seconde est I'interface entre le semi-conducteur organique et le diélectrique de grille,

le transport de charges ayant lieu au voisinage de cette interface.

L’utilisation de Monocouches Auto-Assemblées (SAMs) s’avére étre une solution pour
améliorer 'organisation du film et par conséquent le transport de charges. Les SAMs sont

des structures 2D qui se forment spontanément sur de nombreuses surfaces.
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Elles offrent de grandes possibilités pour modifier la nature chimique de l'interface
en jouant sur la longueur des chaines alkyles ou la terminaison des groupements chi-
miques qui les composent, ce qui induit des changements dans I'uniformité ou la densité
de charges existant sur une surface [59][60]. Dans les différentes SAMs existantes, les
SAM de type alkylsilane sur des surfaces d’oxyde sont tres utilisées comme ” plateforme”
moleculaire pour la fabrication d’OFETSs et notamment pour 'orientation et la morpho-
logie de films organiques semi-conducteurs. De nombreux travaux sur ces molécules ont
été et sont encore réalisés a I’heure actuelle. Ce type de SAM influe par exemple sur la
taille des grains et modifie la qualité du transport de charges [61]. Différents groupes de
recherche ont examiné par exemple les effets de la modification de paramétres moléculaires
(régiorégularité [8], longueur de chaine [62][63] et des conditions de réalisation des process
ainsi que les phénomenes d’interfaces (dipoles, traitements chimiques par monocouches
auto-assemblées du diélectrique). C’est un état de l’art sur ces études que nous nous pro-
posons de faire dans cette partie. Pour traiter ce sujet, nous nous proposons de développer
cette étude en différentes parties. Dans un premier temps, nous aborderons l'utilisation
de SAMs avec des polymeres comme le P3HT. Puis dans un second temps, nous décrirons
les différentes études sur les SAMs réalisées avec du pentacene comme matériau semi-
conducteur. Nous verrons 'influence que peut avoir ces molécules sur la taille des grains
de pentacene évaporé, comment il est possible de moduler par des SAMs la quantité de
charges présentes a 'interface semi-conducteur/diélectrique de grille. Enfin nous verrons
que les SAMs peuvent étre utilisées comme diélectrique de grille amorphe. Dans un dernier
temps, nous évoquerons I'impact que peuvent avoir ces molécules sur 'interface physique

existant entre I'oxyde et des polymeres puis entre 1'oxyde et le pentacene.

I.8.1 Controle de l’interface par D'utilisation de monocouches

auto-assemblées (SAM)
1.8.1.1 Utilisation des SAMs avec les polymeéres comme matériau semi-conducteur

Nous avons choisi d’illustrer nos propos avec quelques cas représentatifs d’utilisation

des SAMs avec le P3HT.
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Sirringhaus et al. [8] puis Cho et al.[64] ont montré que le polymere P3HT, pouvait
prendre deux types d’orientations différentes selon le traitement de surface qui est effectué
au préalable.

Cette étude a montré qu’il était possible de controler les interactions existantes entre
le P3HT et l'isolant de grille par I'utilisation de SAMs terminées N Hy et C' Hs. En effet,
les chaines de P3HT pouvaient adopter deux orientations différentes.

Ces orientations étaient soit paralleles soit perpendiculaires a la surface et étaient dues
aux interactions existantes entre les terminaisons des SAMS et les groupements Thienyl

des cycles du P3HT comme le montre la figure 1.21.

\\o/slig,_o/;'i\o/?i\c/

Insulator Substrate

= e H interaction
— Repulslon Force
© - orbital

<+ H---S interaction

Figure 1.21 : Schéma d’'une chaine de P3HT avec ses conformations (a) perpendiculaire

au substrat (Terminaison N Hj) et (b) paralléle au substrat (Terminaison C'Hj).

La terminaison N H, présente un fort dipole ce qui crée une répulsion entre les orbitales
7 et les paires d’électrons libres appartenant a I'atome d’azote. De plus, il y a création
de liaisons fortes entre les orbitales 7 des groupements Thienyl du P3HT et les atomes
d’hydrogene de la SAM. De ce fait, les contributions énergétiques des intéractions de type
electrostatique sont importantes ce qui génére une orientation parallele des chaines de
P3HT par rapport au substrat.

Dans le cas ot les interactions sont moins fortes comme c’est le cas pour la terminaison
(' Hs, les interactions énergétiques étant moins élevées, c’est la configuration perpendicu-

laire qui devient la plus stable.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

44 Chapitre I : Generalités sur les transistors organiques

Les résultats de ces orientations en terme de valeur de mobilité différent d’un facteur
4 avec une valeur maximale de 0.28 ¢m?/V.s pour l'orientation perpendiculaire.

Le groupe a également montré [65] par spectroscopie d’absorption et par microscopie
AFM que ces organisations étaient différentes. Le dépot de P3HT sur la terminaison N Hy
donnait des domaines lamellaires alors que sur la terminaison C'Hjz, le dépot était de type

grannulaire comme le montre la figure 1.22.

Figure 1.22 : Images AFM d’un dépot de P3HT sur terminaison N H, (a) Topographie
et (a’) Phase. Terminaison C' H; (b) Topographie et (b’) Phase.

Park et al. [66] ont quant & eux fabriqué un OFET & base de polymeéres en utilisant
une monocouche docosyltrichlorosilanes (DCTS) de 2.6 nm d’épaisseur avec du P3HT
également comme diélectrique de grille. Ils ont obtenu une mobilité de 3.6 x 10~*cm?/V.s
mais ont réduit la tension de seuil du composant a 2V. Cette amélioration est due, selon
eux, a la grande qualité du film moléculaire obtenu a la surface de 'oxyde améliorant

ainsi l'interface entre la diélectrique de grille et la couche active organique.

1.8.1.2 Utilisation des SAMs avec le pentacéne

Pour les petites molécules évaporées sous vide comme le pentacene, la modification de

la surface d’oxyde affecte également la morphologie du film organique.
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De nombreuses études sur la corrélation entre 'effet des SAMs et du traitement de
l'oxyde de grille et les propriétés électriques des OFETSs réalisés ont été menées. Une
des explications avancées est la plus grande mobilité moléculaire a la surface due a la

diminution des interactions avec un substrat hydrophobe.

La réduction de I’énergie de surface pour des substrats silanisés a pour résultat des
grains plus larges. Une étude [67] a montré que le fait d’évaporer successivement du
pentacene a deux températures de substrat différentes de 90°C puis de 27°C sur un sub-
strat fonctionnalisé OTS augmentait la taille des grains. Cette augmentation de taille de
grains permettait d’obtenir une mobilité de 1.5 cm?/V.s, un rapport on/off de 10® et une
pente sous le seuil en dessous 1.6 V/dec. Des valeurs de mobilité augmentant de maniére
significative et des valeurs de pentes sous le seuil réduites ont été reportées dans des études
utilisant des petites molecules comme le pentacene, le naphtalene, le sexithiophene avec
un composant dont le diélectrique de grille a été fonctionnlaisé par un OTS (Octadecyl-

trichlorosilane).

En contraste avec ces résultats, Forrest et al.[68] ont montré que 'utilisation d’une

monocouche d’OTS réduisait la taille des grains de pentacene (figure 1.23)

u,flﬂ.ﬂcmzN-s U

=

0.8 < p g < 0.9 cm?/V's
. Sl b

e

Figure 1.23 : Images de films de pentaceéne déposé sous vide sur SiO, (colonne de gauche)
et sur OTS (colonne de droite). Les différents parametres comme la vitesse de dépot, la

température de substrat et la pression sont indiquées pour chaque échantillons.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

46 Chapitre I : Generalités sur les transistors organiques

Dans cette étude, les OFETs en configuration Top Contact montraient une valeur
de mobilité qui diminuait lorsque la taille des grains augmentaient. La mobilité diminue
dans le cas de l'oxyde fonctionnalisé OTS de 1.2 & 0.9 ¢m?/V.s pour une température de

substrat lors du dépot de 10°C a 65°C.

Controle de la densité de charges a la surface du canal

Les SAMs peuvent étre aussi utilisées pour controler la densité de charges a la surface
du diélectrique de grille car la majorité des porteurs de charges est localisée a l'interface
entre le semi-conducteur et le diélectrique de grille. Kobayashi et al.[69] ont montré que
les SAMs a terminaison fluorée accumulaient des trous dans le canal de conduction et
les SAM terminées amine (N Hy) accumulaient les électrons. Ces effets sont analysés en

terme d’effets de dipodles induits par les monocouches elles-mémes (Figure 1.24)
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Figure 1.24 : Courbes de transfert d’OFETSs a couche active de pentacene évaporés sur
différentes SAMs (a) et courbes de racine du courant de drain en fonction de la tension

de grille (b).

Cette technique fournit un moyen simple pour controler la densité de charges présents
a l'interface semi-conducteur/diélectrique de grille mais donne également un moyen de
réduire la valeur de la tension de seuil ce qui est un point crucial pour la fabrication

d’OFETs [70].
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Cette étude a également permis d’observer les effets des dipoles permanents présents a
la surface du diélectique sur les propriétés électriques des OFETSs en utilisant une grande
variété de SAMs avec des énergies de surfaces similaires.

Mc Dowell et al.[13] ont utilisé des SAMs de phosphono-anthracene comme fonction-
nalisation d’oxyde de grille. Ils ont obtenu des pentes sous le seuil de 0.3 V/dec, des
tensions seuil de - 4.5 V et n'ont en revanche pas constaté de modification significative
de la mobilité 0.3 & 0.8 em?/V.s. Ils ont expliqué ces résultats par une diminution de
la densité de pieges a l'interface diélectrique de grille/pentacéne. Par deux méthodes de
calcul sur lesquelles nous reviendrons au chapitre 4, ils ont déterminé la densité de pieges

présente a cette interface.

Passivation des pieges a la surface du canal

Chua et al. [71] ont observé quant a eux un comportement de type n pour des OFETSs

a base de différents polymeres et différentes SAMs (Figure 1.25).
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Figure 1.25 : Observation d’'un comportement de transistor de type n avec différentes

SAMs.

[ls ont utilisé des oxydes thermiques sur lesquels ils ont déposé du divinyltetramethylsiloxane-
bis(benzocyclobutene) un dérivé du BCB. Avec différents matériaux notamment des co-
polymeres de polyfluorene et du PPV (poly(p-phenylenevinylene)), ils ont obtenu des

mobilités d’électrons de l'ordre de 1072 & 10~ 2cm?/V.s.
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L’explication provient de la passivation des pieges d’interface présents au sein de la
surface d’oxyde sous la forme de silanols. Ces pieges empéchent les électrons de se mouvoir
librement sur la surface ce qui jusqu’alors rendait les valeurs de mobilité d’électrons tres
faible. Dans cette étude ils ont également comparé les effets de différentes SAMs sur la
mobilité des électrons . Avec différentes fonctionnalisations de longueurs de chaines alkyles
différentes (hexamethyldisilazane (HMDS), decyltrichlorosilane (DCTS) et octadecyltri-
chlorosilane (OTS)), ils ont remarqué un court comportement de type n avec un décalage
en tension de grille vers les tensions positives. L’oxyde non traité ne présentait pas ce
comportement. Le décalage en tension de grille diminuait également avec l’augmentation

de la longueur de la chaine .

Utilisation des SAMs comme diélectrique de grille

Le groupe de M.Halik [72] a utilisé une molécule de 18-phenoxy-OTS (Pho-OTS) qui a
été synthétisée avec une terminaison aromatique phenyl formant un diélectrique de grille
de 2.5 nm d’épaisseur (Figure 1.26). Les résultats de cette étude sur les Pho-OTS ont
montré une nette réduction du courant de fuite, une tension de seuil tres faible (- 1.3 V),

une mobilité de 1 cm?/V.s et une pente sous le seuil de 100 mV /dec.

¢ Shadow mask
‘ A”_ b (A | _ patterned contacts
e ‘ Biiorang
' organic active
[ayer

| Self-assembled
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| Gate electrode / substrate (heavily doped silicon) |

Figure 1.26 : Structure chimique du Pho-OTS (a). Pentacéne (b). Section d'un OFET

a couche active de pentacene avec une SAM comme diélectrique de grille (c).

Le groupe de D. Vuillaume [73][74] a été le premier a réaliser des OFETS a base

d’oligothiopheénes avec des monocouches autoassemblées comme diélectrique ultra mince.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

1.8 : Etat de ’Art sur I’'étude des fonctionnalisations du diélectrique de grille 49

Ces travaux ont permis d’obtenir une tension seuil variant de - 1 V a - 3 V, une pente
sous le seuil de 350 mV /dec ainsi qu'une fréquence de coupure de 20 kHz. Cette étude a
également montré que le courant de fuite a travers un tapis moléculaire dense de chaines
aliphatiques ordonnées était tres faible et ce pour un diélectrique de quelques nanometres

d’épaisseur.

Plus récemment, Klauk et al.[12] ont utilisé une SAM d’acide octadecylphospho-
nique (OTPhA) (Figure 1.27 (a)) comme diélectrique sur des substrats souples (poly-
ethylene naphtalate) recouvert d'une fine couche d’aluminium ou des électrodes d’or ont
été réalisées en configuration Bottom Contact (Figure 1.27 (c)). Une comparaison a été
également réalisé avec un OTS classique (Figure 1.27 (b)). Le premier résultat concerne
la densité de courant ot la SAM a base d’acide a réduit cette densité a une valeur de

l'ordre de 5.107®A.cm ™2 par rapport a la référence (5.1075A.cm™2) (Figure 1.27 (d)).

De plus, en terme de mobilité, ils ont obtenu une valeur de 0.6 cm?/V.s et une pente

sous le seuil de 100 mV /dec et un rapport On/Off de 107.
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Figure 1.27 : Molécule d’acide octadecylphosphonique (a). Molécule d’OTS (b). Elec-

trodes d’or sur aluminium (c). Mesure de densité de courant (d).
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Le second fait marquant de ce travail a été 'intégration des ces OFETs comme circuit

inverseur présentant un large gain et de faibles hystérésis (Figure 1.28)
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Figure I1.28 : Shéma de l'inverseur (a). Photographie de 'inverseur (b). Caractéristiques

de sortie du circuit (c).

Ma et al.[75] ont utilisé les mémes SAMs qu’ils ont fonctionnalisé par des différents
groupements 7. Les molécules utilisées étaient I'acide (2-anthryl)undecoxycarbonyldecyl
phosphonique (PA1), I'acide (2-anthryl)undecoxycarbonyl-undecylphosphonic (PA2) en
configuration Top Contact (Figure 1.29)

P-OH
oH

i
-or -F-oH 3
© o © on o

n--PAl m-o-PA2 ODPA

Figure 1.29 : Schéma des OFETs avec différentes SAMs.
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Leurs transistors ont montré des valeur de mobilité de 0.14 & 0.30 cm?/V.s, une tension

seuil de - 3 V et une pente sous le seuil de 85 mV /dec diminuant ainsi les valeurs obtenues

par Halik et Klauk [72] [12].

Utilisation des SAMs avec des substrats souples

Kim et al.[76] ont quant & eux réussi a réaliser des transistors sur substrat souple en
adaptant de 'oxyde de zirconium comme diélectrique de grille modifié par de 'octadecyl-
trimethoxysilane (OTMS). Ils ont obtenu une mobilité supérieure & 0.66 cm?/V.s et un
rapport On/Off supérieur a 10° (Figure 1.30).

Source-Drain Electrode (Au)

Active Layer
(Pentacene)

Gate Dielectric
(Zro,)

Gate Electrode (Au)

Polyethersulfone Film

Protection Layer and Adhesion Layer (SiO,)

Figure 1.30 : Structure 3D du transistor réalisé sur substrat souple et photographie.

1.8.2 Effet de I’état physique de ’interface sur le fonctionnement

des OFETSs

1.8.2.1 Etude de la rugosité de surface des polymeres utilisés comme fonc-

tionnalisation du diélectrique de grille

Différents groupes ont déposé des polymeres a la tournette pour diminuer la valeur de
la rugosité. Jin et al.[77] ont travaillé sur des substrats d’alumine sur lequel ils ont déposé

a la tournette de la PMMA (poly(methylmethacrylate)) avant un dépot de pentacene.
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L’étude AFM des surfaces d’oxyde a montré une diminution de la valeur moyenne de
la rugosité (0.18 nm pour 'oxyde avec PMMA et 0.3 nm avec 'oxyde non traité). Ils ont
pu obtenir une mobilité de 0.75 ecm?/V.s avec les OFETs dont I'oxyde a été traité avec de
la PMMA.

Frisbie et al.[78] ont étudié I’évolution de la taille des grains sur différents substrats un
oxyde non rugueux (2 A)(A), un oxyde dont ils ont modifié la rugosité par le biais d'un
bati STS (15 A)(B) ainsi qu'un oxyde rugueux(C) et non rugueux(D) sur lesquels du
polystyrene a été déposé a la tournette (0.2 nm) (Figure 1.31). Ils ont obtenu des valeurs
de mobilité de 0.94 cm?/V.s pour l'oxyde traité avec le polystyrene et 0.02 cm?/V.s pour
I'oxyde non traité.

Ils ont constaté que le dépot de pentacene sur 'oxyde non rugueux(A) présentait des
grains de forme dendritique correspondant a une croissance classique sur ce genre de sur-
face. Les grains sur 'oxyde rugueux(B) présentaient quant a eux une taille beaucoup plus
petite sans aucun domaine cristallin. Les deux derniers échantillons(C)(D) montraient
une croissance proche de (A) avec quelques différences (taille des grains légerement di-

minuée et moins dendritique).

-
=
-
>
=
o
]
F
=
"
.
@«
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Figure 1.31 : Images AFM d’un film de pentacene (350 A) déposé sur un oxyde non
rugueux (A),un oxyde rugueux (B),un oxyde rugueux avec polystyrene (C). Spectres

XRD correponspondant aux films(D).
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Les effets concernant les surfaces traitées en solution ne sont quant a eux pas encore
bien compris. Sirringhaus et al. [79] ont ainsi étudié la corrélation existant entre la rugosité
et la mobilité des OFETSs réalisés en solution (Figure 1.32). En jouant sur la vitesse
de séchage du solvant, il ont constaté une variation de la rugosité o a la surface de
leurs échantillons. La mobilité déterminée reste constante pour des valeurs de rugosité
inférieures a un seuil critique. Pour des valeurs de rugosité supérieures a ce seuil, la valeur

de la mobilité diminue de plusieurs ordres de grandeurs.

Dielectric
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Roughness 6,9, ("m)  Roughness Gy, ("M)  Roughness Gy, (NM)

Figure 1.32 : Valeurs de mobilité en fonction de différentes valeurs de rugosité de surface.

1.8.2.2 Etude de la rugosité de surface sur la taille des grains de pentacéene

La rugosité de surface du diélectrique de grille est trés importante car le dépot des
premieres couches de pentacene sont importantes pour 'effet de champ. C’est pour cette
raison qu’il est important, lorqu’on évapore du semi-conduteur organique sur le diélectrique,

de connaitre les effets de rugosité de surface existant au sein de cette interface.
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Cette rugosité peut étre responsable de la non connexion des grains de pentacene entre
eux et donc de la création de pieges d’interface.[80][72][28].

Heremans et al.[81] ont étudié I'influence de la rugosité sur la taille des grains de
pentacene ainsi que sur la valeur de la mobilité issue des transistors associés. Ces résultats
ont montré une nette réduction de la taille des grains de pentacene lorsque la rugosité de
surface augmente (Figure 1.33). L’explication provient de la réduction de la longueur de
diffusion des molecules de pentaceéne ainsi qu’a une réduction de la barriére d’énergie lors
du phénomene de nucléation. La mobilité a vu aussi sa valeur diminuer de 0.49 cm?/V.s

4 0.04 cm?/V.s lorsque la rugosité de surface augmente de 1.7 a 92 A

Figure 1.33 : Images des grains de pentacene évaporés sur SiO, avec différentes valeurs

de rugosités de surface (a)1.7 A(b)7.6 Aet (c) 54 Aet (d) 70 A.

Pour poursuivre cette étude Volkel et al.[82] ont montré qu’un diélectrique de grille
de type Si3N, possédant une valeur moyenne de rugosité de 0.5 nm donnait une faible
valeur de mobilité de 0.025 ¢cm?/V.s alors que pour une surface moins rugueuse (valeur
moyenne de 0.35 nm), la mobilité augmentait & des valeurs de 0.2 & 0.5 cm?/V.s. Cette
étude a montré que meéme si des films de pentacene déposés sur une surface rugueuse et
des films évaporés a de basses températures de substrat présentaient des tailles de grains
similaires, les propriétés de transport étaient différentes.

En effet, augmenter la rugosité de surface du diélectrique réduisait la mobilité des
porteurs alors que diminuer la température du substrat lors du dépot laisser percevoir

plus de pieges en surface active.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

1.9 : Conclusion du chapitre 5%

1.9 Conclusion du chapitre

L’interface entre le semi-conducteur et le diélectrique de grille est un enjeu crucial
pour la réalisation d’OFETSs. Beaucoup d’études ont été menées pour tenter d’interpreter
ces phénomenes d’interface en terme de dipoles, d’alignement des molécules entre elles,
de rugosité de surface.

Une amélioration des caractéristiques est liée a cette "ingénierie” de surface mais les
résultats obtenus sont toujours sujet a controverse notamment dans 'interprétation phy-
sique des phenomenes. L’objectif de ce travail de these couvre plusieurs aspects. L'un d’eux
est la fabrication de transistors a couche active de pentacene dans le but de réaliser un
dispositif reproductible servant de référence. Il sert a I’examen des parametres intervenant
dans le transport de charges. Le second aspect consiste a travailler sur la fonctionnalisation
de 'oxyde de grille.

C’est pourquoi une partie du travail a été consacrée a l'amélioration de l'interface
diélectrique de grille/pentacene par I'utilisation de SAMs de type o — 7 afin de pouvoir

discerner les effets de surface des effets liés aux dipoOles sur les paramétres transistors.
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Chapitre 11

Fonctionnalisation du diélectrique de
grille par des Monocouches

Auto-Assemblées

Le but de ce travail de these est 'amélioration de la qualité de 'interface diélectrique
de grille/pentacene par 'utilisation de SAMs présentant certaines spécificités comme des
terminaisons aromatiques précédées de chaines alkyles trichlorosilanes. Nous avons pu
travailler avec différentes molécules qui se greffaient soit en une seule étape soit en 3
étapes. Nous allons dans un premier temps décrire la fonctionnalisation chimique du
diélectrique de grille et la synthese chimique des SAMs puis dans un second temps, nous

aborderons les méthodes d’analyse et de caractérisation de ces monocouches.

