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Introduction 

De nos jours, les composants électroniques sont de plus en plus présents dans la vie quotidienne. 
Ces produits offrent continuellement de nouvelles applications et, peut être parmi les plus 
prometteuses, celles développées sur des substrats souples. Ces composants électroniques peuvent être 
fabriqués à partir de molécules organiques (à base de carbone) offrant les propriétés électriques 
(conductrice, isolant, semi-conductrice) nécessaires à leurs fonctionnements. Depuis plus d’une 
vingtaine d’années, ces matériaux font l’objet de nombreuses recherches afin de développer les 
applications électroniques possibles à partir de matériaux organiques. Dans ce contexte, l’électronique 
organique est devenue un vecteur de développement industriel, économique et scientifique important. 
Ces matériaux peuvent préserver leurs propriétés électriques sous contraintes mécaniques lorsqu’ils 
sont déposés sur des substrats flexibles leur donnant ainsi un caractère unique jusqu’ici inaccessible 
avec des matériaux inorganiques. De plus, ils peuvent être déposés par solution liquide ouvrant la voie 
à des méthodes de productions empruntées à l’industrie de l’impression, réduisant considérablement 
les étapes et les coûts de fabrication et augmentant, du même coup, les surfaces de dépôt. De 
nombreuses applications sont visées par ce domaine émergeant de l’électronique. Un premier axe de 
recherche s’intéresse au développement de composants photovoltaïques (OPV) et de diodes 
électroluminescentes (OLED) qui sont des produits déjà commercialisés. Un second axe s’intéresse 
plus particulièrement au développement des transistors organiques à effet de champ. Ils permettent 
d’envisager des applications en électronique intelligente, comme notamment la réalisation de circuits 
logiques pour des étiquettes RFID (Radio Frequency Identification), pour la commande des écrans, ou 
encore la réalisation de capteurs à gaz ou biologiques. Toutes ces applications nécessitent des 
composants les plus rapides possibles et présentant une stabilité dans le temps et une durée de vie 
acceptable pour garantir un fonctionnement optimal des dispositifs. Pour cela, il faut encore largement 
pouvoir augmenter leurs performances électriques qui restent un frein à leur développement 
commercial. Dans ce cadre, un investissement est encore nécessaire, d’une part pour mieux 
comprendre les phénomènes de transport des charges dans ces composants et d’autre part pour 
comprendre les mécanismes de dégradation de ces composants dans le but de prédire leur 
comportement durant leur fonctionnement dans un dispositif. 

C’est dans ce cadre que s’inscrit cette thèse. Des mesures par spectroscopie d’admittance ont été 
effectuées sur des jonctions MOS organiques afin de caractériser les propriétés électriques des semi-
conducteurs organiques et plus précisément les propriétés d’un film de pentacène. Ces mesures ont été 
réalisées sur plusieurs échantillons, mais contrairement aux analyses classiques développées pour les 
semi-conducteurs inorganiques (charges libres piégées, distributions de niveaux de pièges…) cette 
thèse propose une approche issue des matériaux diélectriques amorphes en associant la réponse 
fréquentielle à des comportements dipolaires qui pourraient être responsables des limitations 
électriques de ce type de semi-conducteurs. 
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Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres. Le premier chapitre introduit l’électronique 
organique dans le contexte actuel à travers les applications commerciales, les procédés de fabrications 
par jet de matière et les principaux verrous technologiques. Ensuite, un bref rappel des propriétés des 
semi-conducteurs inorganiques seront exposées afin de souligner les similitudes avec les semi-
conducteurs organiques. Puis, nous présenterons brièvement le fonctionnement d’un transistor et nous 
nous focaliserons sur le comportement électrostatique d’une jonction Métal/oxyde/Semi-
conducteur/métal. 