II.1 Fonctionnalisation du diélectrique de grille par

des SAMs

Les monocouches terminées par des groupements conjugués que nous avons utilisé
sont constituées d'une part d’une chaine alkyle isolante (o) de 11 carbones, et ensuite
d’un groupement aromatique (7) conjugué comme le pyréne, le phenyl, le pentafluorophe-

nyl...(Figure I1.1).
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Groupe terminal

Chaine
aliphatique

Groupe
d’attachement

Figure II.1 : Représentation schématique d’'une monocouche auto-assemblée et de ses

constituants.

La molécule posséde une extrémité hydrophile (trichlorosilane pour notre étude), ca-
pable de se greffer sur un oxyde de silicium. L’autre extrémité de cette molécule (un
groupement aromatique) est hydrophobe. Ces deux extrémités de la molécule sont reliées
par une chaine alkyle, plus ou moins longues ( de 3 carbones pour le groupement penta-
fluorophenyl & 18 carbones pour I'OTS). Ces chaines interagissent entre elles par I'in-
termédiaire des forces de Van der Waals. Mais les interactions entre liaisons 7 (7 stacking)
sont également tres présentes. En comparaison par rapport aux interactions de type Van
der Waals, ces dernieres sont parfois plus structurantes et jouent un role prépondérant

dans 'organisation des monocouches [83] .

I1.1.1 Les molécules utilisées

Les molécules 0 — m avec lesquelles nous avons travaillé ont fait I’'objet de nombreux
travaux dans notre groupe sur les études de SAMs et leurs caractérisations [84][85][86].
Nous avons donc adapté, dans un premier temps, le méme dispositif de greffage en trois
étapes [87]. Pour les molécules gréffées en trois étapes, nous avons travaillé essentielle-
ment avec une chaine de 11 carbones terminées par des groupements pyrene et benzene

(Figure 11.2)
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Cyq - Pi'lenyl €y - Pyréne

Figure IL.2 : Représentation des molécules utilisées lors de la fonctionnalisation en 3

étapes.

Dans la deuxieme partie de cette these, nous avons également travaillé sur des mono-
couches commerciales (Sigma-Aldrich[88]) caractérisées par des chaines alkyles (o) beau-
coup plus courtes (3 a 4 carbones) déja fonctionnalisées par des groupements aroma-
tiques ce qui a permis de réaliser les greffages en une unique étape. Nous avons tra-
vaillé avec le pentafluorophenylpropyltrichlorosilane (CoHgF5Cl35%) (Pentafluo), le 4-
phenylbutyltrichlorosilane (C1oH13C13517) (Phenyl) et I'octadecyltrichlorosilane (C1s H37Cl35%)
(OTS) (figure 11.3).

Molécule de Molécule de 4-phenylbuthyl Molécule d’ octadecyl
Pentafluorophenyl trichlorosilane trichlorosilane
propyltrichlorosilane

Figure 1I1.3 : Représentation des molécules utilisées lors du greffage en 1 étape.
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La réalisation des monocouches o — 7 repose sur un procédé de synthese appelé silani-
sation. Cette méthode s’effectue en trois étapes et permet d’obtenir des films bien denses
et ordonnés. Nous présentons tout d’abord cette méthode de dépot puis nous détaillerons

le protocole utilisé pour la terminaison de la SAM par des groupements aromatiques.

I1.1.2 Principes et techniques expérimentales de la silanisation

Avant méme toute réaction chimique, le nettoyage du substrat est une étape indis-
pensable (Figure I1.4). Tout le protocole défini dans ce qui suit est issu de la these de

doctorat de JB Brozka|[89].

CHCI; piranha o eau DI
’ ] )
o (e} e}
1- dégraissage 2- attaque acide 3- ningage a U'ean DI
ultrasons et chloroforme H,S04 (2/3) HxO, (1/3)
5 minutes 10 nunutes
\ s1 démounllage de la surface
A
- 4
T K
hexane- CCLy
silane {gg mhD) _— <—— e —
e O; ¥
0: 9 onssse— 4- séchage sous flux
6- bain de silamisation I d’azote sec
température et 5- neftovage

atmosphére controlées UV- ozone

90 nunutes 45 mmutes
CHCl; 3 / 3

[ e ! L s | !
7- ringage 8- séchage sous flux 9- stockage
ultrasons et chloroforme d’azote sec sans précaution
5 minutes particuliére

Figure 11.4 : Présentation schématique de la silanisation. La synthese des monocouches
d’alkylsilanes se décompose en deux parties principales : le nettoyage du substrat (étapes

1 & 5) puis le dépot (étape 6).

Le substrat est dégraissé dans un bain de chloroforme sous ultrasons pendant 5 minutes
(1), puis plongé pendant au moins 10 minutes dans un mélange piranha (mélange de 1/3

de Hy0O, avec 2/3 de HySO4) qui élimine les impuretés organiques (2).
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Ce mélange Piranha est extrémement corrosif et peut réagir violemment avec des com-
posés organiques. Il doit donc étre manipulé avec précaution et en prenant les protections

qui simposent (hotte, gant, blouse, lunette).

Ensuite, le substrat est rincé a I'eau désionisée (3), et est séché sous flux d’azote (4).
Si durant le ringage, le substrat démouille par endroit, la procédure est reprise a I’étape

(1). Le nettoyage peut étre complété par un nettoyage Plasma O,.

Par la suite, I’échantillon est placé durant 30 a 45 minutes, dans une enceinte sous flux
d’oxygene, a quelques centimetres d'une source de rayonnement ultraviolette intense a
deux longueurs d’ondes particulieres, 185 nm et 254 nm qui créent par photodissociation,
respectivement de 'ozone (O3) et des atomes d’oxygenes tres réactifs. Ces gaz viennent

attaquer les contaminants organiques résiduels présents sur la surface (5).

Enfin, ce substrat est plongé dans une solution millimolaire d’alkyltrichlorosilane avec
comme solvant un mélange de 70 % d’un alcane linéaire (n-hexane ou hexadécane) qui
solubilise la chaine alkyle, et de 30 % de tétrachlorure de carbone afin d’augmenter la
solubilité des tétes SiCls, ceci pendant 1h30 sous atmosphere d’azote et a température

controlée (6).

Apres avoir laissé ’échantillon 1h30 dans le bain de silanisation, il est récupéré, puis
rincé pendant 5 minutes dans du chloroforme sous ultrasons. Cette étape permet de retirer
les molécules physisorbées sur la surface ne laissant que le film greffé (chimisorption) sur

le substrat (7). Enfin, I’échantillon est séché sous flux d’azote sec (8).

La qualité du dépdt dépend de plusieurs facteurs : la présence d’eau dans le solvant[90],
la préparation de la surface[91]. De plus, la température du bain doit étre maintenue
inférieure a une température dite critique[92], température qui est d’autant plus basse
que la chaine greffée est courte. Il apparait en effet, que baisser la température et donc
I’agitation thermique favorise ’auto-organisation des molécules, qui étant plus courtes,
ont des interactions de Van der Waals entre elles moins importantes. Signalons que la
réticulation entre les molécules peut se produire en méme temps que le greffage covalent.
De plus, les silanols (SIOH) des molécules ne peuvent pas tous réagir entre eux ou avec

la surface.
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La réaction de silanisation vient aprés le nettoyage du substrat et se réalise en 4 étapes

d’aprés Brzoska et al.[87] (Figure IL.5).

CHy CH, c\Ha CH, CH, CH, m:’?'
(CHa), (Chkn— (CHa) (CHn (CHy) (CH)e
3 = i 5 5 si
|
Cl cl Cl Cl al Cl ¢l cl Cl OH [{H OH OH Ql.H OH OH CllH OH
§i0, ((’1) $i0, (b)
" i
CH, C__Hs CHy CHy H.0 H,0
.-> ,\ > CH; CHS CHy CH,
(CHr (CH (CH (Ch, > > > >
Y /
) > / (CHo  (CHJa  (CHbn  (CHy),
o Sin_oSin_osin OMsin ) \
o .o 1 0 1 OH 0 / OH. /
OH OH OH o Sin_Sin_Sin TSI
OH H0 OH 04 O 4 gg® 5 0
| | |
si0, © si0, o)

Figure I1.5 : Les quatre étapes de la silanisation selon le modele proposé par Brzoska et

al.[87], a) la physisorption, b) I’hydrolyse, c) la réticulation et d) le greffage covalent.

Le substrat de silicium avec son oxyde natif est nettoyé soigneusement. La présence

de groupements hydroxyles (OH) sur la surface la rend treés hydrophile, ce qui explique

la présence d’une fine couche d’eau (environ 10 A) formée naturellement. Le substrat est

plongé dans une solution organique millimolaire d’alkyltrichlorosilane[88].

La base hydrophile (SiCl3) vient spontanément se placer dans la couche d’eau tandis

que la chaine alkyle hydrophobe, reste dans la solution organique. Il s’agit de la physi-

sorption (a).
Lorsque le groupement SiCl3 rencontre la couche d’eau, il est hydrolysé pour for-

mer une téte trihydroxysilane tres polaire. Cette étape, 'hydrolyse, s’accompagne dun

dégagement d’acide chlorhydrique (HCI) (b).
La mobilité de la molécule sur la couche d’eau permet le rapprochement des molécules

et la réaction de condensation entre molécules voisines.
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Nous obtenons ainsi la formation de liaisons covalentes Si-O-Si (c), avec dégagement
d’eau.

Un < tapis » moléculaire 2D est alors formé a la surface de '’eau. La méme réaction
se produit entre le substrat et le film formé. La monocouche est ainsi greffée par liaison

covalente sur le substrat avec présence de défauts de structure (d).

I1.1.3 Protocole de greffage de la chaine alkyle o

Afin d’obtenir une terminaison vinyle, nous avons utilisé pour ce faire une molécule
de 10-undecenyltrichlorosilane (UETS) (CHy = CH — (C'Hs), — SiCl3 avec n=9). Lors
de la silanisation, le substrat est plongé dans une solution composée de 2/3 de n-hexane,
1/3 de tetrachlorure de carbone, et ’'UETS & une concentration de 107>M. La solution
d’UETS doit étre refroidie a environ 10°C, pour obtenir des monocouches bien denses et
ordonnées selon Brzoska et al.[92]. Apres deux heures en solution, I’échantillon est rincé
sous chloroforme et ultrasons environ 5 minutes, puis séché sous jet d’azote sec.

Une fois la silanisation décrite précédemment réalisée, a la surface de l'oxyde de grille

il y a la présence d’'une monocouche bien dense et ordonnée terminée par des groupements

vinyles (CH = C'Hs).

I1.1.4 Modification de la terminaison de la SAM

Nous décrivons la modification de la terminaison de la SAM selon le schéma réactionnel

suivant (Figure I1.6) pour une SAM donnée :

Acide R }=
Vinyl carbox;cl)l :'que (
4 KMnQ, 0 0 Ester
NalO, DCCl o
K,CO,
e —>

B oxydation EEEEM Esterification IIENN

Figure 11.6 : Protocole de synthese des monocouches o-m.
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La deuxieme étape, 'oxydation, conduit a une rupture de la double liaison sous I'effet

d’agents oxydants afin de former un acide carboxylique (COOH)[93].

Pour cela, I’échantillon fraichement silanisé, est placé dans une solution de 10 % de
permanganate de potassium (K MnQOy,) a 5mM, 10 % de periodate de sodium (NalOy)
a 195 mM, de 10 % de carbonate de potassium (K;CO3) a 18 mM, et de 70 % d’eau DI
pendant 24 heures. Pour le rincage, 1’échantillon est soumis successivement a une solution
d’hydrogénosulfite de sodium (NaHSOs3) de 0,3M durant 5mn, d’eau DI, d’acide chlor-
hydrique (HCI1) de 0,1M (quelques minutes) et pour terminer, rincé a l’'eau DI (environ

Smn). L’échantillon est ensuite séché sous flux d’azote sec.

La troisieme et derniere étape, l'estérification, consiste a accrocher les groupements
conjugués. Cette estérification fait réagir ’acide carboxylique de la surface avec un alcool
(R’-OH). L’alcool utilisé est primaire (la fonction alcool est attachée & un seul carbone),

ce qui donne de meilleurs rendements : de 'ordre de 66 %[94].

Nous avons utilisé 2 alcools différents pour cette réaction : ’alcool benzylique (fi-
gure 11.7) et le pyréne méthanol (figure I1.8). Ces groupements 7 conjugués greffés sont
des aromatiques et ont été choisis pour obtenir une SAM terminée par un groupement

pyrene et benzene.

Figure I1.7 : Alcool benzylique. Figure I1.8 : Pyrene méthanol..

Pour réaliser cette réaction, on place dans un bain de xylene (30 mL) 'alcool & une
concentration C = 1072M en présence d’un agent de couplage (2 g) de dicyclohexylcarbo-
diimide (DCCI). Dans le cas de l'alcool benzylique, ce dernier est utilisé comme solvant.
La réaction est maintenue a température ambiante sous flux d’azote pendant 120 heures

environ.
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C’est une réaction extrémement lente d’'un point de vue cinétique mais nécéssaire
quand on veut modifier la terminaison de chaines alkykes présentant un grand nombre de
carbones. Cette synthese débouche sur la formation de monocouches o-7 terminées par

les groupements présentés précédemment (figure 11.9 et figure I11.10 ).

Figure I1.9 : Chaine alkyle de 11 car- Figure II.10 : Chaine alkyle de 11
bones terminée par un groupement Phe- carbones terminée par un groupement
nyl. Pyreéne.

II.2 Outils d’analyse des monocouches obtenues

Nous avons utilisé plusieurs méthodes d’analyse pour obtenir les informations concer-
nant nos greffages et la qualité de nos films monomoléculaires. Certaines de ces méthodes
viennent sonder les SAMs d’un point de vue macroscopique (determination des énergies
de surface ou la mesure de I’épaisseur de la couche par ellipsométrie). D’autres méthodes
viennent sonder les materiaux a plus petite échelle. La mesure par la microscopie a sonde
locale (AFM) nous donne la topographie aussi bien des SAMs que des films de pentacene
qui seront évaporés au dessus des monocouches. L’ensemble de ces outils permet d’accéder
a des informations précises (rugosité de surface, forme des grains de pentacene) sur les
films étudiés. Nous présenterons dans cette partie les principaux équipements utilisés : la

mesure d’énergie libre de surface, I'ellipsométrie ainsi que la microscopie a sonde locale.
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I1.2.1 Les énergies libres de surface
I1.2.1.1 Rappels sur ’energie libre de surface

Considérons l'interface entre deux milieux i et j caractérisée par une grandeur spécifique,
sa tension interfaciale. La tension interfaciale représente physiquement les forces attrac-
tives intermoléculaires entre la surface solide et une phase liquide . Cette tension peut
alors étre décomposée en termes additifs, chaque terme représentant la contribution de
I'interaction considérée. Pour les molécules du milieu i, qui sont a l'interface, ’environ-
nement n’est pas le méme que celui situé dans le volume. Par conséquent les interactions
compensées en volume ne le sont plus a l'interface et I’existence de 'interface induit donc,
une contribution spécifique a I’énergie libre du systeme. Afin de mesurer ces énergies, la
méthode la plus simple consiste alors a déposer une goutte d’un liquide sur 'interface a

étudier, et d’observer la goutte formée (Figure 11.11).

gaz

substrat

Figure I1.11 : Tensions interfaciales provenant d’une goutte de liquide déposée sur une

surface.

Cette goutte sur une surface fait apparaitre trois tensions interfaciales différentes cor-
respondant a trois interfaces différentes (substrat-gaz, liquide-substrat et liquide-gaz).
D’autres interactions peuvent étre prises en compte comme l'introduction d’'une polarisa-
tion dans le liquide (de Debye), I'interaction hydrogéne causée par une mise en commun
d’un proton, ou encore l'interaction métallique due aux interactions entre les atomes io-
nisés et les électrons de conduction (cas par exemple du mercure).

Les tensions de surface de nombreux liquides peuvent étre trouvées dans des handbooks[95]
et dans le cas ou le liquide serait de I'eau, la valeur de # renseigne directement sur le ca-

ractere hydrophile ou hydrophobe de la surface.
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Pour une surface hydrophile, I’énergie du systeme est minimale pour le plus grand
étalement possible de l'eau sur la surface. L’angle 6 est petit, cosf tend vers 1 et le
terme v, est faible, c’est a dire qu’il faut assez peu d’énergie pour augmenter de 'aire de
I'interface solide-liquide. Dans le cas d’une surface hydrophobe, il faut au contraire fournir
un travail plus important, v, est alors plus grand et on peut obtenir des cosf négatifs
(pour 6 supérieur a 907).

Nous allons donc utiliser une méthode de mesure d’angle de contact avec de I’eau pour

verifier la qualité de nos monocouches.

I1.2.1.2 Mesure de ’angle de contact des surfaces fonctionnalisées

C’est en 1920 que Sulman[96] introduisit la notion d’angle de contact en supposant
que lorsqu’on dépose une goutte de liquide sur un solide sans rugosité, le comportement
du couple liquide-solide serait défini par l'angle que fait la goutte avec la surface du
solide. Pour mesurer cet angle, nous utilisons un goniometre Digidrop de la société GBX

(Figure I1.12).

seringue

| source lumineuse |7

l £
| échantillon |

Figure I1.12 : Dispositif expérimental (schéma et photographie) du dispositif permettant

d’obtenir I'angle de contact.

La goutte (quelques dizaines de pL), posée sur le substrat par une seringue est éclairée
sur le coté par un faisceau de lumiere blanche. L’ombre de la goutte est recueillie par une
camera CCD (Charge Coupled Device) et un logiciel de traitement d’images permet d’ex-
traire 'angle. L’angle de contact dépend fortement de 1’état de surface et de la présence
éventuelle de contaminants, de la rugosité ainsi que ’hétérogénéité des constituants chi-
miques qui la composent [97]. En sondant la surface sur plusieurs angstréoms en profondeur,
on constate que I'angle ne dépend pas uniquement du groupement chimique terminal, mais

aussi des deuxiémes et troisiemes groupements terminant la molécule greffée[98].
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Cette méthode présente donc 'avantage d’étre reproductible non destructive et n’af-
fecte pas le substrat a grande échelle. La valeur ainsi obtenue possede une faible incerti-
tude, environ quelques degrés (2.

Dans le tableau I1.1 ci dessous son reportées les valeurs issues de la littérature et celles

expérimentales pour les angles de contact des SAMs obtenus avec 'eau (0pg,0) :

SAMs Pyreéne/phenyl Pentafluorophenyl phenylbutyl OTS

Littérature | Mesure | Littérature | Mesure | Littérature | Mesure | Littérature | Mesure

011,0(") 75 74/73 | 100[93] 95 90[99] 85 | 110[100][101] | 108

Table II.1 : Tableau de comparaison littérature-expérience pour les valeurs d’angles de

contact obtenues lors des greffages des différentes SAMs.

Pour l'estérification avec les groupements pyrene et phenyl, ’angle de contact avec
I’eau est toujours autour de la méme valeur et ceci quel que soit le groupement greffé. La
valeur moyenne de ’angle de contact pour une monocouche fonctionnalisée est de 1'ordre
de 0,0 = 75° [84]. A titre indicatif, I'angle de contact pour une monocouche d’alkylthiol
terminée phenyl vaut 6g,0 = 85" [102].

11.2.2 Mesure de I’épaisseur des monocouches par éllipsométrie

L’ellipsometre est apparu en 1945 et permet de mesurer entre autre 1’épaisseur de films
trés minces (quelques nanometres). Une source laser hélium-néon, de longueur d’onde
632,8 nm, émet une lumiere monochromatique non polarisée. Apres polarisation, le fais-

2 se réfléchit sur le substrat & analyser. La réflexion sur la monocouche

ceau de quelques mm
transforme la polarisation plane en polarisation elliptique. Puis le compensateur convertit
de nouveau le faisceau en polarisation plane, afin de pouvoir étre étudié par ’analyseur.
En effet, I’angle de 'analyseur et du polariseur permet de remonter a 1’épaisseur du film.
Lorsque I'on compare ’épaisseur du film mesuré avec la longueur de la molécule calculée
issue du logiciel d’optimisation de la géométrie des molécules MOPAC de ChemOffice,

nous pouvons alors determiner si le film est composé plutot de molécules verticales a la

surface ou de molécules placées de maniere désordonnée.
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Le principe de base de l'ellipsometre est présenté a la figure I1.13.

detecteur
source

polariseur

Figure I1.13 : Schéma du principe de 'ellipsometre.

Dans le tableau I1.2 ci dessous sont reportées les valeurs théoriques et expérimentales

des épaisseurs obtenues lors des greffages. Les incertitudes concernant les mesures sont

+24
SAMs Pyréne/Benzene | Pentafluorophenyl phenylbutyl OTS
Théorie | Mesure | Théorie | Mesure | Théorie | Mesure | Théorie | Mesure
Epaisseur (A) 20 18.6/19 10 8.5 12 11 26 25

Table I1.2 : Tableau de comparaison théorie-expérience pour les valeurs d’épaisseur

obtenues lors des greffages des différentes SAMs.

Au vu des résultats issus de nos caractérisations, les greffages réalisés au cours de ce

travail montrent une bonne compacité ainsi qu’une bonne homogénéité d’organisation des

SAMs

11.2.3 Determination de la valeur des dipoles des molécules

Le logiciel ChemOffice nous permet également d’effectuer des calculs sur les dipoles
présents au sein des molécules. Nous pouvons alors établir 'orientation spatiale (détermination
de I'axe) et la valeur du dipole correspondant pour chaque molécule comme le montre le
tableau II.3. Par convention nous considérons le dipdle orienté sur un axe perpendiculaire

a la surface et son signe orienté selon cet axe.
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Fonctionnalisations Pyrene | Phenyl | Pentafluorophenyl | phenylbutyl | OTS

Moment Dipolaire u, (D) | 0.150 | - 0.099 -1,8 -0,3 0

Table I1.3 : Tableau de valeurs des moments dipolaires et orientations pour les SAMs

utilisées.

Ces données ne concerne qu'une molécule et en aucun cas la valeur du dipole global
représentant le tapis moléculaire sur la surface.

Ces valeurs vont nous servir par la suite a pourvoir remonter a la densité de charges
présentes a l'interface entre le diélectrique de grille fonctionnalisé par ces SAMs et le

pentacene.

I1.2.4 La microscopie a champ proche : PAFM (Atomic Force
Microscopy)

11.2.4.1 La naissance de cette technique

Le premier des microscopes a sonde locale a savoir le microscope a effet tunnel ou
”Scanning Tunneling Microscope” fut inventé par G. Binnig et H. Rohrer en 1982 dans
le laboratoire d’'IBM (STM) [103][104]. Cette découverte leur permit d’obtenir le Prix
Nobel de physique en 1986. Le principe de ce microscope repose sur le passage d’un
courant par effet tunnel entre une pointe métallique et une surface conductrice ou semi-
conductrice lorsque la distance pointe-surface est de I'ordre du nanometre. Comme le
courant mesuré dépend de la distance entre la pointe et la surface de fagon exponentielle,
la résolution obtenue avec ce microscope est inférieure au nanometre et permet alors
I’étude de la topographie des surfaces a I’échelle atomique. Au-dela de la révolution que
cette invention a provoquée dans le domaine de la microscopie et de la physique des
surfaces, ce nouvel instrument a amené les bases pour le développement des microscopes
a sondes locales. Ainsi, en 1986 apparait le microscope a force atomique [105] ou ” Atomic
Force Microscope” (AFM) qui présente le grand avantage de pouvoir étudier également des
matériaux isolants. De plus, les applications comme la lithographie AFM [106] dépassent
le cadre de la simple imagerie topographique de surface.

La microscopie a force atomique permet, a 1’échelle nanométrique, de sonder les pro-

priétés mécaniques, électriques, magnétiques, électrostatiques d'une surface.
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Les paragraphes suivants présenteront le principe de fonctionnement d’un microscope
a force atomique ainsi que les différentes forces de surface mises en jeu lors de son fonc-

tionnement. Ensuite, nous présenterons ’AFM qui a été utilisé au cours de ce travail.

11.2.4.2 Principes de fonctionnement

Le schéma de principe d’un microscope a force atomique est représenté figure 11.14 :

La boucie de contre-réaction maintient

une amplitude d’oscillation constante | contréleur

électronique
'—S.inﬁ;e_n; |
|: Laser ! e reence
|
: i
' |
H !
I I
= |
] H
o !
|
|
Seanner i
|
Détecteur i
électronique |
|
|
Mesure de — |
Iamplitude 1
d'oscillation 1
|
: NS 717 | Pointe et cantilever :
Photodiode S R
4 cadrans ~ J

\!1;(*/] Echantillon

Figure 11.14 : Schéma de principe d’un microscope a force atomique.

Un AFM est constitué d’une pointe fine en silicium de forme pyramidale supportée
par un levier, appelé ”cantilever” . Un systeme de positionnement piézo-électrique situé
soit sous I’échantillon a étudier, soit au niveau de la pointe, permet les déplacements dans
les 3 directions.

Le coefficient de déformation d’une céramique piézo-électrique étant tres faible (ty-
piquement de l'ordre de 10 nm.V !, associées a un dispositif de commande ayant une
résolution de I'ordre du mV), ces céramiques permettent d’obtenir une résolution de I'ordre

du centieme de nanometre.
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Les forces agissant entre la pointe et la surface, provoquent des déflexions du levier
supportant la pointe dans la direction z, et sont enregistrées en fonction de la position en
x et y.

La détection des déflexions du levier est assurée dans notre cas par une méthode
optique (il existe d’autres systemes de détection comme la piézo-résistivité ou le ”tuning
fork”, mais ils sont moins utilisés).

En effet, un faisceau laser focalisé sur la face arriere du levier est réfléchi via un miroir
vers un détecteur composé d'une photodiode a quatre cadrans.

Chaque cadran délivre une tension proportionnelle a sa surface éclairée, on peut ainsi
suivre les mouvements verticaux et horizontaux du faisceau laser associés respectivement
aux déflexions et torsions du levier. Une boucle de contre-réaction permet d’annuler ces
déflexions via une régulation de la position verticale de la pointe dans le but de ramener
le faisceau au centre de la photodiode. L’image topographique de 1’échantillon est alors
donnée par une échelle de couleur, avec pour convention généralement d’avoir un creux

représenté par une zone sombre, et une protubérance par une tache claire.

11.2.4.3 Les forces mises en jeu

Lorsque la sonde approche de la surface, les différentes forces rencontrées sont présentées
en figure I1.15. Parmi elles, trois forces vont intervenir fortement lors du fonctionnement
de ’AFM pour I'observation de surfaces : les forces capillaires, les forces de Van der Waals
et les forces de répulsion inter atomiques [107]

Les forces capillaires sont liées a la condensation de molécules d’eau entre la pointe et
la surface ou a la présence d'un film d’eau recouvrant la surface ou la pointe. Ces forces
attractives trouvent leur origine dans la tension superficielle du ménisque d’eau formé
dans I'espace pointe-surface. Ces forces dix fois plus intenses que celles de Van der Waals,
apparaissent quand la distance pointe-surface est comprise entre 10 et 200 nm. Les forces
de Van der Waals apparaissent lorsque ’espace pointe-surface est de quelques nanometres
et produisent une faible interaction.

Elles sont attractives et trouvent leur origine dans les interactions dipole-dipole. Les
forces de répulsion inter-atomique, dites aussi forces Coulombiennes, apparaissent pour

de petites distances pointe - surface (inférieures au nanometre).
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Figure I1.15 : Représentation des différentes forces rencontrées par la sonde lorsqu’elle

s’approche de la surface.

I1.2.4.4 Les différents modes de fonctionnement
Le mode contact

C’est le premier mode qui fut developpé. Il correspond a un fonctionnement au voi-
sinage du mur répulsif du potentiel. La pointe < touche » la surface comme dans un
dispositif palpeur. Sur certains échantillons, l'usure et les déformations engendrées par la
pointe perturbent la qualité des images.

Ce mode est cependant facile a utiliser, rapide et il est souvent couplé a des mesures

simultanées de frottement, d’adhérence ou de raideur de contact.

Le mode ”Tapping”

C’est ce mode de fonctionnement qui nous a servi pour nos études.
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C’est un mode résonnant non linéaire, dans lequel les amplitudes d’oscillation sont
plus grandes et la position moyenne de la pointe plus proche de la surface. A chaque
cycle, la pointe vient effleurer le mur répulsif de la surface. Le fonctionnement dans ce
mode est plus difficile a analyser que le précédent. Ici encore, on excite le cantilever
au voisinage d’une fréquence de résonance et on suit, éventuellement avec une détection
synchrone, la réponse du systeme. Ce mode est tres utilisé pour connaitre la topographie
des échantillons. Les forces appliquées sur 1’échantillon peuvent étre tres réduites et le
temps de contact est tres court. Ce mode n’induit pratiquement pas de forces de frottement
sur I’échantillon. On évite ainsi les déformations de certains échantillons et I'usure toujours
possible en mode contact. De plus, & cause de la brieveté du contact (inférieure a la
microseconde), ’adhésion n’a pas le temps de se développer. Les dimensions du contact
sont réduites méme sur des échantillons tres déformables, conférant a ce mode une bonne
résolution latérale. Les images de phase sont souvent assez différentes des images de
hauteur, elles peuvent révéler de légeres hétérogénéités des surfaces correspondant a des
propriétés viscoélastiques ou de mouillage différentes.

Les différents régimes d’interaction entre la pointe et la surface sont représentés sur le

schéma suivant (Figure I1.16) :
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Figure 11.16 : Courbe d’interaction pointe-surface : modes de 'AFM.

11.2.4.5 Présentation de ’AFM utilisé

L’AFM utilisé est un modele commercial : le Dimension 3100 fabriqué par Veeco

Instruments, et équipé d’une électronique de controle Nanoscope IV (Figure I1.17).
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Figure I1.17 : Photographie du Dimension 3100 (a). Vue du scanner (b).

Les tubes piézo-électriques déplacent la sonde AFM et non pas ’échantillon, ce qui
présente 'avantage de pouvoir balayer des surfaces plus larges. En effet, les tubes en
céramique piézo-électrique supportent mal la torsion et doivent par conséquent étre peu
chargés, ce qui est incompatible avec le balayage d’échantillons de grande taille. Avec ce
systeme de balayage par la pointe, la taille maximale de surface scannée est de 100 par
100 gm?. Le scanner Z possede lui une course maximale de 7 um environ. Le microscope
est isolé des vibrations acoustiques (de l'ordre du kHz) et terrestres (de l'ordre du Hz)
d’une part grace a un caisson, et d’autre part a un marbre posé sur un gel de polymere,

le tout monté sur une table & coussin d’air.

Enfin, la caméra optique, couplée a la platine de déplacement permettent de se posi-

tionner avec une précision de I'ordre du micron sur un échantillon.

I1.2.4.6 Détermination de la rugosité de surface

Grace a I'imagerie AFM, nous pouvons voir si la monocouche s’est déposée de maniére
homogéne ou non sur la surface et ce, plus précisemment qu’avec les mesures d’angle de
contact et d’ellipsométrie. Les figures ci-dessous I1.18 et 11.19 montrent des images AFM
de 1 um x 1 pm. La rugosité RMS pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl est de
0.34 nm et pour la monocouche phenylbutyl, la valeur est de 0.5 nm. Dans notre cas on
remarque que les SAMs utilisées présentent des valeurs peu élevées laissant penser que la

molécule adopte bien la forme du substrat.
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Figure II.18 : Rugosité d'une surface Figure I1.19 : Rugosité d'une surface
d’'un oxyde fonctionnalisé par une SAM d’'un oxyde fonctionnalisé par une SAM
pentafluorophenyl. phenylbutyl.

Nous montrons également quelques images de greffage non réussis de ces mémes

monocouchesIl.20 et 11.21.

Figure I1.20 : Rugosité d'une surface Figure I1.21 : Rugosité d'une surface
d’un oxyde mal fonctionnalisé par une d’un oxyde mal fonctionnalisé par une
SAM pentafluorophenyl. SAM phenylbutyl.

La rugosité RMS pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl est de 0.65 nm et pour
la monocouche phenylbutyl de 0.8 nm. On constate la présence d’agrégats a la surface
avec plusieurs points qui apparaissent comme tres hauts a I'image. Cette augmentation
de la rugosité peut provenir de résidus chimiques lors du greffage. Ces dépots de polluants

rendent la surface non uniforme et induit du désordre au sein de la monocouche
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II.3 Conclusion du chapitre

Nous venons de présenter les différentes méthodes expérimentales auxquelles nous
avons recouru pour modifier chimiquement la surface de nos diélectriques de grille avec
par exemple des SAMS terminées pyrene, benzene ou des terminaisons pentafluorées. Nous
avons également caractérisé ces molécules.

Grace a ces mesures nous avons pu accéder a la qualité des films réalisés lors des
greffages (par ellipsométrie et mesure d’angle de contact) et nous avons démontré que ces
greffages ont réussi.

Nous allons détailler dans le chapitre suivant la réalisation des OFETS avec des oxydes

fonctionnalisés et non fonctionnalisés.
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Réalisation des OFET's

Aprés avoir realisé la fonctionnalisation du diélectrique de grille par des monocouches
auto-assemblées, nous allons présenter les techniques expérimentales qui nous ont permis
la fabrication des dipositifs. Nous avons réalisé au cours de ce travail des transistors en
structure Bottom-Contact (BC) et Top-Contact (TC) sur des substrats en silicium. Pour
la configuration Top-Contact, nous avons essentiellement utilisé des masques mécaniques
et pour la configuration bottom-contact, nous avons utilisé les procédés de lithographie
optique. Ce sont les descriptions des réalisations source et drain dans ces deux configura-
tions qui vont étre abordées au début de ce chapitre. Nous décrirons ensuite la réalisation
du dépot de la couche active de pentacene utilisée dans le cadre de ’ensemble de notre

étude.

II1.1 Reéalisation des contacts source et drain

Pour la réalisation de nos dispositifs, nous avons travaillé avec des substrats de type
n. La croissance de 'oxyde de grille a été réalisé au sein de notre centrale de technologie.
Apres une montée en température réalisée sous flux de Ny avec un débit de 2L /min, les
substrats ont subi une oxydation sous Oz avec un débit de 2L/min & 1100°C pendant
2H15. Un recuit est effectué par la suite pendant 30 minutes sous Ns a raison de 2L /min.

Les epaisseurs obtenues sont de 1’ordre de 2000 A.
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I11.1.1 La métallisation

La métallisation est un procédé qui consiste a déposer de maniere controlée un métal
ou un alliage. Il s’agit d'un dépot de film fin pouvant aller de quelques nanometres a
plusieurs centaines de nanometres.

La technique de dépot la mieux adaptée a notre réalisation est 1’évaporation sous
vide. En effet, celle-ci donne un dépot directionnel, ce qui facilite I’étape du lift-off. La
technique d’évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer un
matériau qui, vaporisé, va se condenser sur le substrat (Figure I11.1).

Rotation
du porte substrat

Substrat

Porte
suhstra?"‘

Balance
a quartz |

evaporation

Charge — faistean
a déposer Ons

pompage
Canon a e’g

thermoionique

Figure I11.1 : Schéma de principe d'un bati de métallisation par évaporation sous vide.

Dans notre cas, le métal a déposer est rendu dans sa phase liquide par bombardement
électronique. Des électrons sont émis par effet thermo-électronique a partir d’un filament
de tungstene chauffé et attirés vers la cible, par une différence de potentiel de 10 kV. De
plus, la trajectoire des électrons est courbée a 270" depuis le canon jusqu’a la cible. Cela
permet d’éviter que le filament du canon ne soit exposé au flux métallique. Le substrat
étant a une température moins élevée, le métal vaporisé va venir se condenser sur celui-ci.

De plus, afin d’améliorer 'homogénéité des couches déposées (tres faible variation
d’épaisseur), le substrat tourne en permanence. Le bati utilisé pour cette étude est un
modele PLASSYS MEB 550 S dont la photographie est présentée en figure I11.2. Ce modele
possede également un canon a argon qui permet un décapage de la surface a métalliser

juste avant le dépot pour améliorer I’adhérence du métal déposé.
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Figure II1.2 : Photographie du bati de métallisation par évaporation.

I11.1.2 Configuration Bottom-contact

Pour cette configuration, nous avons crée un masque avec le logiciel WaveMaker que
nous avons fabriqué au sein de la centrale technologique de 'TEMN. Nous mettons ici un
schéma du masque utilisé pour nos OFETs. Elle représente les éléctrodes de type linéaires

et interdigitées (Figure II1.3).

Electrodes
Linéaires

S

Figure II1.3 : Schéma du masque réalisé pour nos OFETs.
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Les contacts de source et drain dans cette configuration (Figure II1.4), sont réalisés

par lithographie UV avec la technique du lift-off.

i Couche active de pentacéne
Drain

Source

— Oxyde

Substrat

Grille

Figure II1.4 : Structure d’un transistor en configuration Bottom Contact.

Pour venir par la suite lithographier ces motifs sur I'oxyde, nous utilisons une méthode

de lithographie optique (Figure IIL.5).
Nettoyage de 'oxyde

Depdt de la résine

Développement des motifs

= Insolation de la résine sous UV

Métallisation

P Lift-Off

Figure 1I1.5 : Protocole de lithographie optique.
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Nous utilisons une résine optique négative, la n-Lof diluée que 'on applique par cen-

trifugation sur le substrat.

Les paramétres de la tournette sont une accélération de 1000 tr/min, une vitesse de
2000 tr/min et un temps de centrifugation de 20 secondes. Cette étape est suivie d'un
recuit a 110°C pendant 1 minute. L’oxyde est par la suite insolé sous UV pendant 3
secondes puis de nouveau placé a un recuit de 110°C pendant 1 minute pour durcir la
résine. L’étape suivante est le développement des motifs insolés. On trempe le substrat
pendant 35 secondes dans une solution contenant du developpeur (AZ 326 MIF) puis
dans de 'eau DI pendant 15 secondes pour arréter le développement. Cette étape est trés
critique pour éviter la sur-gravure. Lorsque cette étape est terminée, la wafer est mis a
métalliser avec le dépot d'une couche d’accrochage en Titane (3nm) puis le dépot d’or (70
nm). La derniére étape consiste a décoller le métal en dehors des motifs insérés (Lift-Off).
Pour ce faire, on place le wafer dans une solution de remover PG a 62°C sous une agitation
de 300 tr/min pendant 6 heures. Au bout de ce lapse de temps, on rince a 'acétone et

I’alcool isopropylique pendant 5 minutes puis on séche sous azote.

Grace a cette technologie nous avons pu travailler avec une large gamme de largeur

de grille avec un L, allant de 1 a 50 um pour une longueur de canal de 1000 pm.

Les figures suivantes II1.6 et II1.7 illustrent les électrodes obtenues aprés 1’étape du

Lift-Off.

Lyt pm 4 -

Figure III.6 : Image d’électrodes

Figure II1.7 : Image d’électrodes inter-
linéaires apres Lift-Off (L, de 1, 2 et 5

digitées apres Lift-Off (L, de 2 et 5 um).
pm).
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Nous précisons que le greffage des SAMs se réalise sur l'oxyde dans le canal des
transistors. Afin d’établir la qualité du greffage réalisé, nous avons effectué des mesures
d’angle de contact et d’éllipsométrie sur I'oxyde entre les différents motifs d’électrodes

mais également avec des morceaux d’oxyde natif mis en solution avec les oxydes a gréffer.

I11.1.3 Configuration Top-contact

Dans le cas de la structure TC, les plots de source et drain sont déposés en derniere
étape, apres le dépot du semi conducteur organique comme nous l'avons explicité au
chapitre I. Le substrat de silicium sert a la fois de supprot mécanique et de contact de

grille. L’oxyde sert a la fois de diélectrique de grille (Figure I11.8).

Drain
Source
Pentacéne
Oxyde
| 2 G |
Substrat

Grille

Figure III.8 : Structure d’un transistor en configuration Top Contact.

Pour cette configuration, les électrodes de source et drain sont évaporées a travers
un masque mécanique comme le montre la figure II1.9. Les films de matériau organique
étant fragiles et sensibles aux solvants et aux résines, on ne peut pas utiliser les différents
traitements chimiques liés a la lithographie sur la couche organique. Pour cette raison, le
masque est mis en contact avec le film organique et les électrodes sont réalisées a partir d’or
(épaisseur 1500 A) déposé dans un bati de métallisation. Lorsque 'on retire le masque,
les électrodes sont déposées sur le film d’ou le terme d’électrodes Top Contact. Cette
structure ne nécessite que des étapes technologiques tres simples sans aucune lithographie

et offre un grand nombre de transistors a tester.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

II1.2 : Réalisation des dépots de pentacéne sur les SAMs 85

Figure I11.9 : Image MEB et schéma d’un masque mécanique.

Cependant cette derniere posséde certains inconvénients. D’ une part, la résolution du
masque mécanique. En effet la largeur de canal L, avec laquelle nous avons travaillé est
de 12 pum et la longueur de canal W de 113 um. Des masques peuvent étre fabriquées avec
des L, de 400 nm en utilisant un masque réalisé par masqueur spécial[108]. Cependant, le
design de ces masques est tres complexe et les masques réalisés sont fragiles et rend leur
utilisation difficile. D’autre part, I’alignement avec des d’éventuels repéres préalables sur

le substrat est impossible.

III.2 Reéalisation des dépots de pentacene sur les SAMs

I11.2.1 Procédure de dépot

Les dépots des petites molécules par évaporation sous vide sont réalisés dans un bati
dédié a ce type d’application. Dans notre cas, celui-ci est placé dans une boite a gants
sous atmosphere controlée (inférieure a 0.1 ppm Oy et H0). Les sources sont toutes
indépendantes et permettent le dépot successif de différents matériaux organiques dans
un méme “run” si besoin. A I'aide d’une pompe primaire (pompe a palettes ou pompe
seche) et d'une pompe secondaire (pompe turbo moléculaire) un vide de I'ordre de 2.107°
Torr est atteint. Le chauffage des sources a effet Joule est assuré par des alimentations

continues stabilisées afin de controler précisément la vitesse de dépot.
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Ainsi pour optimiser le processus et éviter toute pollution, chaque matériau organique
dispose d’'un creuset qui lui est exclusivement attribué. Une balance a quartz mesure les

vitesses et épaisseurs déposées (Figure I11.10).

Figure I11.10 : Principe d’évaporation du pentacene.

Pour un meilleur controle de la vitesse des dépots des matériaux organiques, une
rampe de montée en température lente (40 minutes pour passer de ’ambiante a 90°C)est
nécéssaire. Nous avons toujours imposer des vitesses de dépots comprises entre 5.1072
et 0,1 A/s pour favoriser I'organisation des molécules entre elles[109][110]. Un porte
échantillon en inox, a I'intérieur duquel sont placées deux cartouches chauffantes permet

de modifier la température du substrat pendant 1’évaporation (Figure I11.11).

Quartz

Creuset contenant
le pentacéne

Figure II1.11 : Photographie intérieure du bati d’évaporation organique.
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Quatre échantillons (3 monocouches différentes et une référence) de 39 mm x 39
mm peuvent étre ainsi placés dans le bati, et portés a la température désirée pendant
I’évaporation. Nous avons donc pu travailler avec des températures de substrat de 25°C,
45°C et 60°C. Nous précisons que nous avons travaillé avec deux types de pentacene se-
lon la configuration étudiée. Pour la configuration Top Contact, nous avons utilisé un
pentacene dont la pureté était égale a 98 % (Sigma-Aldrich [88]). Pour la configuration
Bottom Contact, nous avons évaporé un pentacene 5 fois sublimé dont la pureté était

supérieure a 99 % (Polysis [111]).

III.3 Mesures électriques des composants

Les mesures électriques ont été effectuées a l'aide d’'un systeme sous pointes placé
dans une boite & gants sous atmosphere contrdlée (quantité d’eau et d’oxygene inférieure
a 0,1 ppm). Des micromanipulateurs permettent d’amener les pointes de mesures sur les
plots métalliques évaporés. Au cours de nos travaux, nous avons effectué principalement
des mesures des caractéristiques de sortie 1;(Vy) et de transfert I;(V,) en balayage aller-
retour de transistor avec choix du pas de mesure et du temps entre chaque pas de mesure
et ce avec une station sous pointes SUSS Microtec.

Cette station est reliée notamment a un analyseur de parametres Agilent 4155 et
I’ensemble est piloté sous un environnement Labview par connexion GPIB comme le

montre les photos I11.12 et TI1.13 .