Le deuxième chapitre sera consacré à la description de la technique de mesure que nous avons 
utilisée lors de cette thèse: la spectroscopie d’admittance. Nous décrirons cette technique ainsi que son 
utilisation dans le cadre de composants Métal/Oxyde/Semi-conducteur. Cette approche a été adaptée 
aux semi-conducteurs organiques et nous expliquerons quelles sont les limitations de ces 
interprétations. Nous proposerons alors l’interprétation de la mesure de spectroscopie d’admittance, 
non pas en terme de piégeage /dépiégage de porteur de charge, mais en terme de relaxation 
diélectrique du semi-conducteur organique. Pour cela, les notions de polarisation, de fréquence de 
relaxation, de susceptibilité d’un matériau seront présentées. Enfin, nous justifierons cette approche 
sur les semi-conducteurs organiques et nous présenterons les outils d’analyses utilisés dans cette thèse. 

Dans le troisième chapitre, nous avons voulu mettre l’accent sur les réalisations des structures 
étudiées et sur les conditions expérimentales de mesures. Nous présenterons dans un premier temps la 
procédure de fabrication du semi-conducteur organique principalement utilisée dans cette thèse ; le 
pentacène, puis sa caractérisation morphologique de surface obtenue par mesures AFM et les 
performances électriques de transistors organiques. Ces études permettent de vérifier la cristallinité et 
les propriétés électriques des films déposés. Dans un second temps, nous nous attarderons sur le 
protocole expérimental que nous avons mis en place pour la caractérisation électrique des jonctions 
Métal/Oxyde/Semi-conducteur/Métal (MOS) par spectroscopie d’admittance. Pour conclure ce 
chapitre, nous commenterons une réponse typique de jonctions MOS organiques qui présente trois 
comportements en fonction de la fréquence. 

Dans le quatrième chapitre, nous proposerons une analyse de la relaxation diélectrique du 
pentacène. Pour cela, nous analyserons la réponse d’un échantillon présentant le comportement 
caractéristique observé. Dans un premier temps, nous identifierons, à basses fréquences (10-1 Hz – 
10 Hz), un phénomène de diffusion d’ions à travers l’oxyde. Ce phénomène est modélisé par une 
équation de diffusion anormale. Dans un second temps, la relaxation diélectrique de l’oxyde et du 
semi-conducteur organique sera analysée aux fréquences supérieures (10 Hz – 105 Hz). Ces 
phénomènes sont dus à la présence de dipôles permanents et nous proposerons de les modéliser par 
des équations décrivant la relaxation de ces matériaux. Nous montrerons que ces trois contributions 
permettent de décrire l’ensemble des mesures sur toute la gamme de fréquences et que les paramètres 
extraits de ce modèle nous renseignent alors sur les propriétés électriques de la structure. 

Dans le cinquième chapitre, nous appliquerons le modèle développé à un panel d’échantillons. 
Pour cela, nous présenterons dans un premier temps la routine que nous avons développé et qui nous 
permet de décrire l’ensemble des mesures dynamiques et d’extraire automatiquement les paramètres. 
Nous analyserons alors la variation de ces paramètres en fonction des différences technologiques des 
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composants réalisés. Cette étude met en évidence la présence de dipôles ainsi que leur influence sur la 
permittivité totale de la structure. Elle permet également d’obtenir le comportement électrostatique 
d’une structure MOS organique en s’affranchissant de l’influence des dipôles. Nous analyserons cette 
caractéristique électrostatique et nous montrerons que l’approche développée dans cette thèse peut être 
un outil de caractérisation électrique de semi-conducteur organique. Enfin, nous proposerons des 
sources possibles de la relaxation diélectrique dans le pentacène. Cette démarche sera également 
appliquée sur un autre semi-conducteur organique, le Poly-3-HexylThiophène. Enfin nous terminons 
par une conclusion générale et quelques perspectives. 