Figure ITI1.12 : Vue d’ensemble du banc Figure II1.13 : Vue de la station sous

de mesures électriques (a). pointes (b).
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III.4 Protocole expérimental des mesures électriques

Nous définissons ici le protocole qui nous a servi pour réaliser nos caractérisations

électriques.

Pour la configuration Top Contact, lors des mesures de caractéristiques de sorties,
nous avons effectué nos mesures en simple balayage pour une tension V; allant de 0 a -
40 V en appliquant une tension de grille V, allant de 0 a - 40 V. Pour les mesures de
caractéristiques de transfert, nous avons balayé la tension de grille de -40 a 40 V a une

tension de drain de - 40 V.

Pour la configuration Bottom Contact, nous avons étudié nos dispositifs en réalisant
nos caractéristiques de sorties en appliquant une tension Vy allant de 0 a - 20 V en
appliquant une tension de grille V;, allant de 0 a - 20 V. Nos caractéristiques de transfert
ont été déterminées en simple balayage en mesurant V;, de - 40 V a 40 V pour des tensions
Vg de - 20 V. Nos mesures d’hystérésis ont été étudiées en double balayage en appliquant

une tension V; de - 20 V.

Tout ce protocole est résumé dans le tableau III.1 suivant :

Caractéristiques | Caractéristiques Mesures

Configuration
de Sorties de transfert Hystérésis

Va=0a-40V |V, =-40a40V
Top Contact

Vo=0a-40V | QV;=-40V

Vi=0a-20V |V, =-40a40V |V, =-40a40V
Bottom Contact

Vo=0a-20V | Q@QV;=-20V @Vy;=-20V

Table III.1 : Protocole de mesures électriques.

II1.5 Conclusion du chapitre

Nous venons de montrer comment les films peuvent étre déposés et comment nous
pouvons caractériser électriquement les dispositifs ainsi élaborés. Grace a ces mesures nous
pouvons accéder a la connaissance des performances des transistors et aussi implicitement

a leurs parametres.
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Nous pouvons observer I'influence des molécules utilisées sur les caractéristiques, sta-
tuer sur la qualité de l'interface et connaitre 1’aspect du film de pentacene évaporé.
L’ensemble des résultats obtenus par ces mesures électriques font I’'objet du chapitre

suivant.
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Chapitre IV

Caractérisations des dispositifs
réalisés et interprétations des

résultats

Dans cette premiere partie (correspondant d’'un point de vue chronologique au début
de la these), nous présentons 1’étude en configuration ”"Top Contact” de transistors en
pentacene avec différentes fonctionnalisations de diélectriques de grille avec les molécules

présentées précédemment au chapitre II (Figure IV.1).

Source Drain

Pentacene

Pyréne Phenyl

SiO, 200 nm
Si p ++

Figure IV.1 : OFET en configuration Top Contact avec fonctionnalisation du

diélectrique de grille.
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Nous nous sommes intéressés dans un premier temps aux molécules gréffées en trois
étapes sur une chaine alkyle composée de 11 carbones dont la terminaison a été mo-
difiée avec des groupements m délocalisés. Les dispositifs réalisés possedent des épaisseurs
de pentaceéne de l'ordre de 250 & 280 A. Les électrodes supérieures d’or (1500 A) sont
évaporées pour permettre des mesures sous pointes. Nous avons étudié les performances
de ces transistors, ainsi que la morphologie et 'organisation de la couche de pentacene

sur ces différentes fonctionnalisations.

IV.1 OFETSs réalisés en configuration Top Contact

IV.1.1 Résultats pour la fonctionnalisation Pyrene
IV.1.1.1 Mesures I(V)

Les figures suivantes IV.2 et IV.3 représentent un exemple typique de caractéristiques

de sortie et de transfert de transistors obtenus.

-1,4x10°{——V,=0V
a2x10°] Ve TV
! i Vg =-20V
-1,0x10° —V,=-30V
-8,0x107 - V,=-40V
= |
= -6,0x107
-4,0x107 1
-2,0x107 1
0,04 ,
] T
2,OX:|.0>7 T T T T T T T T T
0 -10 -20 -30 -40

V)

Figure IV.2 : Caractéristiques de sortie avec diélectrique fonctionnalisé pyréne (Tsypsirat

= 25°C).
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7,0x10™
-6,0x10™*
1077' -4
- 5,0x10
-4,0x10° &
< 10°4 =
o F3,0x10° @
F2,0x10% >
107+ N
r1,0x10°
L 0,0
10™° . . . . :
-40 -20 0 20 40
V (V)

Figure IV.3 : Caractéristiques de transfert avec diélectrique fonctionnalisé pyrene

(TSubstrat == 2500) .

Dans le cadre de cette étude, une comparaison a été également effectuée avec un oxyde
non fonctionnalisé ayant servi de référence. Les résultats en terme de caractéristiques de

sortie (Figure IV.4) et de transfert (Figure IV.5) sont les suivants.

-1,2x10°
|—Vv,=o0ov
-1,0x10°4—V,=-10V
1 Vg =-20V
-8,0x10'7-—vg .30V
4] V,=-40V
= -6,0x10
~ _4,0x107 1
-2,0x107 |
0,0 a
2,0X:|.o-7 T T T T T T T T T
0 -10 -20 -30 -40

Vy(V)

Figure IV.4 : Caractéristiques transistor avec un diélectrique non fonctionnalisé (T'sypstrat

— 25°C).
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10°+ 48,0x10™*
46,0x10*
1074 Py
< 8
i H4,0x10* 3
10° S
12,0x10* =,
-9
1074 10,0
-40 -20 0 20 40
vV, (V)

Figure IV.5 : Caractéristiques de transfert avec un diélectrique non fonctionnalisé

(TSubstrat = 2500) .

On note que les deux dipositifs présentent un régime linéaire et un régime saturé. Le
courant ohmique est tres faible et le dispositif avec 'oxyde fonctionnalisé pyrene montre
un courant de drain maximal (a V, = V3 = - 40 V) de 1.4 pA contre 1.2 pA pour le
transistor avec oxyde non fonctionnalisé. On constate que la tension seuil est plus élevée
pour 'oxyde fonctionnalisé (Vi = - 7 V) par rapport a l'oxyde non fonctionnalisé (Vi =
-3 V).

Pour I’étude des parametres transistors comme la mobilité, la tension seuil, les varia-
tions des valeurs observées entre les différents échantillons nous ont amené a réaliser une
étude statistique. Cette étude porte sur 10 transistors par plaquette sur 5 évaporations
présentées soit 50 échantillons pour l'oxyde et 50 échantillons fonctionnalisation pyrene

pris de maniére aléatoire.

IV.1.1.2 Etude des parametres

Pour les mobilités, nous les avons determiné en régime saturé pour une valeur de
V; = —40V. Nous avons représenté sur le graphique suivant (Figure IV.6) la statistique
concernant la valeur de la mobilité obtenue pour la fonctionnalisation pyrene ainsi que la

statistique pour la valeur de la mobilité pour un oxyde non fonctionnalisé.
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Nombre d'événements

® o o
0,0 1,0x10% 2,0x10° 3,0x10° 4,0x107
Mobilité p (cm?/V.s)

Figure IV.6 : Statistique sur les valeurs de mobilité avec le diélectrique fonctionnalisé

par un groupement pyrene. Comparaison avec un oxyde nu.

La valeur moyenne de la mobilité se situe autour de 2.2 x 10~2cm?/V.s pour 'oxyde
de grille fonctionnalisé pyrene alors que pour 'oxyde non fonctionnalisé cette valeur se
situe autour 8 x 1073cm?/V.s et ce pour un grand nombre de transistors testés.

De méme nous avons réalisé cette méme étude statistique pour la tension seuil pour

I'oxyde fonctionnalisé et pour I'oxyde non fonctionnalisé (Figure IV.7) :

35

30—-
25—-
20—-
15—-

10+

Nombre d'événements

5

[ =

Figure I'V.7 : Statistique les valeurs de tension seuil Vi avec le diélectrique fonctionnalisé

par un groupement pyrene. Comparaison avec I’oxyde nu.
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Les tensions de seuil sont un peu plus élevées quand l'oxyde est fonctionnalisé. En
effet la valeur moyenne de la tension seuil Vi pour l'oxyde fonctionnalisé pyrene est de -

5.5 V. Pour le second dispositif, cette valeur est d’environ - 3.2 V.

IV.1.1.3 Croissance du pentacene sur la fonctionnalisation pyrene

Les figures IV.8 et IV.9 montrent des images AFM de films de pentacene déposés sur

une fonctionnalisation pyrene (gauche) et un oxyde non fonctionnalisé (droite).

53.30 nm

Figure IV.8 : Image AFM de 5 um x Figure IV.9 : Image AFM de 5 um x
5 pm de pentacene évaporé sur une fonc- 5 pm de pentacene évaporé sur un oxyde
tionnalisation pyrene. non fonctionnalisé.

Le dépot présente des ilots de petite taille avec une dimension de 240 a 250 nm pour
I'image IV.8 et de 700 nm a 1.5 pm pour l'image IV.9. Les molécules de pentacene se

déposent donc sur l'oxyde fonctionnalisé en de tres nombreux et petits grains.

IV.1.1.4 Interprétations sur l’influence de la fonctionnalisation pyrene sur

les caractéristiques transistors

Les transistors a couche active de pentacene avec un diélectrique de grille fonctionnalisé
par un groupement pyréne fonctionnent a des tensions plus élevées (Valeur moyenne de
Vr = - 5.5 V) par rapport aux transistors avec oxyde non traité (Valeur moyenne de Vi

=-32V).
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Des études ont montré [112][113][114] que les porteurs de charges peuvent étre piégés
dans des défauts en surface plus nombreux dans le cas de 'oxyde nu que dans le cas de
I'oxyde fonctionnalisé. La densité de pieges est supérieure a la densité de charges injectées
quand le niveau d’injection est faible. Si ce niveau d’injection augmente alors le canal
de conduction se crée. La fonctionnalisation permet de minimiser ces pieges de surface
(cette densité sera calculée par la suite). On constate également une grande dispersion des
valeurs de tension seuil avec la fonctionnalisation pyrene, ce qui peut étre analysé comme

un apport de charges induites par la monococouche.

En terme de rapport Il"—f’}, les courants I,s; sont diminués avec la fonctionnalisation
pyrene (Figure IV.10). Si l'on reprend les caractéristiques de transfert des transistors,
on constate que le courant I,, est a la méme valeur pour 'oxyde fonctionnalisé et non

fonctionnalisé mais le courant o5 est plus important.

10°4
— SiO,

1074 —— Pyrene
<
I 10-8 i

107+

10-10 T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40

v (V)

Figure IV.10 : Caractéristiques de transfert de deux transistors avec oxyde de grille

fonctionnalisé pyrene (noir) et oxyde non fonctionnalisé (rouge).
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Leurs mobilités sont également améliorées (2.2 x 10~2cm?/V.s contre 8 x 103cm? /V.s).
Lorsque I'on étudie la morphologie du film de pentacene sur la fonctionnalisation, il croit
sous formes de petits grains avec de faibles distances les séparant alors que le film laisse
apparaitre de plus grands espaces entre les grains sur 'oxyde non traité. Dans le cas de
certains traitements de surface, notamment avec de I'OTS (octadecyltrichlorosilane), des
études [68] ont montré que la surface devient tres hydrophobe (67,0=110") et la mobilité
des porteurs de charge est encore améliorée avec des grains plus petits que sur la surface
non traitée tout comme notre cas ou la taille des grains est plus faible sur un oxyde

fonctionnalisé.

IV.1.2 Résultats pour la fonctionnalisation Phenyle
IV.1.2.1 Mesures I(V)

Les figures suivantes IV.11 et IV.12 représentent un exemple typique de caractéristiques

de sortie et de transfert de transistors obtenus.

-1,5x107° Vom0V
: —V, =-10V
Vg =-20V
-1,0x10° - —Vg =-30V
1 Vg =-40V

< 5,0x107- /"
0,0 7/
5,0x107 -
0 -10 -20 -30 -40

V.V

Figure I'V.11 : Caractéristiques de sortie avec diélectrique fonctionnalisé phenyl (Tsupstrat

= 25°C).
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1,6x10°
10° ] -1,4x10°
-1,2x10°
107+ -1,0x10°
o)
< 0l -8,0x10" §
= -6,0x10° @
10° -4,0x10* Q:JEH
" F2,0x10%
107+ 00
10" -2,0x10*

Figure IV.12 : Caractéristiques de transfert avec diélectrique fonctionnalisé phenyl

(TSubstrat = 25OC) .

(Nous ne les remettons pas ici mais les courbes présentées pour 'oxyde non fonction-

nalisé sont illustrées précédemment.)

Le dipositif présente un régime linéaire et un régime saturé. Le dispositif avec 'oxyde
fonctionnalisé phenyl montre un courant de 1,5 pA (a V, = V; = - 40 V). On constate que
la tension seuil est encore une fois plus élevée (- 8 V) que l'oxyde non fonctionnalisé. On

remarque également que le dispositif avec I'oxyde fonctionnalisé présente plus de courant

de fuites en régime linéaire.

Tout comme pour I'étude sur la fonctionnalisation pyrene des parametres transistors

comme la mobilité, la tension seuil, nous avons réalisé un étude statistique.

IV.1.2.2 Etude des parametres

Les mobilités ont été determinées en régime saturé pour une valeur de V; = —40V.

Nous avons représenté sur les graphes suivants la statistique sur 50 échantillons concer-
nant la valeur de la mobilité obtenue pour la fonctionnalisation phenyl (Figure IV.13) ainsi

que la statistique sur la tension seuil (Figure 1V.14).
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251 = SiO,

Nombre d'événements

0 I- T T T T T T T T —a—-
0,0 1,0x10° 2,0x10% 3,0x10° 4,0x10° 5,0x107

Mobilité p (cm?/V.s)

Figure IV.13 : Statistique sur les valeurs de mobilité avec le diélectrique fonctionnalisé

par un groupement phenyl. Comparaison avec un oxyde nu.

35

30—-
25
20—-
15—-

10+

Nombre d'événements

Figure IV.14 : Statistique sur les valeurs de tension seuil Vi avec le diélectrique fonc-

tionnalisé par un groupement phenyl. Comparaison avec un oxyde nu.

Les valeurs présentées ici sont tirées d’échantillons réalisés durant les mémes évaporation

de pentacene.
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La valeur moyenne de la mobilité se situe autour de 3 x 1072¢m?/V.s pour 'oxyde de
grille fonctionnalisé phenyl alors que pour 'oxyde non fonctionnalisé cette valeur se situe
entre 8 X 1073¢m?/V.s et ce pour un grand nombre de transistors testés (une dizaine au

total comme pour la fonctionnalisation par un groupement pyréne).

Concernant les tensions seuil Vr, la valeur moyenne pour 'oxyde fonctionnalisé phenyl
se situe autour de - 11.5 V ce qui est encore plus élevé que la valeur pour la fonctionnali-

sation pyrene (- 5.5 V).

IV.1.2.3 Croissance du pentacene sur la fonctionnalisation phenyl

Les figures IV.15 et IV.16 montrent des images AFM de films de pentacene déposés

sur une fonctionnalisation benzene (gauche) et un oxyde non fonctionnalisé (droite).

171.96 nm

Figure IV.15 : Image AFM de 5 um x Figure IV.16 : Image AFM de 5 um x
5 pum de pentacene évaporé sur une fonc- 5 um de pentacene évaporé sur un oxyde
tionnalisation benzene. non fonctionnalisé.

Le dépot présente toujours des ilots de petite taille avec une dimension de 250 a 260 nm
pour I'image IV.15 et de 700 nm a 2 um pour I'image IV.16. Les molécules de pentacene

se déposent donc sur 'oxyde fonctionnalisé en de tres nombreux et petits grains.

On constate toujours la présence de zones d’espaces intergrains plus nombreuses sur
I'oxyde non fonctionnalisé par rapport a 'oxyde ou un traitement chimique de surface

préalable a été réalisé.
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IV.1.2.4 Interprétations sur l’influence de la fonctionnalisation phenyl sur

les caractéristiques transistors

Concernant les effets de courants de fuite présents au sein des caractéristiques de sortie
des transistors, ils peuvent étre liés a la succession de traitements chimiques subits par

les échantillons pour ce type de greffage de molécules [115].

Les transistors a couche active de pentacene avec un diélectrique de grille fonctionnalisé
par un groupement phenyl fonctionnent & des tensions plus élevées (Valeur moyenne de
Vr = - 11.5 V) par rapport aux transistors avec oxyde non traité (Valeur moyenne de
Vr = - 3.2 V). Tout comme pour la fonctionnalisation pyrene, on remarque une grande
dispersion des valeurs de tension seuil pour I'oxyde fonctionnalisé phenyl.

IO"I
Logy’

En terme de rapport les courants I,; sont améliorés avec la fonctionnalisation
pyrene (Figure IV.17). Concernant les caractéristiques de transfert des transistors, on
constate que le courant I,, est amélioré pour I'oxyde fonctionnalisé et le courant I,s¢ a

quant a lui diminué.

L A
'500

40 20 0 20 40
V,(V)

Figure IV.17 : Caractéristiques de transfert de deux transistors avec oxyde de grille

fonctionnalisé phenyl (noir) et oxyde non fonctionnalisé (rouge).
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Leurs mobilités sont également améliorées (3 x 1072cm?/V.s contre 8 x 103cm?/V.s).
Tout comme pour la fonctionnalisation pyrene, le film de pentacene croit sous forme de

petits grains bien connectés entre eux.

IV.1.2.5 Discussion sur la densité surfacique de pieges des OFETSs

Nous avons constaté que nos tensions de seuil étaient fortement négatives par rapport
a celle de 'oxyde non traité

Cette différence a déja été étudiée dans la littérature par McDowell et al.[13]. Dans
cette étude, ils ont travaillé avec une SAM a terminaison anthracene et leurs caractéristiques
ont donné des Vi décalées vers les tensions négatives. L’explication viendrait de la dimi-
nution de la densité de pieges a l'interface diélectrique de grille/pentaceéne.

On considere le décalage en tension seuil AVy représenté par la différence entre la
valeur moyenne de la tension seuil de I'oxyde fontionnalisé (pyrene et phenyl) et celle de
I'oxyde non fontionnalisé. D’apres Mc Dowell et al, il est possible de calculer une densité

surfacique de pieges par la relation suivante [116] :

Cou|AVY|
Npiéges = TT (15)

Pour nos dispositifs, en utilisant 1’équation (15), nous obtenons des valeurs de AV
de - 2.3 V pour la SAM terminée pyrene et - 8.3 V pour la SAM terminée phenyl. Ce qui
nous donne des densités surfaciques de piéges de Npyrene = 1.8 X 10Mem=2 et N Phenyl =
6,4 x 10'tem =2

Toujours dans cette étude, ils ont pu déterminer une densité de pieges maximale définie

selon la relation suivante :

mar _ (95108(€) 1\ Cor
piéges ( kT 1 q (16)

Sur la courbe IV.18, sont représentées les pentes sous le seuil S pour les différentes
fonctionnalisations. Les valeurs moyennes établies par la statistique sont 6 V/dec pour
I'oxyde fonctionnalisé phenyl, 6,25 V pour la terminaison pyrene et 6.75 V pour l'oxyde

non traité.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

104 Chapitre IV : Caractérisations des dispositifs réalisés et interprétations des résultats

~N
(631
1

~N
o
1

o
(631
1

S (V/dec)
(*2]
Q
®
L

o
(631
1

o
o

Phenyl Pyrene SiOo2

Figure IV.18 : Variation de S en fonction des fonctionnalisations en configuration TC.

Par ce calcul, on obtient N3 = 7,8 x 10%em™2, NJi*t = 8 x 10"%cm ™2 et N2
= 8,5 x 102em—2.

La pente sous le seuil est généralement liée aux états d’interfaces entre 'oxyde et
le semiconducteur. Le fait que la densité de pieges maximale ne soit pas modifiée pour
les deux fonctionnalisations et pour 1'oxyde montrent que les états d’interfaces ne sont
pas modifiées par les SAMs. Les décalages en tension seuil visibles pour les terminaisons

pyrene et phenyl sont de ce fait liés aux charges introduites par les défauts structuraux

des monocouches.

IV.1.3 Bilan sur les OFETSs réalisés en configuration Top Contact

Cette premiere partie constitue une étude de groupements de type o — 7 (une chaine
alkyle de 11 carbones dont la terminaison a été modifiée par des groupements pyrene et
benzeéne) gréffés en plusieurs étapes et de leur influence sur les parametres et les per-
formances des OFETSs en configuration Top Contact. Ces travaux réprésentent 1’étude
des tous premiers OFETS réalisés en début de cette these concernant ’amélioration de

I'interface entre le diélectrique de grille et la couche active.
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Ces transistors fonctionnent a des tensions de 'ordre de - 6.5 a - 11.5 V et présentent
des mobilités de 2x 1072 & 3x 10™2em? /V.s. Les rapports On/Off sont également, améliorés
avec l'utilisation des SAMs, d'une part par une diminution du courant I,;; pour la ter-
minaison phenyl et pyrene et d’autre part, par 'augmentation du courant I, pour la

terminaison phenyl (Figure 1V.19).

10°+
—— Pyrene
107 —— Phenyl
< 10°-
107+
10-10
~
10-11 T T T T T T T T T
-40 -20 0 20 40

v (V)

Figure IV.19 : Comparaison des caractéristiques de transfert pour les deux SAMs.

Néanmoins, ce type de configuration présente quelques inconvénients. D’une part, 'uti-
lisation de masque mécanique pour la réalisation d’électrodes n’est pas aisée et plusieurs
métallisations ont posé probleme car le film de pentacene était endommagé. D’autre part,
dans notre cas, avec notre masque nous avons uniquement disposé d’une largeur de canal
L, de 12 pym ce qui donne un rapport W/L de 10 environ. Enfin, concernant les courant
de fuite, bien que ceux-ci puissent étre dis a la chimie de surface elle méme, il n’est pas
facile de faire des mésas en isolant les électrodes pour s’affranchir des courants de fuite

dans le plan.