Ce manuscrit comporte également une annexe qui présente toutes les mesures expérimentales 
utilisées ainsi que les résultats des modélisations effectuées. 
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Chapitre I.  Les semi-conducteurs organiques 

Dans la première section de ce chapitre, nous introduisons brièvement l’électronique organique 
dans son contexte actuel et nous nous intéresserons particulièrement au développement des semi-
conducteurs organiques. C’est pourquoi nous présenterons dans une deuxième section quelques 
rappels de la physique électronique d’un semi-conducteur idéal que nous étendrons ensuite aux semi-
conducteurs organiques. Nous montrerons que les outils de caractérisations électriques de semi-
conducteurs organiques peuvent être emprunts à ceux utilisés pour les semi-conducteurs inorganiques. 
Nous introduirons les notions d’état électronique, de mécanisme d’injection de charge entre un métal 
et un semi-conducteur ainsi que le principe de fonctionnement d’un transistor. A partir de ces notions 
nous montrerons les différences physiques importantes entre les semi-conducteurs idéaux et les semi-
conducteurs organiques qui nous amènent à développer un outil de caractérisation électrique plus 
adapté aux spécifications des semi-conducteurs organiques. Pour cela, nous nous focaliserons sur le 
comportement électrostatique d’une jonction MOS. Cette structure est indispensable à la création d’un 
canal de porteurs de charges dans lequel le courant du transistor circule, c’est pourquoi son étude nous 
semble importante afin de mieux comprendre les phénomènes électriques présent dans les transistors 
organiques. 

I.1 L’électronique organique 

Depuis les années 1950 (premier transistor en 1947), l’électronique est dominée par les matériaux 
semi-conducteurs inorganiques tels que le Silicium ou le Germanium. Les performances obtenues ont 
doublé tous les dix-huit mois confortant les prédictions de la célèbre loi de Moore [Moore1965]. 
Parallèlement, d’autres technologies ont commencé à apparaitre offrant de nouvelles applications. Ces 
technologies s’intéressent aux matériaux dont les critères de performances ne sont plus indispensables 
mais dont certaines propriétés physiques (flexibilité, légèreté, facilité de manipulation) sont 
recherchées. L’industrie microélectronique s’intéresse alors à une autre classe de matériaux à base 
d’atomes de carbone répondant à ces exigences. C’est ainsi que de nouvelles applications apparaissent 
et que l’électronique organique est destinée à devenir un secteur industriel et commercial prometteur 
dans les années à venir. Selon IDTechEx1, le marché de l’électronique organique (au sens large du 
terme), passera de 9,46 milliards de dollars en 2012 à 63,28 milliards de dollars en 2022. 

Ces matériaux ne sont pas nouveaux et de nombreuses études montrent leurs intérêts scientifiques 
depuis 1862. A cette époque, le Dr. H. Letheby a réussi à produire des pigments partiellement 
métalliques en traitant du sel d’aniline avec de l’acide sulfurique après l’avoir oxydé électriquement 
[Letheby1862]. Il faudra attendre un demi-siècle (1910) pour voir apparaître les premières études sur 
les semi-conducteurs organiques. C’est en 1960 que des travaux sur l’électroluminescence à partir de 
cristaux moléculaires ont été reportés par Pope et al. [Pope1963]. Et ce n’est qu’en 1977, quand 

                                                      
1 http://www.idtechex.com 
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Chiang, Heeger, MacDiarmid et Shirakawa ont décrit les propriétés électriques du polyacetylene dopé 
(prototype des polymères conjugués) [Chiang1977] que l’histoire de l’électronique organique a 
véritablement commencé.  

Ces chercheurs ont présenté en 1982 un modèle mathématique décrivant les aspects semi-
conducteurs des matériaux organiques à travers les concepts physiques (diagrammes de bande) des 
semi-conducteurs inorganiques [Etemad1982]. Ces travaux ont été récompensés par le prix Nobel de 
Chimie en 2000. Pendant les années 1980 – 1990, la communauté scientifique s’est efforcée de 
synthétiser et d’analyser de nouvelles molécules notamment solubles dans l’eau. Par exemple, le 
PEDOT : PSS (mélange de deux polymères, le poly(3,4-éthylènedioxythiophène) (PEDOT) et le 
poly(styrène sulfonate) de sodium (PSS)) est actuellement un composé largement utilisé dans 
l’électronique organique. Dans la même période, plusieurs exemples de fabrications et d’études de 
composants organiques tels que le transistor a effet de champ [Ebisawa1983] [Peng1990], les diodes 
électroluminescentes [Tang1987], et les cellules photovoltaïques [Weinberger1982] ont fait émerger 
l’expression « électronique organique ». Celle-ci qualifie donc les composants dans lesquels les 
matériaux actifs sont des composés organiques et marque la différence avec l’électronique 
« classique » ou « traditionnelle » basée sur des semi-conducteurs inorganiques.  

Durant ces dix dernières années, des progrès considérables ont été apportés à la synthèse de 
nouvelles molécules et aux techniques de fabrications. Ces efforts ont permis de concrétiser de 
nouveaux produits possédants des propriétés mécaniques intéressantes et ouvrant le champ à de 
nombreuses applications (circuits logiques [Gelinck2010], cellules photovoltaïques [Wright2012] 
[Shirota2000], écrans OLED [Kalyani2012] [Prache2001], capteurs RFID [Kelley2004], [Park2012]). 

I.1.1 Les applications 

Tout comme les matériaux « classiques », les matériaux organiques sont électriquement actifs et 
peuvent être utilisés comme conducteurs, semi-conducteurs ou isolants. On retrouve ces trois 
propriétés dans tous composants électroniques. Un des avantages principal par rapport aux matériaux 
inorganiques réside dans la possibilité d’être fabriqué sur support flexible, ouvrant des perspectives de 
développement industriel. 

Les principaux vecteurs de développement actuel de cette électronique sont le photovoltaïque 
(OPV), les écrans (OLED) et les transistors dans les circuits logiques (pour des applications RFID). 
Ces composants peuvent être intégrés à des secteurs industriels tels que la santé, l’éclairage, 
l’emballage… Quelques exemples d’applications vont être développés ci-après. 

Le photovoltaïque souple 

Le photovoltaïque souple est un vecteur de développement (industriel, recherche) important en 
électronique organique. Ces matériaux permettraient de fabriquer des panneaux solaires de grandes 
tailles, à moindre coût et la flexibilité permettrait de les intégrer facilement sur des supports mobiles 
(voitures, bateaux…). De plus, son développement s’inscrit dans la recherche de production d’énergie 
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renouvelable. Un exemple de panneau solaire photovoltaïque souple ainsi qu’un schéma de principe de 
fonctionnement d’une cellule sont présentés sur la figure I-1. 

  

figure I-1 : Exemple de panneau solaire photovoltaïque souple (composé de silicium amorphe) et 
schéma d’une vue de coupe d’une cellule photovoltaïque. Un rayonnement lumineux est converti en 
porteurs de charges (électrons et trous) qui se déplacent sous l’action d’un champ électrique et sont 
collectés par les électrodes créant ainsi un courant. 

Le photovoltaïque organique souple est encore au stade de la recherche expérimentale. Un 
rendement de 10% a été obtenu par Mitsubishi Chemical Corporation en février 2012 [Green2012]. 
Les efficacités des différents systèmes inorganiques et organiques obtenues en laboratoire sont 
résumées sur le tableau I-1. 

 2001 2006 2012 

Cellules organiques 4% 5% 10% 

Technologie silicium 
film mince 

18% 19% 20% 

Cellules silicium 
cristallines 

22% 23% 23% 

Multi-jonctions 34% 40% 43% 

tableau I-1: Historique de l’efficacité de conversion photovoltaïque de différentes technologies 
obtenues en laboratoire d’après National Reneweable Energy Laboratory2. 

Actuellement, les meilleures performances des cellules organiques ne sont obtenues que sur une 
petite surface (1cm2) [Zheng2012]. Ce tableau met en évidence les progrès effectués ces 10 dernières 

                                                      
2 National Reneweable Energy Laboratory http://www.nrel.gov/. 
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années sur l’efficacité de conversion énergétique d’une cellule photovoltaïque organique. Il présente 
aussi l’écart important entre différentes technologies et place le photovoltaïque organique loin derrière 
les multi-jonctions. Cependant, quelques produits commencent à être commercialisés en vue de 
recharger par exemple des appareils portables3. 

Les écrans et éclairages souples 

Les écrans et éclairages à base d’OLED profitent des mêmes avantages que les panneaux 
photovoltaïques souples. Ils peuvent être fabriqués sur de grandes surfaces, à moindre coût et leur 
flexibilité offrent toute une gamme de nouvelles applications. Un exemple d’écran flexible et le 
principe de fonctionnement de cette technologie sont présentés sur la figure I-2. 