Au vu de toutes ces raisons, nous nous sommes donc orientés vers des structures

Bottom Contact.
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IV.2 OFETSs réalisés en configuration Bottom Contact

Les différences par rapport a la partie précédente, consistent d’une part en la confi-
guration des électrodes (Bottom Contact) ainsi que le nombre d’étapes de greffage des
molécules utilisées. La longueur de la chaine étant plus petite (3 ou 4 atomes de carbones),
le greffage a pu étre réalisé une seule étape. Les molécules utilisées dans cette partie sont le
pentafluorophenylpropyltrichlorosilane (CqHgF5C13S51) (Pentafluo), le 4-phenylbutyl tri-
chlorosilane (C19oH;3C135%) (Phenyl) et 'octadecyltrichlorosilane (OTS) (C1sHs7Cl357%).

IV.2.1 Effets des SAMs sur la croissance du pentacene

Les images AFM représentent des scans de 3 pum par 3 um réalisés a l'intérieur d'un

transistor de largeur de canal L, de 5 um (Figure IV.20).

0.00 A

Phenylbutyl

708 4 Zoom

dPentafluoropheny!

Figure IV.20 : Images AFM 3 pm par 3 pum d’un film de pentacene évaporé sur
différentes SAMs.
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Le dépot de pentacene a été effectué a température ambiante pour une vitesse de
dépot de 0.1 A/s. Une couche active (250 A) évaporée sur les oxydes fonctionnalisés
par les molecules précédentes a été réalisée. On remarque la présence de domaines ou la
croissance s’effectue en terrasse (C’est le cas pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl
et 'OTS). On constate également que la taille et la forme des grains different selon le type
de modification chimique d’oxyde. La taille des grains est plus importante dans le cas des
fonctionnalisations par rapport a l'oxyde de grille non modifié chimiquement. On obtient
des grains d’environ 600 nm pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl, 370 nm pour la
SAM phenylbutyl, 500 nm pour I'OTS et 200 nm pour le Si0O,. A titre d’exemple, nous
présentons également pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl, des images AFM en
topographie (Figure IV.21) et en phase (Figure IV.22), du film de pentacéne en ”dehors

des électrodes”. On constate que la taille et le type de croissance des grains est la méme.

Figure I'V.21 : Image AFM en topogra- Figure 1V.22 : Image AFM en phase
phie 1 pum par 1 um sur fonctionnalisa- 1 um par 1 pum sur fonctionnalisation
tion pentafluorophenyl. pentafluorophenyl.

IV.2.2 Résultats et interprétations sur l’influence des mono-

couches sur les caractéristiques électriques
IV.2.2.1 Résultats des mesures I-V

Les figures suivantes ( IV.23 | IV.24 | IV.25 et IV.26) représentent quelques exemples
de caractéristiques de sortie de transistors avec un oxyde fonctionnalisé (largeur de canal

L, de 50 pm).

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

108 Chapitre IV : Caractérisations des dispositifs réalisés et interprétations des résultats

-1,2x10° o] —V =0V
—V,=0V R Y
| _ g
-1,0x10°1 —V,=-5V V,=-10V
. -3,0x10°1
-8,0x10°
< 60x10°1 < 2,0x10°1
-4,0x10° ,
-1,0x10°
-2,0x10°
001 0,01
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Vv,(V) V (V)
Figure IV.23 : Caractéristiques de sor- Figure IV.24 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec fonctionnalisation tie d'un OFET avec fonctionnalisation
Pentafluorophenyl. Phenylbutyl.
-6,0x10° —V =
Vy=0V 1240°] ___y Zoy
5] =V, =5V .
-5,0x10 V,=-10V 1,0x10° —V,=-5V
-4,0x10°{ —V,=-15V . v, =-10V
-~ V=20V 8,0x107{—V, =-15V
< 3010° _ A=y
- < -6,0x10"1
-2,0x10° - .
-4,0x107
-1,0x10°
-2,0x107
0,0-
T T T T T O)O-
0 5 10 15 20 : : : : :
0 5 10 15 20
A\

Figure IV.25 : Caractéristiques de sor- . o
Figure IV.26 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec fonctionnalisation

OTS.

tie d'un OFET avec oxyde nu.

Ces expériences nous ont permis de couvrir de larges gammes de largeur de canal L,
allant de 2 a 50 pm avec une longueur de canal de 1000 pum. De plus nous avons pu
caractériser 8 séries de 5 électrodes soit 40 transistors par échantillons. Au total, avec les

3 SAMs et la référence, 160 échantillons ont été testés.
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Par ailleurs, nous présentons également quelques caractéristiques de sortie en double

balayage (Figures IV.27 | IV.28 | IV.29 et 1V.30)

10" —— Aller
5 —— Retour

Iy (A)

Figure IV.27 Caractéristiques de
transfert d’'un OFET avec fonctionnali-

sation Pentafluo.

10° 4
103 — Aller

107 —— Retour
10°1
1074
1074
10”1
10™4
10-111
101
10" . ; ; . .

ls (A)

Figure 1IV.29 Caractéristiques de
transfert d’'un OFET avec fonctionnali-

sation OTS.
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10" — Aller
1074 —— Retour

ls (A)
=
o

Figure 1IV.28 Caractéristiques de
transfert d’'un OFET avec fonctionnali-

sation Phenyl.

5 — Aller
10°4 — Retour

Iy (A)
)

40 20 0 20 40

Figure 1IV.30 Caractéristiques de
transfert d'un OFET avec oxyde non

fonctionnalisé.
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Les dispositifs avec les oxydes fonctionnalisés par les différents groupements montrent
la présence d'un régime linéaire et d’un régime saturé avec des courants plus importants
(12 pA pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl, 4 pA pour la phenylbutyl et 6 pA
pour 'OTS) pour les oxydes modifiés a V; =V, =-20 V.

L’oxyde non traité présente un courant beaucoup moins élevé (1.2 pA). On remarque
aussi la présence d'un fort courant a V;, = 0V pour les fonctionnalisations pentafluoro-
phenyl et phenylbutyl. On note également que les effets d’hystérésis diminuent lorsque

I'oxyde est fonctionnalisé.

1V.2.2.2 Interprétation des résultats

Au chapitre II, nous avons déterminé via MOPAC, la valeur plus élevée du dipole de
la molécule de pentafluorophenyl (- 1.8 D). Ceci est lié a la substitution des atomes d’hy-
drogene autour du cycle benzenique par des atomes de fluor beaucoup plus électronégatifs.
Cette substitution par les atomes de Fluor modifie la distribution de charges présentes au

sein de ces cycles comme le montre la figure IV.31 [117].

?7

a) b)

Figure I'V.31 : Distribution des charges dans un cycle phenyl a) et dans un cycle phenyl

ou les atomes d’hydrogene sont substitués par des atomes de fluor b).

Le courant a V; = OV est lié¢ a la densité de charges au sein de 'interface diélectrique
de grille pentacene par 'utilisation des SAMs possédant un dipole interne. Ce type de
molécules présentant des dipoles crée une polarisation interne de la SAM qui implique une
différence de potentiel a 'interface SAM pentacene. Le dipole génere une accumulation

de charges avant méme que toute tension soit appliquée au niveau de la grille [69][70].
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Des études sur le potentiel de surface 'ont également démontré par microscopie champ
proche sur des SAMs [118][119]. Ce changement de potentiel modifie les propriétés de

I'interface comme le montre la figure IV.32.

@ ®)

SAM Pentacene
Gate SiOy Pentacene Gate SiO» S~

T — T T
e \,.—

UT wmoezsy |1 VT

Ef (4.9)

7777 I ez i S

womoos) | | VT

Figure IV.32 : Schéma des diagrammes d’énergie sans SAMs (a) et avec SAMs
présentant un dipole (b).

Pour un OFET avec oxyde non traité, les niveaux du vide de I'oxyde et du pentacene
sont alignés et il n’y a pas de courbures de bandes (a). Lorsque 'oxyde est fonctionnalisé
par la SAM, la présence d'un dipole décale le potentiel de surface et crée une courbure de
bande d’énergie du semiconducteur organique. Ceci est équivalent a ’application d’une
tension au niveau de la grille (b).

Nous avons tracé la statistique pour la mobilité (Figure IV.33) pour les 3 fonctionna-

lisations et la référence.

0,30 _

0,25 A -

o

N

o
1

0,15+

0,10+

Mobilté (cm?/V.s)

0,05

0,00

o
0
3
"

SiO2 Phenyl Pentafluo

Figure IV.33 : Statistique sur les valeurs de mobilité avec le diélectrique fonctionnalisé

par les trois groupements. Comparaison avec un oxyde nu.
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Les valeurs moyennes de mobilité des terminaisons pentafluorophenyl, phenyl et OTS
sont 5.5 x 1072em?/V.s, 2.5 x 1072ecm?/V.s et 3.2 x 1072cm?/V.s respectivement. Pour
I'oxyde cette valeur moyenne est de 1.5 x 1072¢m?/V.s. Les meilleures mobilités en régime
saturé sont obtenues pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl avec un maximum de
0.3 ¢cm?/V.s suivies des fonctionnalisations OTS et Phenyl proches de 0.1 cm?/V.s.

Nous constatons également que les tensions de seuil Vi ont été décalées vers les tensions
positives pour les trois fonctionnalisations alors que les tensions seuils sont négatives pour
l'oxyde nu (Figure IV.34). Nous représentons également la variation du AVz en fonction

de la valeur du dipole (Figure IV.35).

oTSs

Phenyl -
Pentafluo
Sio,

4
4 >on

Nombre d'événements

40

Figure IV.34 : Statistique sur les valeurs de tension seuil avec le diélectrique fonction-

nalisé par les trois groupements. Comparaison avec un oxyde nu.

35
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30 ~
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= .
< 504 Phenyl
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154
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10+

2,0 1,5 1,0 0,5 0.0
Moment Dipolaire p_ (D)

Figure IV.35 : Variation du AV en fonction de la valeur du dipole.
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Ces variations sont fortement liées aux valeurs des dipoles des molécules choisies. Ces
valeurs de AVy seront utilisées par la suite a la fin de ce chapitre pour déterminer la
densité de charges accumulées en surface avec les différentes fonctionnalisations. Nous

avons également obtenu une amélioration de la pente sous le seuil S comme le montre la

figure IV.36.

S (V/Dec)

O R P NDNWWwAMDMOG
Ul o 1 o v o v o v o
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Si02  Phenyl Pentafiuo  OTS

Figure IV.36 : Variation de S en fonction des différentes modifications de surface de

dié¢lectrique de grille.

Notons qu’il est également possible d’améliorer cette pente sous le seuil en diminuant
les piéges d’interface en passivant ces piéges par des SAMs comme le HMDS [120] ou avec
de ’OTS pour notre cas ou les meilleures valeurs obtenues sont de 1.6 V/dec.

De plus, au regard de la détermination de la rugosité des surfaces fonctionnalisées, on
peut expliquer les résultats concernant les valeurs de mobilité en se basant sur I’'étude
selon laquelle, si on diminue ’énergie de surface, on augmente la taille des grains et on
diminue la valeur de la pente sous le seuil [67][110].

Nous avons pu également déterminer la variation de la mobilité en fonction de largeur
de canal L, (Figure IV.37).

Pour la variation de la mobilité en fonction de la largeur de canal, la chute de la
mobilité montre que la résistance de contact augmente pour les faibles L,.

La valeur de cette résistance est généralement plus importante dans le cas d’'une confi-

guration Bottom Contact[121].
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Figure IV.37 : Variation de la mobilité en fonction de la largeur de canal L.

On remarque que quelque soit la largeur de canal L, les meilleures valeurs de mobilité
sont obtenues pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl. Méme si cette méthode n’a
pas été utilisé au cours de ce travail différents modeles d’extraction des résistances de

contact existent pour corriger la valeur de la mobilité [48][122][47].

Dans la suite de ce chapitre, nous allons aborder le méme type d’étude mais en modi-

fiant la température du substrat lors du dépot de pentacene.

IV.2.3 Effets de la température de substrat lors du dépot de

pentacene sur les performances des transistors

Nous avons modifié la température du substrat lors du dépot de pentacene. Nous avons
donc effectué le méme type d’étude sur les transistors dont I'oxyde a été fonctionnalisé

avec les mémes monocouches.

Nous allons traiter en parallele les résultats concernant des dépots effectués a des

températures de substrat Tsypsirar de 45°C et 60°C .
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IV.2.3.1 Effets de la température de substrat sur la croissance du pentacene

Si nous effectuons en parallele une étude des films de pentacéne évaporé a différentes
températures de substrat lors du dépot et que 1'on effectue un scan de 8 pum par 8 um ou
I’on évalue la qualité du film organique dans un transistor de largeur de grille de 5 um,
on constate que la croissance ne s’est pas effectuée de la méme maniere pour les deux
températures. Les figures IV.38 a IV.45 représentent les images AFM de la croissance de

pentacene sur les différentes fonctionnalisations de diélectrique ainsi que sur 'oxyde nu.

Figure 1IV.38 : Fonctionnalisation Figure 1IV.39 : Fonctionnalisation
pentafluorophenyl. (Dépot a Tsypsirar = pentafluorophenyl. (Dépot a Tsupstrat =
45°C) 60°C)

Figure I'V.40 : Fonctionnalisation OTS. Figure I'V.41 : Fonctionnalisation OTS.
(Dépét a TSubstrat = 4500) (Dépét a TSubstrat = 600C)
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Figure IV.42 : Fonctionnalisation phe- Figure IV.43 : Fonctionnalisation phe-
nylbutyl. (Dépot a Tsupsirat = 45°C) nylbutyl. (Dépot a Tsupstrat = 60°C)

214.78 nm

Figure IV.44 : Oxyde non fonctionna- Figure IV.45 : Oxyde non fonctionna-
lisé. (Dépét a TSubstrat = 4500) lisé. (Dépét a TSubst’r‘at = 6000)

On remarque que sur les fonctionnalisations, pour Ts,psirar = 45°C, le film est beaucoup
plus dense et les grains sont connectés entre eux alors que pour le depot ot Tsupstrar =
60°C, les films présentent de nombreux espaces intergrains qui sont responsables de la
dégradation de la mobilité et des parametres transistors. Cela se voit tres bien sur I'image
3D (Figure IV.46) qui correspond & un scan de 5 pm x 5 pum des films de pentacene

évaporé a Tsupsirar = 60°C.
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Figure IV.46 : Image 3D d’un film de pentacene sur un oxyde fonctionnalisé par une

SAM pentafluorophenyl. (Dépot a Tsupsirar = 60°C).

La taille des grains est également différente entre les deux évaporations. En effet,
leur dimension a augmenté entre le dépot ou le substrat était maintenu a 45°C et le
dépot a 60°C. Les dimensions des grains sont répertoriés dans le tableau IV.1. On note

une augmentation de la taille des grains lorsque la température de substrat croit lors du

dépot.
Fonctionnalisations Pentafluorophenyl | phenylbutyl | OTS | SiO,
Taille des grains (nm)(Zsypstrar = 25°C) 600 370 500 | 200
Taille des grains (nm)(Zsypstrar = 45°C) 1000 570 700 | 350
Taille des grains (nm)(Zsypstrar = 60°C) 1500 900 1000 | 600

Table IV.1 : Moyenne de la taille des grains de pentacene pour les différentes SAMs
(TSubstrat - 4500 et TSubstrat = 6OOC>

IV.2.3.2 Effets de la température de substrat sur caractéristiques électriques

des OFETSs
Dépﬁt a Tsubstrat = 45°C
Comme précédemment, au total, avec les 3 SAMs et la référence, 160 échantillons ont

été testés.

© 2009 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



Thése de Marc Ternisien, Lille 1, 2008

118 Chapitre IV : Caractérisations des dispositifs réalisés et interprétations des résultats

Les figures suivantes montrent quelques exemples représentatifs de caractéristiques de

sortie de transistors avec une largeur de canal L, de 50 pm.

-6,0x10° .
X —V,=0V -2,5x10°{ ——V =0V
-5,0x10'57—vg= -5V —V,=-5V
5]
-4,0x10° V= -10V -2,0x10 V,=-10V
—V,=-15V .
-3,0x10°° V= -20V 2 -1,5x10°
< 9 <
- -6 | -
= .2,0x10 10x10°
-1,0x10°A ,
00 / -5,0x107
e 4
1,0x10° 0.0+
0 5 10 15 20 0 5 -10 -15 -20

V (V) V()

Figure IV.47 : Caractéristiques de sor- Figure IV.48 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec fonctionnalisation

Phenyl (TSubstrat - 45OC)

tie d'un OFET avec fonctionnalisation

Pentafluo (Tsupsirar = 45°C).

—V =0V -1,6x10°4{——V,=0V
L0 — V=5V 14x10°% T Vg 75V
e V =-10V o Vy=-1ov
=T -1,2x10° Vo
S| T VY L0X10° = ooy
~ -1,0x10° =. ~ ! g
< V,=-20V < -80x107]
B T -6,0x107
-5,0x107 -4,0x107-
-2,0x107
0,04 0,0
. . . . T 2,0x10”7 . . . . .
0 5 -10 -15 -20 0 5 -10 -15 -20
v, V) v, V)

Figure IV.49 : Caractéristiques de sor- Figure IV.50 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec fonctionnalisation

OTs (TSubstrat = 45OC)

tie d'un OFET avec oxyde nu (Tsypstrat =
45°C).

Nous présentons également quelques caractéristiques de sortie en simple balayage dans

les figures suivantes.
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Figure IV.51 : Caractéristiques de Figure IV.52 : Caractéristiques de
transfert d’'un OFET avec fonctionnali- transfert d’'un OFET avec fonctionnali-
sation Pentafluo (Tsypstrar = 45°C). sation Phenyl (Tsypstrar = 45°C).
10° 3,5x10° 10° 3,0x10°
-4 4
10*4 F3,0x10° 10 3 F2,5x10°
10°4 , 10°4 ’
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Figure IV.53 : Caractéristiques de Figure IV.54 : Caractéristiques de
transfert d’'un OFET avec fonctionnali- transfert d’'un OFET avec oxyde nu
sation OTS (TSubstrat = 45 C) (TSubstrat = 45 C)

De méme que pour la partie précédente, on remarque que les dispositifs avec les oxydes
fonctionnalisés par les différents groupements montrent toujours des courants plus impor-
tants (6 pA pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl, 2.5 pA pour la phenylbutyl)
pour V, = - 20V.
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L’oxyde non traité présente un courant beaucoup moins élevé (moins de 1.6 pA).
Nous ne le faisons pas figurer ici mais les effets d’hystéris sont une nouvelle fois diminués

lorsqu’on fonctionnalise le diélectrique.

Nous avons également tracé la statistique pour la mobilité (Figure IV.55 pour les 3

fonctionnalisations et la référence.

0,30+ —
0,25+ —
0,20+ —

0,154

0,10+

Mobilité (cm?/V.s)

0,05 +

0,004

Sio2 oTS Phenyl Pentafluo

_|

Figure IV.55 : Statistique sur les valeurs de mobilité avec le diélectrique fonctionnalisé

par les trois groupements. Comparaison avec un oxyde nu (Tsypsirar = 45°C).

Tout comme I'étude précédente a Typsrar = 25°C, on constate que les meilleures mobi-
lités sont obtenues pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl avec un maximum de 0.3

cm?/V.s suivies des fonctionnalisations OTS 6 x 1072cm?/V.s et Phenyl 5 x 1072cm?/V.s.

Les valeurs moyennes de mobilité des terminaisons pentafluorophenyl, phenyl et OTS
sont 6,5 x 1072em?/V.s, 2,5 x 1072cm?/V.s et 3 x 1072cm?/V.s respectivement. Pour

I'oxyde cette valeur moyenne est de 1,5 x 1072em?/V.s.

Contrairement a 1’étude précédente, les tensions de seuil Vi ont été décalées vers les
tensions négatives pour les fonctionnalisations phenyl et OTS. Les tensions seuil de la

terminaison Pentafluorophenyl restent positives.
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Nous représentons la variation de la tension seuil Vi en fonction des fonctionnalisations

testées (Figure IV.56).

(Z;E §\f\
t

104
_12_-
_14 ]
_16_-

Pentafluo  Phenyl oTs sio2

Figure IV.56 : Variation de la tension seuil Vi (Tsupstrar = 45°C).

En ce qui concerne la pente sous le seuil S, les résultats sont reportés dans le graphe

suivant IV.57 :

5,0
4,5
4,0
3,54
3,04
2,5
2,04
1,54 - [T
1,04

0,54

S (V/Dec)

sio2 Phenyl Pentafluo oTs

Figure IV.57 : Variation de S en fonction des différentes modifications de surface de

diélectrique de grille. (Dépot a Tsypsirar = 45°C)

Comme nous pouvons le constater, S varie de maniere significative avec les oxydes

fonctionnalisés par des SAMs.
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Cette diminution est probablement liée a la passivation des pieges a 'interface oxyde

de grille/pentacene.

Dép6t a TSubstr(zt = 60°C

Les figures suivantes représentent quelques exemples de caractéristiques de sortie

de transistors avec une largeur de canal L, de 50 pm (Evaporation réalisée avec une

température de substrat Tsypsirat = 60°C).

—Vg =0V
-1,5x107 Vo=-3V
—Vg =-10V
—V,=-15V
. -1,0x107+ ,=-20V
<
-5,0x10°
004 »
0 5 10 15 20

Vy(V)

Figure IV.58 : Caractéristiques de sor-
tie d’'un OFET avec fonctionnalisation

Pentafluo (Tsypstrar = 60°C).
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-2,0x107 —V,=-15V
T -15x07 57720V
- -1,0x107
-5,0x10°
0,0
0 5 -10 15 20

V,(V)

Figure IV.60 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec fonctionnalisation

oTs (TSubstrat = 6000)

© 2009 Tous droits réservés.

-3,0x10°
— Vg =0V
-2,5x10° —V,=-5V
2,0x10° v, =10V
' —V,=-15V
< -1,5x10° ,= 20V
-1,0x10°4
-5,0x10°
OYO- [/ 1 1 1 1
0 -5 -10 -15 -20

Figure IV.59 : Caractéristiques de sor-

tie d'un OFET avec fonctionnalisation

Phenyl (TSubstrat = 6OOC)
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Figure IV.61 : Caractéristiques de sor-
tie d'un OFET avec oxyde nu (Tsypstrar =
60°C).
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On remarque une chute du courant I; d’un facteur 10 pour les fonctionnalisations par
rapport a l'oxyde. Les valeurs sont a 0.15 A pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl,
0.03 A pour la phenylbutyl, 0.3 A pour 'OTS et 2.5 pA pour 'oxyde non fonctionnalisé.
Par conséquent, au niveau de la valeur des mobilités, des tensions de seuil, du rapport
f:—f’} et de la pente sous le seuil S, les résultats sont en nette diminution. Nous avons pour
illustrer cette constation, tracer la statistique sur 60 échantillons concernant la mobilité

pour un dépot a Tsupsirar = 60°C

0,04 -

— 0,03+ -

0,02 1

Mobilité (cm?/V.s

0,01

0,00+

Sio2 oTS Phenyl Pentafluo

Figure IV.62 : Statistique sur les valeurs de mobilité avec le diélectrique fonctionnalisé

par les trois groupements. Comparaison avec un oxyde nu (Tsypsirar = 60°C).

On constate que les valeurs moyennes de mobilité ont chuté pour les fonctionnalisations
avec 4 x 1073em? /V.s pour la fonctionnalisation pentafluorophenyl, 1 x 1073¢m?/V.s pour
la fonctionnalisation phenyl ainsi que 8 x 1073cm?/V.s pour la fonctionnalisation OTS.
Pour I'oxyde non fonctionnalisé la mobilité est restée la méme avec 2 x 10~2cm?/V.s.

Alors que les grains présentent des tailles qui augmentent sur les fonctionnalisations
a Toupstrat = 45°C et Tyupsirar = 60°C, les faibles valeurs de mobilité obtenues s’expliquent
par les grandes distances présentes entre les grains au sein du film de pentacene. Bien que
la température de substrat soit peu elevée, cette température modifie I'organisation des
monocouches et la structure de la SAM. De ce fait I'interface entre 'oxyde modifié et le

pentacene subit des interactions différentes influencant ainsi la croissance du film.
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IV.3 Discussion sur I’'influence des dipoles sur les pa-

ramétres des OFETS

Durant ce travail de these, nous avons réalisé une collaboration avec le CEA Gre-
noble/LITEN concerant ’étude du controle de la tension seuil de transistors par des
SAMs [123] (Voir Annexe 2). Nous savons que les SAMs a terminaison fluorée ont ten-
dance a générer un champ électrique interne qui crée une accumulation de trous changeant
ainsi la densité de charges dans le canal de conduction [124][118][69]. Ce champ électrique
interne est relié directement aux dipoles mis en jeu au sein de ces molécules. Nous avons
estimé les valeurs des dipoles suivants grace a MOPAC. Ces valeurs sont p,= - 1.8 D
pour la terminaison fluorée, - 0.3 D pour la terminaison phenylbutyl, - 0.099 D pour la
terminaison phenyl et 0.150 D pour la terminaison pyrene.

Nous pouvons déterminer la densité surfacique de charges pour les monocouches par

la relation :

~ Npgcost
- d

Avec N la densité de molécules en surface (molécules.cm™2), d la longueur de la

Qs (17)

molécule. Comme on ne connait pas de maniere précise I’'organisation moléculaire interne
de la SAM, on considére, en premiere approximation, que la molécule perpendiculaire a
la surface, ce qui induit 8 = 0.

Le tableau IV.2 suivant nous donne les différentes valeurs dont nous avons besoin pour

nos calculs et la valeur de la densité surfacique de charges.

Fonctionnalisations | Dipole z, (D) | d (A) | Aire occupée (A2) | Qg (em™2)
Phenyl -0.099 19 36 -3 x 10t
Pyrene 0.150 18.5 65 2 x 101

Pentafluorophenyl -1,8 10 37 —1,5 x 1013

Phenylbutyl -0.3 12 60 —8,2 x 10'2

Table IV.2 : Tableau de valeurs obtenues pour les SAMs utilisées.

Les valeurs de la densité des charges sont négatives ou positives selon 'orientation du

dipodle induit par la SAM.
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Ces valeurs montrent bien que la densité de charges présentes a 'interface est modulée
par la présence d’'une SAM présentant un dipole. En effet, plus on augmente le moment
dipolaire, plus la densité de charges accumulée a U'interface oxyde/pentacéne est impor-
tante. A titre d’exemple, nous avons tracé la variation de la tension seuil en fonction
de la densité surfacique de charges. Nous avons également repertorié sur ce graphique
les mesures effectuées par le CEA/LITEN avec la PolyTriArylAmine (PTAA), polymere
déposé a la tournette, comme matériau semiconducteur. Les embases d’électrodes réalisées
a 'TEMN sont identiques a celles utilisées au LITEN. Elles sont basées sur le méme type
de substrat et d’oxyde ainsi que les mémes métallisations. Les résultats présentés dans la

figure suivante IV.63 sont donc comparables en terme de technologie préalable.
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30 e CEA/LITEN
20 1 4 Pentafluorophenyl BC
] Phenyl BC
104 ¢ Pyrene TC
] ® Phenyl TC
04
1 *
= -104
> 1
-20-
-30 -
-40 4
-50

-1,4x10"* -7,0x10"? 0,0 7,0x10" 1,4x10"®

Densité surfacique de charges (cm‘z)

Figure IV.63 : Variation de la tension seuil en fonction de la densité surfacique de

charges.

On constate que I'accumulation de charges diies a la molécule de pentafluorophenyl est
similaire pour les OFETSs a couche active de pentaceéne ou de PolyTriArylAmine (PTAA).
On remarque également que les effets des signes de dipoles sur les tensions seuil sont
similaires, c’est a dire que pour des dipoles négatifs, la tension seuil sera décalée vers les
tensions positives.

Dans cette collaboration, d’autres molécules ont été testées pour fonctionnaliser I'oxyde
de grille notamment la molécule de pentafluorophenyl (Annexe B). Nous nous proposons
d’éffectuer une comparaison entre les résultats des transistors avec ce polymere et les

transistors avec le pentacene comme semiconducteur organique.
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Nous avons tracé la variation de la mobilité en fonction des dipoles utilisés avec le
pentacene et le PTAA. Cette variation est tracée en considérant les valeurs moyennes des

mobilité obtenues (Figure IV.64).

Pentafluorophenyl

Pyrene TC

CEA/LITEN
1074

-2 0 2 4 6 8
Dipéle (D)

Mobilité p (cm?/V.s)

Figure IV.64 : Variation de la mobilité en fonction du dipole des SAMs.

On constate que les mobilités varient tres peu en fonction du dipdle pour le PTAA
notamment pour la molécule de pentafluorophenyl. La méme molécule utilisée avec un
matériau polycristallin comme le pentacene montre une forte différence de la valeur de
la mobilité. De méme pour la fonctionnalisation phenyl, en configuration Top ou Bottom
Contact ou la terminaison pyrene, le dipole montre un influence sur la mobilité. Cette
variation est beaucoup plus importante dans le cas du pentacene polycristallin par rapport

au polymere a cause du désordre beaucoup plus important dans le polymere que dans

I'oligomere.

IV.4 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons étudié des transistors en pentacene avec différentes fonc-
tionnalisations de diélectriques de grille. Apres avoir étudié des dispositifs en géométrie
Top Contact avec des fonctionnalisations pyréne et benzene greffées en 3 étapes, nous
avons réalisé des dispositifs en géométrie Bottom Contact avec un diélectrique modifié

chimiquement par des monocouches se greffant en une étape.
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Pour les transistors en configuration Top Contact, les performances de ces dispositifs
sont modestes. Ceci peut s’expliquer par le faible rapport W/L ou par le greffage en trois
étapes qui peut laisser des traces de solvant au cours de chaque manipulation. Néanmoins,
les caractéristiques sont meilleures comparées a ’'oxyde nu. En terme de mobilité la fonc-
tionnalisation pyréne présente un valeur moyenne en régime saturé de 2.1072cm?/V.s et
des rapports On/Off jusqu’a quelques 103. Les meilleures performances ont été obtenues
pour la fonctionnalisation phenyl avec des mobilités en régime saturé de 3.10"%cm?/V.s
et des rapports On/Off jusqu’a quelques 10%. Cependant les tensions seuils n’ont pas été
améliorées. Les dispositifs montrent des tensions de l'ordre de - 5.5 V pour la fonction-
nalisation pyrene et pour la fonctionnalisation phenyl, les transistors fonctionnent a des
tensions de l'ordre de - 11.5 V.

Pour les transistors en configuration Bottom Contact, nous avons pu couvrir une large
gamme de L4 avec des molécules présentant un fort moment dipolaire i, gréffées une une
étape. Ces molécules (pentafluo, phenyl et OTS) ont montré une amélioration du transport
de charges avec des mobilités maximales en régime saturé de I'ordre de 0.3 cm?/V.s pour
la molécule de pentafluorophenyl, 9.1072cm?/V.s pour 'OTS et 7.1072cm?/V.s pour la
molecule de phenylbutyl. Ces résultats ont été interprétés en considérant les moments
dipolaires pour les différentes SAMs. Les densités de charges ont également été évaluées.

Lors des études en température, nous avons montré que la valeur de la pente sous le
seuil était réduite (pour Tsupsirar = 45°C) bien qu'il n’y ait pas eu de modifications des
valeurs de la mobilité.

Enfin I’étude de la morphologie par AFM a révélé de grandes disparités dans la
croissance du pentacene aussi bien pour les différentes fonctionnalisations que pour les

différentes températures de substrat.
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Conclusion et perspectives

Dans cette these, nous avons étudié l'influence de la fonctionnalisation du diélectrique
de grille sur les performances des transistors a effet de champ organiques par des mono-
couches auto-assemblées. Nous nous sommes particulierement intéressés aux transistors a

couche active de pentacene avec un oxyde comme diélectrique de grille.

Dans une premiere partie, nous avons étudié des SAMs de type 0 — 7 avec des chaines
alkyles o constituées de 11 carbones et de groupements 7 conjugués pyrene et phenyl. Nous
avons synthétisé ces SAMs au laboratoire avec un procédé en trois étapes : la silanisation,
I'oxydation et l'esterification. Ces SAMs ont été utilisées dans des transistors a effet de
champ a couche active de pentacene en configuration Top Contact. Nous avons montré
que les transistors réalisés avec ces SAMs fonctionnent a des tensions seuil autour de - 5.5
V avec une mobilité u = 2.2 x 1072¢m?/V.s pour le groupement pyreéne. Le groupement
phenyl présente des performances semblables (1 = 3 x 1072¢m?/V.s) avec des tensions de

fonctionnement de Pordre de - 11.5 V.

Dans une seconde partie, nous avons travaillé avec des transistors en configuration
Bottom Contact. Nous avons utilisé d’autres SAMs pour modifier chimiquement la sur-
face des oxydes. Les molécules utilisées dans cette partie se greffaient en une seule étape
avec des chaines beaucoup plus courtes (3 a 4 carbones). Ces molécules de pentafluorophe-
nylpropyltrichlorosilane (CoHgF5Cl3S17) et de 4-phenylbutyltrichlorosilane (CioH13C135%)
présentent un dipole interne. Nous avons également travaillé avec la molécule d’octade-
cyltrichlorosilane (C13H37C135%) (OTS) qui est désormais une référence de la littérature

pour la fonctionnalisation des diélectriques de grille.

Nous avons montré que les meilleures mobilités (u = 0.3 cm?/V.s) ont été obtenues
avec le groupement pentafluorophenyl. Pour le phenyl et 'OTS les valeurs de mobilité

étaient tres proches de 0.1 cm?/V.s.
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Ces fonctionnalisations ont engendré un décalage vers les tensions de seuil positives.
Nous avons pu établir que ces résultats étaient diis a une modulation de la densité de
charges a l'interface oxyde de grille/pentacene. Ces résultats ont été discutés en terme
d’interactions entre les dipoles et le pentacene.

Nous avons également mené une étude en température de substrat lors du dépot ef-
fectué sur ces monocouches. Nous avons établi que les performances en mobilité augmen-
taient avec la température mais que le fait de chauffer le subtrat lors du dépot, pouvait
créer des modifications de la structure de la SAM.

D’un point de vue morphologique, les observations menées par AFM ont montré que la
taille des grains augmentait avec la température du substrat. Nos résultats sont discutés a
la lumiere des résultats obtenus par le biais d'une collaboration avec le CEA/LITEN sur
des substrats identiques ou le matériau semiconducteur est le PolyTriArylAmine (PTAA).

Par ailleurs, dans le cadre d’'une collaboration avec le CreSTIC, nous avons étudié une
méthode dynamique qui nous permet d’étudier les effets d’hystérésis présents au sein des
OFETs et de s’en affranchir lors des mesures.

Nous avons montré que l'amélioration des performances des OFETSs est fortement
liée & la compréhension du transport au niveau de I'interface semiconducteur/diélectrique
de grille. Une des méthodes de contrdle de cette interface est la fonctionnalisation du
diélectrique de grille par des SAMs. En terme de perspectives, cette fonctionnalisation
peut étre étendue aux contacts de source et drain afin d’améliorer les résistances de
contacts tres importantes dans les OFETSs. Les composants réalisés et les performances
des transistors permettent d’envisager des applications comme les capteurs, les adressages

d’écrans ou les circuits logiques simples.
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Annexe A

Caractérisation des phénomenes
d’hystérésis : La méthode de la

tension de grille pulsée

Cette partie traite des phénomenes d’hystérésis présents au sein des OFETSs. Nous pro-
posons dans ce chapitre de s’affranchir de ce phénomene par I'utilisation d’une méthode
dynamique : 'application d’une tension pulsée sur 1’électrode de grille. Cette étude est
le fruit d’une collaboration avec le CReSTIC (Centre de Recherche en Sciences et Tech-
nologies de I'Information et de la Communication) de l'université de Reims dont nous

présentons les premiers résultats [125].

A.1 Les phénomenes d’hystérésis dans les OFET's

Comme nous avons pu le voir au cours de cette these, les phénomenes d’hystérésis
sont récurrents dans les caractéristiques de transfert. Ils ont été observés a la fois avec
des diélectriques organiques et inorganiques ainsi que pour différents semiconducteurs p
et n [126]. Différents décalages de tension seuil (positifs ou négatifs) ont été observés selon
le signe de la tension de grille [127][128]. Ce phénomene d’hystérésis est souvent lié a la
présence de pieges au niveau de I'oxyde ou au niveau de l'interface oxyde/semiconducteur

organique.
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A T’heure actuelle, les mécanismes de piegeage dépiegeage ne sont toujours pas définis
mais font 'objet de nombreuses études [129][130]. A titre d’exemple, des calculs ab-initio
ont suggéré que des pieges provenaient de liaisons hydrogénes pendantes présentes dans
la couche active de pentacene [131][132].

Ces dégradations ne sont pas seulement visibles pour les semiconducteurs de type p,
Chesterfield et al. ont observé des décalages en tension seuil pour des semiconducteurs
de type n [133]. La présence de ces pieges a linterface et spécialement les phénomenes
d’hystérésis affectent tres sérieusement les caractéristiques transistors et rendent parfois
compliqué I'extraction de parametres comme la mobilité ou la tension seuil V7.

Alors que les valeurs d’hystérésis pour les diélectrique inorganiques n’excédent pas 1
V, des valeurs de 15 V sont obtenues pour des diélectriques a base de polymeres [134]. Ces
derniers peuvent étre divisés en deux classes, les hystérésis "permanents” et les hystérésis
"dynamiques”. Bien que les hystérésis "permanents” puissent étre employés pour le sto-
ckage de données [135], les hystérésis ”dynamiques” posent de réels problemes pour le
design de circuits intégrant des OFETs. En effet cette intégration exige une certaine sta-
bilité. Les états "On” et ”Off” fixés par la tension seuil qui leur est appliquée peuvent
subir les effets d’hystérésis et décaler la tension de fonctionnement. Le circuit intégrant
ce composant ne pourra pas fonctionner correctement.

Pour s’affranchir de ces effets parasites, nous nous sommes inspirés d’une méthode
dynamique de tension de grille pulsée développée par Leroux et al. [136] pour les transistors

MOS (Métal Oxyde semiconducteur) classiques (Figure A.1).

I pentacene

Agilent S1—r3 | sio,
E5287A =
Vo, Ip GATE
Ve A
JU
< P t

Figure A.1 : Description expérimentale de la méthode de la tension de grille pulsée.
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Elle consiste a appliquer un pulse de tension sur la grille pendant une durée At selon
une période P. La tension Vj, en régime saturé ou linéaire est maintenue constante pendant

la durée des pulses. Le courant de drain I; est mesuré pendant la durée du pulse.

A.2 Caractérisation statique de ’hystérésis

Nous avons dans le cadre de ce travail, comparé les mesures effectuées en continu et
celles réalisées en dynamique pour diverses durées et fréquences de pulse pour différents
OFETs a couche active de pentacene. Pour ce faire, nous avons réalisé deux échantillons
A et B. Sur un échantillon A composé d'un oxyde de silicium de 10 nm et d’électrodes d’or
(rapport W/L de 200 avec L, = 1um), nous avons effectué une croissance de pentacene a
0.1 A /s avec une épaisseur de 250 A. Nous présentons ici les caractéristiques de transfert
de ce composant avec une méthode statique ("pas” de mesure de 100 mv/s) (Figure A.2).
On observe une hystérésis marqué donnant deux valeurs de tensions seuil et deux valeurs

de mobilité différentes correspondant a l'aller et au retour du balayage.

3.0
scan rate = 100mV/s
2.5 ] W/L =200/1pm
Vips = -3V
— 2.0+
=4 Vinwe = -0.40V
o
o 1.5 THdowm= ~0-73V
o
' 1.0 A
0.5
0.0 " = . : :
0.0 -0.5 -1.0 -1.5 -2.0 -2.5 -3.0

Ve (V)

Figure A.2 : Mesure statique du composant A.

On applique & ce composant une série d’états ”On” (V, =-3 Vet V; =-6 V) et d’états
"Off” (V, = V4 = 0 V) séparés par des cycles de repos de 500 secondes (Figure A.3).
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< - Ip = At
o \\»\‘ i
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W/L = é00/1pm
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=
[m]
0
0] 500 1000 1500 2000 2500 3000
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Figure A.3 : Variation du courant I; selon des états "On” et " Off”.

On remarque que pendant ’application d’une tension de grille négative, le courant
entre les électrodes de source et drain diminue en fonction du temps. Ces mesures effectuées
par application d’un créneau en tension sont reproductibles. Le courant diminue selon une
loi de puissance de type I; = At~* avec a = 0.11 (Figure A.3). Cette diminution s’explique
par la présence de pieges a U'interface pentacéne/diélectrique [137][138]. Selon certaines
études [139], on peut considérer I’état ”On” comme une période de piégeage et I’état ” Off”
comme une période de dépiegage.

Par la suite, nous avons restreint notre intervalle de tension de grille de - 2.7 V a - 3

V pour des durées de 5 secondes et nous avons observé la variation du courant de drain

I, (Figure A.4).

| BN pentacene

Agilent s 1 1 D Sio,
E5287A Y,
G

Vo. bo GATE _I_

Figure A.4 : Dispositif expérimental de la caractérisation en régime statique.
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Nous avons constaté qu’en augmentant la tension de grille V, d’une tension négative (-
2.7 V) a une tension encore plus négative (- 3 V), le courant de drain variait selon 'aug-
mentation de la tension de grille mais aussi qu’il diminuait pendant la durée du créneau.
De plus nous avons également remarqué qu’a chaque changement de valeur de tension
de grille, I'état du systéme dépendait de I’état précédent. On peut supposer que cet effet
est dii aux successions d’effets de piégeage/dépiegeage ainsi qu’aux temps de relaxation.
Enfin, lorsqu’on effectue les mesures inverses, c’est a dire partir d’'une tension de grille
fortement négative a une tension moins négative, le courant de drain reste constant durant
le temps de mesure (Figure A.5). On peut alors conclure sur le fait que le courant est plus
élevé pour l'aller que pour le retour. De ce fait, 'hystérésis observé (Figure A.6) crée un
décalage en tension seuil dépendant de la vitesse de balayage lors de la mesure. Plus la

mesure sera lente, plus I'hystérésis sera important.

I, (10° A)
=

I, (10°A)

] step delay time

Ve (V)

'27 T T T T T T -1.2 T T
0 5 10 15 20 25 30 35 -2.7 -2.8 -2.9 -3.0
t(s) Ve (V)

Figure A.5 : Mesures du courant /; en Figure A.6 : Caractéristiques de trans-

balayage aller et retour. fert en balayage aller et retour.

Dans le but de réduire cet effet d’hystérésis pour I'extraction des paramétres des com-
posants, nous proposons une méthode dynamique basée sur I'application sur 1’électrode
de grille, de pulses de tension dont 'amplitude varie de 0 a - 3 V alors que la tension de

drain est maintenue constante.
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A.3 Meéthode dynamique de la tension de grille pulsée

Nous avons choisi pour cette méthode, d’observer le courant de drain en appliquant
des pulses en tension de grille variant de 0 a - 3 V en aller et retour pour différentes
périodes de pulse P (100 ms et 1 s) et différentes valeurs de durée At (1, 100 et 500 ms
correspondant a des cycles de 0.1, 10 et 50 %). Une illustration de la méthode est donnée

figure A.7.

_4- ,,,,,
=
)0
AL L
___ -3.0 I‘I ] "
= 2.8 - :
=it |l " I n
>o gg/ﬁ Il 4L é' 4L il il e
0]} 5 10 15 20 25 30 35

t(s)

Figure A.7 : Description expérimentale de la méthode dynamique.

Cette méthode a été utilisée pour étudier deux composants. Le composant A présenté
précédemment et le composant B qui est constitué d’un oxyde beaucoup plus épais (250
nm) et d'une épaisseur de pentacene de 600 nm (Rapport W/L de 20 et L, = 50um).
Les valeurs présentées dans les figures qui suivent ont été obtenues en régime saturé

(Composant A V; = -3V et Composant B V; =-20V ).

La figure A.8 représente les caractéristiques de transfert du composant A obtenues
avec la méthode dynamique pour une période P de 1 seconde et 3 valeurs de At de 1,100
et 500 ms correspondant & un cycle de 0.1, 10 et 50 %. La figure A.9 montre quant a elle
les décalages en tension seuil AVr/Vr5g pour différents cycles de balayage aller et retour.
(AVr = Viraer — Virretour €6 Virg représente la tension seuil). Sur cette méme figure est

représentée la variation relative de la mobilité Ap/ g avec pg la valeur de la mobilité.
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Figure A.8 : Caractéristiques de trans-
fert du composant A obtenues avec la

méthode dynamique.

Ve (V)

Duty cycle (%)

Figure A.9 : Décalages en tension seuil
et variation relative de la mobilité pour

différents cycles. (Composant A).

On remarque sur la figure A.8 que pour un cycle de 0.1 % (At=1ms), les balayages

aller et retour sont superposées. On constate aussi sur la figure A.9 que pour des cycles

inférieurs a 0.1 %, les valeurs de tensions seuil et de mobilité ne sont pas affectées par les

phénomenes d’hystérésis et semblent indépendants des conditions de mesures. On note

également que ces phénomenes ont des répercussions beaucoup plus importantes sur la

tension seuil que sur la mobilité.

Nous avons également réalisé ces mémes mesures en changeant a la fois I’épaisseur de

I'oxyde et I'épaisseur du film de pentacene. Les résultats apparaissent sur les figures A.10

et A.11. Nous avons varié les durées de pulses At (de 1 & 75 ms) séparés par une période

P de 100 ms.

I (10°.A)

Figure A.10 : Caractéristiques de trans-
fert du composant B obtenues avec la

méthode dynamique.
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Figure A.11 : Décalages en tension seuil
et variation relative de la mobilité pour

différents cycles. (Composant B).
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Tout comme le composant A, lorsqu’on effectue un cycle inférieur a 5%, les variations
de la tension seuil et de la mobilité restent constantes. Des que I'on augmente la durée des
pulses, ces variations augmentent beaucoup plus pour la tension seuil que pour la mobilité.
Ces résultats montrent bien 'efficacité de la méthode pour caractériser des OFETSs pour
tout type de configuration.

Les expériences précédentes montrent les répercussions que peuvent avoir les hystérésis
sur 'extraction des paramétres. Si on considére que le piégeage a lieu pendant la durée du
pulse At, en gardant At constant et en variant P, on peut analyser I'effet du dépiegeage
sur les caractéristiques des OFETSs.

Dans la figure A.12, on a tracé les caractéristiques de transfert du composant A pour

At =1 et 100 ms en variant P de 10 ms a 5 s.

-0.30 — 0.05

-0.35 pulse width (ms) [ 0.04
: of .y

o 1 T,

< -0.401- | V| o 100 f0.03 2
< \/ S
= A A o
> -0.45{- e g H ~ 100 [0.02 &
A A A 4 \ S

-0.501 I \/ Device A 0:01

W= 200pm
.0.55 L=1pm 0.00
10! 102 10° 104 10%

annealing time (ms)

Figure A.12 : Représentation de la tension seuil et de la mobilité en fonction du temps

de la période et de la durée des pulses.

Pendant la durée des pulses At, les charges sont piégées et pendant P-At, les charges
sont libérées. Pour une méme quantité de charges piégées, il est possible de voir 'effet
du temps de libération des piéges sur la tension seuil et la mobilité. On constate que la
mobilité est tres peu affectée par ce temps de passivation alors que la tension seuil est

fortement dépendante de cette durée spécialement pour des pulses longs (100 ms).
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A.4 Conclusion

Avec la méthode dynamique de pulses en tension sur I’électrode de grille, nous avons
montré qu’il était possible de s’affranchir des éffets d’hystérésis présents au sein des
OFETs. 1l est également possible de déterminer les valeur des paramétres transistors
comme la mobilité ou la tension seuil en corrigeant ces veurs par la disparition des effets
de piégeage/dépiegeage de charges responsables des hystérésis.

Cette méthode développée récemment avec le CReSTIC n’a pas pu étre élargie dans
le cadre de notre étude avec nos échantillons mais des mesures sont en cours concernant

les effets des SAMs sur les effets d’hystérésis.
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Hysteresis phenomena in the current-voltage characteristics of organic thin-film transis-
tors (OTFTs) between the up and down sweeps are commonly observed. This hysteresis
behavior is strongly affected by the trapping-effect. In this work, we present a new exper-
imental technique to study these phenomena. The technique is based on the time-depen-
dent drain current measurements as a function of a pulsed gate voltage. The decay of the
drain current observed when a gate bias is applied to the gate electrode is correlated to the
trapping-detrapping effects in the silicon oxide and/or at the organic semiconductor/silicon

I;ggsé.Le oxide interface. We show how to use this pulse gate electrical method to characterize the
73.61.Ph true device performances (threshold voltage, carrier mobility) of petacene organic field
85.30.De effect transistors (OFETs) with SiO, gate dielectric under different pulsed conditions, avoid-
ing the pitfalls due to the presence of the hysteresis effect when using classical static data
Keywords: analysis methods. Moreover, we demonstrate that the charge carrier mobility is less
gfganic field effect transistors affected by the trapping and detrapping phenomena than the threshold voltage.
ysteresis

Trapping-detrapping effect
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1. Introduction

OFETs have gained increasing interest for their low cost
and large area electronics applications such as drivers for
flat-panel displays [1], electronics identification tags [2]
and flexible displays [3]. Charge carrier mobility in OFETs
is already comparable to amorphous silicon-based transis-
tors [4]. Values of about a few cm? V~! s~! have been dem-
onstrated for OFETs made of sublimated films (e.g.
pentacene). However, to optimize the device characteris-
tics of OTFTs, it is important to understand the charge
transport mechanisms [5-8]. The hysteresis phenomena
in the drain current-gate voltage (Ip—Vg) characteristics
and time-dependent drain current changes under constant
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! Present address: CEA/LPICM, Ecole Polytechnique, Palaiseau, France.
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gate voltages are a major issue in the development of
OFETs. Hysteresis effect in the Ip—V; characteristics is
widely observed [9]. Several research groups investigated
the hysteresis and/or constant gate voltages induced insta-
bility of pentacene TFTs with SiO, gate dielectric films [10].
A main source of this hysteresis effect observed on OFETs is
probably associated with the trapped electrons at the
pentacene/dielectric interface [11,12]. The presence of
traps and interface charges can strongly affect the electri-
cal characteristics [13] and especially, the presence of this
hysteresis complicates the extraction of confident device
parameters (e.g. threshold voltage and carrier mobility).
Moreover, the electrical reliability of OFETs that is crucial
for integration in large-area applications and the under-
neath physical mechanisms are not yet well known. All
these reasons prompt the development of electrical device
parameter characterization methods that are not affected
by hysteresis phenomena. The reversible memory effect
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due to extrinsic trap states and the bias stress effect must
be separated in data analysis.

In conventional silicon metal oxide semiconductor FET
(MOSFET) technology, no hysteresis is observed on the
Ip—V¢ (drain current-gate voltage) or Ip—Vp (drain cur-
rent-drain voltage) characteristics. Moreover, when a con-
stant gate voltage and drain-source voltage are applied on
the device, no variation of the drain current with the time
is observed. On the other hand, hysteresis effect is ob-
served in high K dielectrics development. To characterize
and to measure the Ip—V( hysteresis behavior, a gate pulse
technique has been proposed by Leroux et al. [14].

In this paper, we take advantages of a gate pulse meth-
od introduced by Leroux et al. [14] and we demonstrate
how to adapt this technique to the specific behavior of
OFET. We present and analyze a study on transient current
characteristics under constant gate and drain-source volt-
age. From this study, we try to explain the hysteresis in
the current-voltage characteristics due to the measure-
ment method, and we propose a gate pulse electrical mea-
surement method derived of the one proposed in the high
K dielectrics, to perform Ip—Vg and Ip—Vp characteristics.

2. Device fabrication and experimental details

The OTFTs used in this work are fabricated on highly
doped n-type silicon substrate (<0.005 Q cm) covered with
a thermally grown silicon oxide (SiO,) layer. The back Si
serves as a gate electrode and the SiO, as a gate insulator.
Bottom contact source-drain contacts (Ti/Au) were pat-
terned by e-beam lithography with a ratio W/L (channel
length L and channel width W) equal to 200 pm/1 pm for
device A and by optical lithography with a ratio W/L
1000 pm/50 pm for device B. The silicon oxide thicknesses
were equal to 10 nm for device A and 250 nm for device B.
All the wafers were treated with UV/Os plasma treatment
before pentacene deposition. A pentacene layer was vac-
uum evaporated at 0.1A/s on drain/source (D/S) tita-
nium/gold electrodes and with a substrate maintained at
the room temperature. The thickness of the active layer
of pentacene was 25 nm in device A and 60 nm in device B.

Device characteristics were measured in a shielded dark
box in ambient air and at room temperature with a micro-
manipulator probe station. Sense measurements, constant
voltages and pulse gate voltages were performed with an
Agilent 5270B semiconductor parameter analyser. A func-
tion of this analyser allows to carry out pulsed sweep mea-
surements. The making of the pulsed gate measurements is
given below.

3. Characterization of the hysteresis

Fig. 1 shows the transfer characteristics (Ip—V) for de-
vice A (W/L=200/1 um) with the static method using a
step voltage of 100 mV/s (Fig. 1a), and using the pulse gate
method (Fig. 1b), the details of the measurements are gi-
ven below. With the static method we can observe a hys-
teresis in the current-voltage characteristic, whereas by
using the pulse method, the hysteresis effect practically
disappears. With the static method, we therefore can ex-
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Fig. 1. Drain current versus gate voltage characteristics Ip—V; for device
A (W/L=200/1 pum) in saturated regime (Vp=-3V), (a) with the static
method for a sweep rate of 100 mV/s, Vryp) is equal to —0.40V and
Vrt(down) is equal to —0.73 V. (b) With a gate pulse electrical method,
Vrtitup) = Vt(down) = —0.46 V.

tract two values of threshold voltage (Vry) and two values
of carrier mobility (u), the first for the up scan and the sec-
ond for the down scan. We can see in Fig. 1b that Vry and u
values are identical and independent of the measurement
scan when done with the pulse voltage method.

Fig. 2 shows the transient drain current (Ip) as a function
of the time when “on-state” and “off-state” cycles of 500 s
are successively applied to the OFET. Vg=-3V and
Vp = —6V corresponds to the “on-state” and V=0V and
Vp=0V corresponds to the “off-state”, where Vg and Vp
are the gate voltage and the drain-source voltage, respec-
tively. In the “on-state”, the drain current decreases with
the time. When a negative voltage is applied to the gate,
an accumulation channel is formed and under the effect
of the electric field between drain and source, a hole current
circulates. In principle, this current should remain constant.
In the saturated regime (Vg =-3V and Vp=—-6V), as well
as in the linear regime (not shown here), the Ip versus time
curve shows a decay of the drain current as a function of the
time. In logarithm scale, shown in the inset of Fig. 2, this
current decay follows a power law, Ip = At™%, with o equal
to around 0.11. This decrease is usually explained by the
presence of traps at the interface between the semiconduc-
tor and the oxide, and/or in the bulk of the organic semicon-
ductor [15]. In the literature, some authors [11] suggested
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that for the SiO, dielectric films, Ip decay was caused by
electron traps at the organic-channel/inorganic-dielectric
interface. In similar devices, other authors [16,17] sug-
gested that the decrease of the drain current with time is
due to the bias stress effect, and some of the possible causes
for the bias stress are trapping inside the pentacene or at
the dielectric interface.

This behavior is well reproducible for successive appli-
cation of “on-state and off-state”, with almost the same
initial Ip value at the beginning after each “on-state”. How-
ever, it is important to note that although the relaxation of
the drain current is very fast when we switch from the on-
state to the off-state (not seen on Fig. 2), if the duration of
off-state is too short compared to that of on-state, Ip does

0
1500 2000 2500 3000

t(s)

Fig. 2. Gate pulse voltage and time dependence of the drain current under on-state (Vg = -3V, Vp = —6 V) and off-state (Vg =0V, Vp =0V) regime. In the
insert, in solid line, Ip versus time in logarithm scale in the on-state regime, and in dotted lines, the data are fitted by a power low Ip = At™*.

not regain its initial value at the next off-state to on-state
switching. As proposed by several authors [10,11], we can
consider that the on-state corresponds to a charge-trap-
ping period and the off-state corresponds to a detrapping
of the previously trapped charges.

Moreover, we have observed, not shown here, that if we
apply a gate pulse train at a frequency of 10 Hz (with a gate
voltage magnitude from 0 to —3 V), with a duty cycle be-
low 10%, no drain current decrease is observed as a func-
tion of the time while with a static gate voltage (100%
gate duty cycle), the decrease in drain current is around
65% after 1000 s.

The last observations have consequences during Ip—Vg
transfer characteristics measurement. In the static mea-
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Fig. 3. (a) Experimental setup describing the static method. (b) Drain current as a function of the time for the up and down sweeps when successive steps
are applied to the gate. (c) Successive steps gate voltage (characterized by the sweep rate in V/s). (d) Transfer characteristics Ip—V for the up and the down
scans. The points correspond to the value of the current I at the end of the step voltage V.

© 2009 Tous droits réservés.

http://www.univ-lille1.fr/bustl



982
-4
sweep rate (V/s) WI/L =200/1pm
—_—1 Vp = -6V
al]|— 041
3 — 0.01
&T —— 0.002
@
o -2
s
-1
0 g T T T
0.0 -5 -10 -5 -20 -25 -30
Ve (V)

Fig. 4. Drain current versus gate voltage characteristics Ip—Vg for
different sweep rate values (0.002 to 1V/s) for device A (W/L =200/
1 um) in the saturated regime (Vp=—6V).

surement (Fig. 3), when the gate bias V switches, step by
step, from a negative value to a more negative value (up
scan in Fig. 1a), we observe an extra drain current [12]
and during the step delay time (measurement), this drain
current decays. On the other hand, the measurement at
the time t + 1 is affected by the trapping/detrapping phe-
nomenon occurring during the measurement at the time
t. When Vg switches from a negative value to a less nega-
tive value, the drain current stays about constant during
the step delay time. Consequently, for the same Vg, more
current is measured during the up scan than during the
down scan, causing the observed hysteresis. Fig. 4 shows
the transfer characteristics obtained on the same device
for different sweep rates. We can observe that the thresh-
old voltage (Vry) shift, between the up and down sweeps,
depends on the sweep rate, and so on the measurement
conditions. From this result, we can conclude that the low-
er the value of the sweep rate is, the more important the
hysteresis would be.
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In order, to avoid the detrimental of hysteresis and trap-
ping/detrapping effects in the extraction of the device
parameters, we propose a dynamic method based on gate
voltage pulse. We saw earlier that if we applied on/off cy-
cles on the OFET, the drain current regains its initial value
if the on-off time ratio is properly chosen. Consequently, it
should be possible to measure the drain current as a func-
tion of the gate voltage, without that the measurement at
the time t + 1 is affected by the measurement at the time t.

The principle of the experiment is shown in Fig. 5. A
voltage pulse with a magnitude Vg, a pulse width At and
a period P is applied to the gate. The drain-source voltage
Vp, in saturated or linear regime, is held constant and we
measured the drain current during the pulse. To perform
the measurements, we use a function of the Agilent
5270B. This function sets the setup parameters (magnitude
of the peak, width and period) which determine the pulsed
sweep measurement conditions as shown in Fig. 5a. The
drain current measurement is performed during the pulse
width, one measurement by pulse is realized (the integra-
tion time setting is ignored).

Charge trapping on bulk and/or interface traps occurs
during the width pulse At. During (P—At), the bulk and/
or interface traps effects are annealed. The annealing of
whole or a part of these effects is observed during the time,
i.,e. when V; is equal to O V. If the duty cycle is correctly
adapted, the hysteresis phenomenon is not observed (see
Fig. 5d), V1, and p values become independent to the mea-
surement conditions.

4. Experimental results using the pulse gate method

We used this technique to measure the transfer charac-
teristics of two different devices (A and B, see Section 5) in
both the saturation and linear regimes. The saturation data
were analyzed by plotting the square root of the drain cur-
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Fig. 5. (a) Experimental setup describing the dynamic method. (b) Drain current as a function of the time for the up and down sweeps when successive
pulses are applied to the gate. (c) Successive gate pulses (characterized by a magnitude Vg, a pulse width At and a period P). (d) Transfer characteristics
Ip—Vg for the up and down scans. The points correspond to the value of the current Iy at the end of each pulse V.
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rent (Ip) as a function of the gate voltage. The slope of the
fit to the linear portion of this plot, above the threshold,
yields the field effect mobility, while the gate voltage inter-
cept of the fit line determines the threshold voltage. The
mobility, i, was evaluated in the saturation region by the
classical equation:

w
Ip = 57 HGi(Ve — Vi),

where I, is the drain current density, W and L are the chan-
nel width and length, respectively, G is the insulator capac-
itance, and Vg and Vry are the gate and threshold voltage,
respectively. Fig. 6a shows the Ip—V( characteristics for de-
vice A, obtained with the dynamic method based on gate
voltage pulse, for a period P equal to 1s and three values
of At equal to 1, 100 and 500 ms, corresponding to a duty
cycle of 0.1, 10 and 50%, respectively. Fig. 6b represents the
relative shift between the up and down sweeps AVrty/Vino,
with AV = VTH(down)_VTH(up) and V1Ho is the value of the
threshold voltage with a duty equal to 0.1% (the up and
down curves are superimposed), as a function of the duty
cycle. In the same figure, we have also represented the rel-
ative variation of u between the up and down sweeps Apu/
ol Al = Udown—Hup) and pig is the carrier mobility with a
duty cycle equal to 0.1%. For a duty cycle equal to 0.1% (also
for 0.5 and 1%, but not shown here), we show that the
Ip—V; up and down curves are superimposed. As a result,
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Fig. 6. (a) Drain current versus gate voltage characteristics Ip—Vg as a
function of the duty cycle (0.1, 10 and 50%) for device A (W/L =200/1 pm)
in saturated regime (Vp = —3 V). (b) Relative variation of Vry and relative
variation of 1 between the up and down sweeps as a function of the duty
cycle. The lines are only a guide for eyes.
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for a duty cycle lower than 1%, Vy and u are not affected
by trapping/detrapping hysteresis effects and so are inde-
pendent to the measurement conditions. Moreover, it is
important to note that, compared to Vry variation, the car-
rier mobility variation is less affected by these effects.

Fig. 7a and b show the results of the same experiments
for device B, the transfer characteristics for different duty
cycles ranging from 1% to 75%, and AVyy/ Vo and A/ po ex-
tracted from the Ip—V; characteristics, as a function of the
duty cycle. As shown in device A, AVry/Vryo and Apfpp re-
main approximately constant for a duty cycle lower than
5% and a large variation of Vg and a small variation of u
are observed when the duty cycle is increased above 5%.
The last results show that to characterize the OFETs, the gate
pulse electrical method can be applied whatever the device
geometries (e.g. for large and submicrometer OFET).

The previous experiments showed the effect of charge
trapping on the OFET parameter extraction. If we assume,
as discussed previously and in Refs. [11,12], that the bulk
and/or interface trapping occurs during the pulse width
At and the detrapping occurs during the time (P—At),
whole or a part of the bulk and/or interface traps effects
can be annealed. By keeping At constant and by varying
the pulse period, we can investigate the detrapping effect
on the OFET parameters. We report in Fig. 8 the results
of such experiments where Ip—V; characteristics are
measured at two constant pulse durations (At =1 ms and

Device B
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L =50pm
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Fig. 7. (a) Drain current versus gate voltage characteristics Ip—Vg for
different duty cycle values (ranging from 1 to 75%) for device B (W/
L =1000/50 pm). (b) Relative variation of Vry and relative variation of u
for the up and down scans as a function of the duty cycle for device B. The
lines are only a guide for eyes.
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Fig. 8. Threshold voltage and carrier mobility as a function of the
annealing time for two value of the trap-effect time of 1 and 100 ms.

100 ms) while varying the period of the pulses between
10ms and 5s. During the pulse duration, charges are
trapped and during the time P—At, charges are detrapped.
For the same quantity of trapped charges, it is possible to
see the annealing time effect on Vqy and the carrier mobil-
ity (w). It is clear that u is weakly affected by the annealing
time, while Vg, which varies as a function of the ratio be-
tween annealing and trapping times, is much more af-
fected and, especially when using a long pulse duration
(i.e. allowing a larger charge carrier trapping). After a long
period (detrapping), Vry tends to its “intrinsic value”.
These experimental results demonstrate that the trap-
ping/annealing mechanism must be considered to explain
the Vqy variations in the hysteresis phenomena.

5. Conclusion

In summary, we have shown that when a gate pulse
voltage, with an appropriated duty cycle, is applied on
the gate of an OFET, no drift of the drain current is ob-
served which is not the case in a constant voltage. We also

© 2009 Tous droits réservés.

demonstrated that with a gate pulse electrical method, it is
possible to perform Ip—Vg characteristics on OFET and to
limit the hysteresis effects due to up and down sweeps.
The device parameters (threshold voltage, charge carrier
mobility) can be extracted without suffering from the hys-
teresis effect induced by the charge trapping/detrapping
phenomenon (during the up and down scans), especially
before and after bias stress studies. We applied this tech-
nique on OFET with a large range of channel length, i.e.
from 50 pm down to 1 um. Finally, we saw that with this
dynamic method based on gate voltage pulse, it is possible
to investigate the trapping/detrapping phenomenon in
OFET.
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Annexe B

Self-Assembled Monolayers for
Electrode Fabrication and Efficient
Threshold Voltage Control of
Organic Transistors with Amorphous

Semiconductor Layer.
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In this paper we show that thiolated self-assembled monolayers (SAMs) can be used to
anchor source-drain gold electrodes on the substrate, leading to excellent electrical perfor-
mances of the organic field-effect transistor (OFET) on a par with those using a standard
electrode process. Using an amorphous semiconductor and a gate dielectric functionalized

with SAMs bearing different dipole moments, we demonstrate that we can tune the thresh-
old voltage alone, while keeping nearly unchanged the other electrical properties (hole car-
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rier mobility, Ion/log ratio, subthreshold swing). This differs from previous studies for which
SAMs functionalization induced significant changes in all the OFET electrical performances.
This result opens doors to design organic circuits using reproducible amorphous semicon-
ductor based OFETs for which only the threshold voltage can be tuned on demand.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

During the past decade, research on new materials for
organic thin film transistors (OTFT) has received a fast
growing interest, resulting in significant improvements of
the electrical performances and leading to promising
demonstrators [1]. Various organic materials have been
developed due to their electronic tunability by molecular
design. Good intrinsic properties are now accessible, but
interestingly the interface properties of these new organic

* Corresponding author. Tel.: +33 438781139; fax: +33 438785117.
E-mail address: jean-pierre.simonato@cea.fr (J.-P. Simonato).

1566-1199/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.0rgel.2008.10.007
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species with other materials have been less studied whilst
they can lead to dramatic changes in OTFT behaviour [2].

For instance, it is possible to modulate charge injection
from the electrodes into the semiconductors by modifying
the surfaces of electrodes with self-assembled monolayers
(SAMs) [3-6]. Chemically modifying the interface proper-
ties between organic semiconductor (OSC) and insulator
can also lead to phenomena of overwhelming importance.
One of the most remarkable effects was reported in 2005:
Chua et al. showed that trapping of electrons at the semi-
conductor-dielectric interface by hydroxyl groups pre-
vented most conjugated polymers to yield n-channel
field-effect transistor conduction [7]. Interface engineering
by SAMs to achieve control of channel conductance and/or
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charge carrier density has been reported, but the role of the
SAMs is still controversial since it can result in several
effects such as (i) changes in the molecular orientation in
the OSC, (ii) neutralization of surface defects, (iii) modifica-
tion of surface roughness, interface dipole and surface
energy. In most cases, a combination of these effects is
likely, some of them being certainly dependent on both
the dielectrics and the OSCs. As a consequence, several
transistors parameters are modified simultaneously, and
this feature prevents a clear understanding of the effect
of the SAMs.

For further development of organic electronics, it is
mandatory to find a way to precisely control the threshold
voltage of OFET. This is a strong constraint to allow a reli-
able design of organic circuitries. It could be very interest-
ing to fabricate and study organic transistors with similar
electrical properties (i.e. charge carrier mobility, Ion/loe
ratio and subthreshold swing) except for the threshold
voltage, this latter being precisely controlled and adjusted.
Up to now, gate dielectric interface variations leading to
modification of the threshold voltage came-along with
charge carrier mobility changes that have mainly been
attributed to modifications of the semiconductor morphol-
ogy [8-10]. The chain alignment of polymeric OSCs at the
interface is a well known process which can induce signif-
icant improvement of the mobility. For instance, poly-
(3-hexylthiophene) (P3HT) enhancement in mobility by
SAM-treated silicon oxide is linked to the highly oriented
crystals at the interface between the polymer and the
dielectric [11-16]. A similar effect was also observed for
other molecules such as thermally evaporated pentacene
[10,13,17,18], PQT-12 [18] and more recently on a fused-
ring thieno-thiophene polymer [19]. For instance, surface
modification of the gate dielectric by surface chemistry
(using SAMs) can lead to a better m-7 stacking, resulting
in an increase of the charge carrier mobility.

In the meantime, threshold voltage shifts were consis-
tently observed, depending on the chemical nature of the
SAMs. Thus, it was not possible to modify selectively the
threshold voltage without modification of the overall elec-
trical performances of the OFET, due to the interplay with
changes in the structural organization of the OSCs.

In order to avoid any molecular ordering or crystalliza-
tion effects, we decided to study the impact of organosi-
lane self-assembled monolayers on OTFT fabricated with
an amorphous OSC material. Despite the moderate hole
mobility observed with PolyTriArylAmine (PTAA), this
semiconductor material presents several advantages. It is
easy to handle, to spin-coat from organic solutions, and
thin films of PTAA exhibit excellent stability to air and
light, thus, avoiding doping side-effect [20-25].

In addition to gate dielectric functionalization, SAMs
have also been investigated to modify the surface proper-
ties of metal source-drain surfaces. This treatment im-
proves the charge injection in the OSC, it can also help
getting a better structural organization in the OSC film
[26]. In this paper, we present an approach in which SAMs
are used underneath the source-drain electrodes as an
anchoring layer. Gold electrodes are made by metal evap-
oration directly on thiolated self-assembled monolayers.
We demonstrate electrical performances identical to the

© 2009 Tous droits réservés.

commonly used Ti/Au contacts made by lift-off. The benefit
is a simplified one-step process, compatible with many
substrates, including plastic ones.

Using these electrodes, we studied the effect of different
SAMs at the dielectric/organic semiconductor interface on
the electronic performances of the transistor, with the
amorphous organic semiconductor PTAA. We demonstrate
that threshold voltage can be significantly changed by
choosing the orientation and magnitude of the molecule
dipole, while other important parameters (charge carrier
mobility, on/off ratio, subthreshold swing) are slightly
affected, in contrast with previous results [8-17].

2. Thiol based SAM as anchoring layer for electrodes

Two types of devices with bottom gate/bottom contact
geometry were fabricated on a heavily doped (100) silicon
wafer (n**, 2-5mQ cm) covered by a thermally grown
silicon dioxide (200 nm). The source and drain electrodes
of the first device were patterned by optical photolithogra-
phy, followed by Ti (10 nm) and Au (90 nm) evaporation
and lift-off. The second substrate was treated with piranha
solution (H,SO4/H,0,, 1/1 (v:v)), followed by oxygen plas-
ma treatment (20 mTorr, 10 sccm O,, 10 W, 300s) and
immersion in a HCI/H,0,/H,0 (1:1:8) mixture. The sample
was then exposed to vapour-phase of 3-mercaptopropyltri-
methoxysilane (MPTS) for 6 h under vacuum (10~2 mBar).
The water contact angle measured on the SAM was
60° £ 2° (Kruss DSA-10), which is in fair agreement with
reported values [27,28]. The surface morphology of the or-
ganic layer was determined by imaging using a Veeco
Dimension 3100 atomic force microscope (AFM) in tapping
mode. We measured a root-mean square surface roughness
of ~1 A over a 1 pm? area (2.3 A over a 10 um? area), iden-
tical to the roughness of silicon oxide. Gold (90 nm) was
then deposited by evaporation using photolithography
techniques and etched by a solution of KI/I,. The measured
RMS roughness value of the gold electrode surface was
~7 A, which is much better than the roughness (~18 A) ob-
tained by Au deposition on Ti. These results are consistent
with those reported recently by Janes and Coll [29], and
in addition to the stability tests mentioned in this paper
we tried the commonly used “Scotch® tape peel test”. We
observed no difference between the two types of elec-
trodes, both of them remaining unaffected by this test. A
schematic device structure is presented in Fig. 1.

A 1 wt% solution of PTAA in toluene was spin-coated on
both substrates and devices were annealed at 100 °C for
20 min. In both cases, uniform thin films of 50 nm, as
measured by ellipsometry (Sopra ES4G spectroscopic
ellipsometer) were obtained. No particular care was taken
to prevent atmosphere contact since PTAA is an air-stable
polymer. Electrical measurements were carried out on
interdigitated source-drain transistors with channel
length of 10 pum and channel width of 10,000 pm
(W/L = 1000) with an Agilent 4156b semiconductor param-
eter analyser.

Typical transfer curves of both devices are presented
in Fig. 2 in the saturation regime (Vps=—-60V). The
performances measured on 10 devices indicated that both
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Fig. 1. Schematic structure of the devices with MPTS as anchoring layer for gold electrodes.
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source-drain technologies led to very similar perfor-
mances. The effective mobility of the devices is extracted
from the slope of the current voltage characteristics
according to the following equation
Igs sat = Tv‘z#satci(vg - Vth)2 (1)
where L is the channel length of the device, W is the chan-
nel width, and G is the gate dielectric capacitance. Capac-
itance of the SAM was neglected with regard to the
200 nm thickness of silicon dioxide, and according to re-
cent results [9]. Charge carrier mobility values for both
types of devices were similar (2-5 x 1074 cm?V~'s71), as
well as Ion/Iog ratios (>10%). A slight change of the threshold
voltage was observed, this point will be discussed
thereafter.

These results demonstrate that it is possible to fabricate
substrates for OTFT using thiolated SAMs to anchor gold
electrodes instead of chromium or titanium. Moreover,
smooth surfaces for electrodes and channel are obtained

© 2009 Tous droits réservés.
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Fig. 2. Transfer curves of devices fabricated with PTAA as semiconductor, in the saturation regime (Vps = —60 V) (a) Diamonds: Ti (10 nm)/Au (90 nm) (b)
Circles: MPTS/Au (100 nm) (c) Triangles: MPTS/Au (100 nm) after removal of organics in the channel by O, plasma.

by this technique, which might be advantageous since sur-
face roughness may be a critical parameter for organic
transistor fabrication [30,31]. No significant differences
were observed between the two systems, indicating that
charge injection is not altered by this unconventional fab-
rication process.

3. Effect of different gate dielectric functionalization

As discussed in the introduction, self-assembled
monolayers are known to strongly modify the OFET
characteristics, leading generally to significant changes
of electrical properties, notably for charge carrier
mobility.

To study the effect of SAM molecules at the interface
between dielectric and PTAA, we used devices made with
the previously described MPTS/Au electrodes. The remain-
ing SAMs in the channel were removed by O, plasma and
trialcoxy or trichlorosilane reagents were used to synthe-
size SAMs with different terminal groups.
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Six chemically different surfaces were prepared be-
tween source and drain electrodes. The hydroxyl rich
surface was obtained after oxygen plasma, and CgFs-
(CH;)3-SiCl5 (3-perfluorophenyl-propyl-trichlorosilane,
PFTS), HS-(CH,)s-Si(OMe); (MPTS), H,N-(CH,)s-Si(OEt)s
(3-aminopropyl-triethoxysilane, APTS), 4-(Ph,N)-CgHy-
NHC(O)NH-(CH;)3-Si(OEt);  (1-(4-(diphenylamino)-phe-
nyl)-3-(2-(triethoxysilyl)-propyl)-urea, a triarylamine
triethoxysilane derivative, TAATS), and CHs-(CH,);7-SiCl3
(octadecyltrichlorosilane, OTS) were used as starting mole-
cules for the SAMs (Fig. 3) [32]. TAATS was synthesized in
three steps [33].

APTS and MPTS were deposited under vacuum
(1072 mBar, respectively, 15 min and 6h) whereas OTS,
FTS and TAATS were grafted by immersion of the sub-
strates in a 10~ M organic solution for 2 h. After synthesis,
SAMs were characterized by advancing water contact an-
gle measurements. Values reported in Table 1 were in good
agreement with those reported in the literature [34,35].

A similar procedure as described previously (vide supra)
was carried out for PTAA film formation. Homogeneous
OSC thin films were achieved for all SAMs, except for the
OTS one. In this case, we observed dewetting of the PTAA,
which may probably be related to the highly hydrophobic
nature of the long alkyl chains grafted on the silicon oxide
surface (0 =110°).

Fig. 4a depicts the I-V characteristics of a typical OFET
with PTAA, which conformed to the conventional transis-
tor behaviours in both linear and saturated regimes.

In this figure, the MPTS self-assembled monolayer was
used. Similar curve shapes were obtained for all devices.
The output curves showed good saturation behaviours
with no observable contact resistance (see inset of
Fig. 4a), while the transfer curve in the saturated regime
shown in Fig. 4b exhibited a near quadratic increase in cur-
rent as a function of gate biases (see inset of Fig. 4b). The
extracted mobility in the linear regime was slightly lower
than that in the saturated regime, and this was quite sim-
ilar to OFETs with most organic semiconductors. Table 2

summarizes the mean mobility values in the saturation
regime, threshold voltages, subthreshold slopes and cur-
rent Io,/Iog current ratios, with their standard deviation ob-
served at least on five similar structures for each SAM. No
significant deviation was observed for the hole carrier
mobility values, which differs strongly from the poly-crys-
talline materials for which mobilities can vary by a factor
of a few hundreds, depending both on the chemical for-
mula of the SAMs and on the OSC material [8,18,19]. The
Ion/loe Tatios (~10% to 10°) as well as the subthreshold
swing values were also in the same range, with low devia-
tion. These results are in good agreement with the fact that
the OSC remains mainly unaffected by the SAMs at the
interface with the dielectric. As expected, the fact that
PTAA is an amorphous material avoids any morphologic
effect and, thus, any charge carrier mobility variation
inherent to the crystal packing of the OSC.

In sharp contrast, the V, values were strongly modified
by the SAMs (Fig. 5).

A significant modulation was obtained, spanning over a
70V range. PFTS SAM tends to shift positively the V; values
whereas amine derivatives (APTS and TAATS) lead to very
negative values. Depending on their functional groups,
SAMs are known to generate a built-in electric field [6,8],
which modify the charge carrier density in the transistor
channel. Fluorinated SAMs have tendency to generate local
electric field that accumulates holes, and on the contrary,
devices with APTS or TAATS accumulate electrons, leading
to the need of a very large negative gate bias to turn on the
PTAA into hole accumulation mode.

Table 1
Advancing water contact angle after different functionalizations of the
channel.

Water contact angle (0)

0, plasma PFTS MPTS APTS TAATS OTS
ND 91.7+12 601+18 723+0.7 89.0+14 110.0+1.2

F
- - HN)SO
F NH, HMN CHg
b b he
/ \"“‘*CI Sl'“‘“CJMe /S{t‘“-o Et /S{:““OEt /S{“‘CI
C oy Meo” OME B0 bg B0 gy Chog
PETS MPTS APTS TAATS 0TS

Fig. 3. Chemical structures of organosilane molecules used for the synthesis of SAMs.
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Fig. 4. Typical curves of devices fabricated with PTAA as semiconductor, with MPTS in the channel and as anchoring layer for gold electrodes (channel
length = 10 um, channel width=10,000 um). (a) Output characteristics at different gate voltages and zoom in the Vps=0 region (inset); (b)
Transconductance characteristics in the saturated regime at constant source-drain voltage of —60 V and square root of the absolute value of current as
a function of gate voltage (inset).

This local electric field is related to the dipole moment Table 2

of the molecules. We calculated the dipole moment using Summarized electrical properties as a function of the channel modification.

MOPAC [36] and the semi-empirical method PM3. The SAM  p(ecm?V-'s) Lo/l S(V/dec) Vi (V)

dipole valugs (see. Table 3) were calculated for 1splated PFTS 52 (£13) <10 ¢ 10 (:27)« 10° 50(206) 186 (:2.5)

molecules with a SiH; group at the bottom. We considered MPTS 52 (+1.5)x 10°¢ 3.0 (+44) x 10° 2.7 (+1.1) 5.5 (+2.7)

that the leaving groups of the silane derivatives (OMe, OEt, = 1.9 (£0.8) x 10°* 1.5 (22.3) x 10* 5.5 (22.4) 13.1 (#5.2)

Cl) are not present after the grafting reaction, and, there- APTS  1.4(20.7)x107* 7.0 (53)x 10* 54 (x4.0) -32.0(25.6)
TAATS 2.0 (20.1)x 1074 2.1 (#0.7) x 10° 2.8 (¥1.6) —41.5(+0.7)

fore, no longer contribute to the molecular dipole. From
these dipole moment values, we calculated the surface
charge density according to the following equation

where N is the surface density of molecule, up the dipole
0. - Nup, cos 6 5 moment, d the length of the molecule and 0 the (average)
s d (2) angle between the long axis of molecule and the normal
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PFTS
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APTS TAATS

Fig. 5. V; as a function of the channel modification.

Table 3

Calculated dipole moment along the long axis of the molecule, molecule
length and steric hindrance, calculated with MOPAC (PM3). The positive
(negative) dipole points upstairs (downstairs) leading to positive (negative)
charges at the surface of the monolayer. The surface charge density is
calculated according to Eq. (2). Dipole moment of the APTS is calculated for
the ammonium derivative. Dipole moment of the TAATS is calculated for
the cationic form of the triphenylamine group.

SAM Dipole moment (D)  Length (A)  Area (A?) Qs(cm™2)
PFTS -1.66 9.9 37 -1.2x 10"
MPTS -1.6 7.2 23 —2.7 x 10"
APTS 7 7.3 21 9.6 x 10'?
TAATS 7.7 18.3 61 1.4 x 10"

at the surface. The lengths d were calculated for the opti-
mized conformations of the molecules (energy minimum
optimization performed with MOPAC, see Table 3).

Without a precise knowledge of the molecular organi-
zation and packing inside the SAM, we assume here that
0=0, and we consider an average molecular density
N=2.5 x 10" molecules cm™2 (1 x 10'* cm™2). This value
corresponds to an average surface per molecule of 40 A2
(steric hindrance calculated with MOPAC ranges from
~20-60 A? (from APTS to TAATS, respectively). To explain
the negative threshold voltage, we have to assume that
APTS and TAATS molecules, or a fraction of them, are in a
cationic form. In ambient and usual pH condition, only
ca. 10% of the APTS molecules are in the ammonium form,
and we used in Eq. (2) an effective dipole of 1/10 of the cal-
culated one [37,38]. Similarly, we assume 50% for the
TAATS which is more easily converted into its cationic
form [39,40].

Fig. 6 shows the experimental threshold voltage versus
the surface charge density deduced from the dipole calcu-
lation. A rough (according to the assumption done for the
dipole calculation) linear relationship can be estimated
(solid line). A slope of ca. —2.5 x 1072V cm? is estimated,
as well as, a zero-charge threshold voltage V1o of —15 V. In
an organic FET working in accumulation regime, the

© 2009 Tous droits réservés.

threshold voltage corresponds to the so-called flat-band
voltage of the metal-insulator-semiconductor structure.
Thus, we can write
Qg Qs Qs

Vi=®ws - ~c,~/™=¢, ®
where @, is the work-function difference between the
gate (here Si) and the semiconductor, Qg the bulk density
of charges in the gate dielectric, Qs the surface charge den-
sity and C,x the gate oxide capacitance. ®@y;s cannot be eas-
ily calculated (it depends on the doping level in the
semiconductor, which is not known here), but a negative
V1 corresponds to Qg >0 as expected for SiO, due to the
well known presence of positively-charged traps and/or a
possible positive ions contamination [41].

Notice that the measured Vr in the case of the pristine
SiO, (Fig. 5) is positive. This is due to the negative charges
at the surface (Qs) trapped by the hydroxyl surface groups.
With a 200 nm thick oxide, the theoretical slope (—1/Cox) is
9.4 x 10712V cm?, i.e. a factor 3.7 larger than the experi-
mental determination. In addition to the crude estimate
of the dipole and charge (Section 2), another feature can
explain this difference. The dipoles were calculated for iso-
lated molecules, and it is well known that in a monolayer,
the dipole is reduced due to the Coulomb interaction
between the parallel dipoles. For instance, more detailed
calculations have predicted a screening of the dipole by a
factor of ca. 3 [42]. Such an effect reduces the surface
charge density and, thus, increases the slope towards the
expected value.

4. Conclusion

In conclusion, we have shown how thiolated SAMs can
be used for anchoring source and drain gold electrodes. We
have demonstrated that this simple process leads to OFETs
with similar performances as those using standard tita-
nium anchoring layer. We have also fabricated OFETs with
an amorphous semiconductor (PTAA) deposited on a gate
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Fig. 6. Measured threshold voltage shift versus the calculated surface charge. The solid line is a linear fit, y = —15.2—2.54x. The dotted line is the expected

slope given by (—1/Cox) Where Co is the oxide capacitance.

dielectric functionalized by different SAMs. By virtue of the
amorphous nature of the OSC, the molecular organization
in the OSC is not strongly affected by the chemical nature
of the SAM, and this feature allowed us to study the effect
of the SAM on the threshold voltage, all the other parame-
ters (hole carrier mobility, I,n/log ratio, subthreshold
swing) remaining almost unchanged. By choosing mole-
cules bearing different dipole moments, we observed an al-
most linear relationship between the surface charges at the
monolayer/OSC interface and the threshold voltage, in
agreement with the expected field-effect. This result opens
the way for fabricating circuits with identical transistors,

based on amorphous organic semiconductors, that can be

adjusted to switch on at different selected voltages. The

proposed method can also be extended to crystalline or-
ganic semiconductors by designing organosilanes that con-
tain various dipoles embedded in the organic structure, but

with an identical end group to ensure constant interface
with the OSC.

Appendix A. Supplementary material

Supplementary data associated with this article can be

found, in the online version, at doi:10.1016/
j-orgel.2008.10.007.
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Résumé

Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’étude de composants organiques et moléculaires. Il porte sur
le controle de l'interface oxyde de grille/semi-conducteur organique & ’aide de Monocouches Auto As-
semblées (SAMs) dans les transistors a effet de champ organique (OFETS).

Nous avons dans un premier temps travaillé avec des OFETs a couche active de pentaceéne dont le
diélectrique de grille a été modifié par des SAMs de type o — 7 (terminées pyréne ou phenyl) en configu-
ration Top Contact. Apres le greffage chimique en trois étapes de SAMs a chaine alkyle longues et leur
caractérisation, nous avons mesuré les parametres transistors et nous avons démontré une amélioration
des mobilités des porteurs de charges, une augmentation du rapport On/Off et une amélioration de la
pente sous le seuil. Nous avons interprété ces résultats en terme de structure morphologique de la couche
active de pentacene.

Dans la deuxiéme partie de notre thése, nous nous sommes intéressés aux SAMs & chaine alkyle
plus courte greffées en une unique étape (le pentafluorophenylpropyltrichlorosilane (Cy Hg F5Cl357%), le 4-
phenylbutyltrichlorosilane (C19H13C135%) et Poctadecyltrichlorosilane (C1sHs75iCl3). La configuration
du transistor adoptée pour cette étude est du type Bottom Contact. Nous avons obtenu par ces procédés
des OFETs fonctionnant & des valeurs de pentes sous le seuil de 0.6 V/dec, des rapports On/Off de 10%
et une mobilité de 0.3 cm?/V.s. L’ensemble des résultats est discuté en terme d’interactions entre les
porteurs de charges et le semi-conducteur organique (le pentacéne) et les dipoles des molécules gréffées.

Mots Clés : Transistors organiques a effet de champ - Pentacéne - Monocouches Auto-Assemblées -
Matériaux Conjugués

Abstract

This work deals with the Organic Field Effet Transistor and the effect of Self Assembled Monolayers
on the gate dielectric/pentacene interface control.

In a first part, we worked with Pentacene OFET in Top Contact Configuration with gate dielectric
modified by SAM ¢ — 7 (ended by pyrene or phenyl group). After the surface modification by SAM
operated chemically in three steps and characterization, we measured OFETSs parameters and we obtained
an improvement of the mobility, On/Off ratio and the subthreshold slope is also reduced. We discussed
these results in terms of morphology structure of the pentacene active layer.

In a second part, we chemically modified the gate dielectric with pentafluorophenylpropyltrichlorosi-
lane (CyHg F5Cl3S1), 4-phenylbutyltrichlorosilane (Cy9H13C13S%) and octadecyltrichlorosilane (Cg H37SiCl3)
SAMs in one step. These OFETs in Bottom Contact configuration showed mobility value of 0.3 cm?/V.s.,
subthreshold slope of 0.6 V /dec and On/Off ratio of 108 . These results are analyzed in term of interactions
between charge carriers and pentacene and dipoles values of SAMs.

Key Words : Organic Field Effect Transistor - Pentacene - Self Assembled Monolayers - Conjugated
Materials
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