  

figure I-2 : Exemple d’écran flexible et schéma d’une vue de coupe d’une diode 
électroluminescente. Une tension appliquée aux électrodes injecte des charges dans les émetteurs 
(semi-conducteur) organiques. Les charges injectées se combinent et créent un photon lumineux. La 
longueur d’onde du photon (couleur de la lumière) est modulée par la tension et la nature du 
matériau. 

Les écrans flexibles pourraient s’enrouler (comme un journal) pour l’insérer dans une poche par 
exemple. Des écrans TV sont déjà commercialisés en technologie OLED mais c’est surtout l’attrait 
pour la flexibilité et leur résistance qui motivent les industriels ; par exemple, Samsung a annoncé le 
10 avril 2012 la toute première commercialisation d’un écran flexible : le Samsung Youm. 

Une autre application en fort développement est l’éclairage OLED. En effet, il est possible 
d’intégrer des cellules lumineuses dans des systèmes souples offrant de nouvelles perspectives 
d’architecture et de design. Actuellement, le principal défaut est leur durée de vie plus faible que les 
composants LED, mais les recherches tendent à améliorer ces performances [Matsueda2008a]. 

                                                      
3 www.wattcube.com. 
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Les applications transistors 

Les transistors sont la base de toute fonction logique, et par conséquent au cœur de 
« l’intelligence artificielle » [Gelinck2010]. Ils peuvent aussi être utilisés comme capteurs chimiques 
[Sokolov2009], gazeux [Mabeck2006] [Roberts2008], mécaniques [Unsupported source type 
(Patent) for source US7894644.]. D’un point de vue commercial, une attention particulière est portée 
au développement d’étiquettes RFID organiques [Unsupported source type (Misc) for source 
Cien2011.] qui pourraient réduire considérablement le prix des étiquettes en silicium actuel et, à plus 
long terme, remplacer le code barre. 

Ces composants permettent d’étudier les problématiques liées aux interactions entre les trois 
matériaux essentiels : l’isolant, le conducteur et le semi-conducteur. Un exemple de transistor souple 
et transparent ainsi qu’un schéma en vue de coupe sont présentés sur la figure I-3. 

  

figure I-3 : Exemple de transistor organique souple et schéma en coupe d’un transistor. Un 
potentiel appliqué sur la grille créé un canal de porteur de charge. Une différence de potentiel entre 
la source et le drain créé un courant. Ce courant est modulé par les différents potentiels appliqués aux 
trois électrodes. 

Des circuits souples composés de transistors silicium ont été étudiés [Dodabalapur1996] 
[Hsu2002] mais ce semi-conducteur est limité principalement par son procédé de fabrication à haute 
température et sa rigidité. Une solution envisagée est l’utilisation de semi-conducteurs organiques 
souples, mais les contraintes mécaniques appliquées au transistor induisent des déformations 
structurelles affectant les performances électriques (augmentation de la tension de seuil et baisse de la 
mobilité lorsque la contrainte augmente) [Kim2012]. Afin de limiter cela, les études s’orientent vers 
une solution technologique ou l’idée serait de placer le canal de conduction du semi-conducteur dans 
un plan neutre ou la contrainte est minimale. Des efforts de compréhensions des phénomènes 
physiques liés à la technologie de réalisation sont encore nécessaires. 

Les procédés de fabrication 

Au-delà de leur attrait pour la souplesse et robustesse, les matériaux organiques présentent un 
énorme avantage pour l’industrie de l’électronique. En effet, les nombreux procédés de fabrication et 
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les dépôts par voie soluble permettraient d’obtenir des composants à bas coût et sur de grandes 
surfaces. Nous résumons ici uniquement les procédés ayant un fort intérêt industriel, à savoir les 
techniques d’impressions. Il n’existe pas de procédés standards. Quelques exemples schématisés sont 
présentés dans le tableau I-2. 

Procédé de 
fabrication 

Schéma de principe de fonctionnement Particularités 

Sérigraphie 

[Blayo2007] 

 

• bonne répétitivité 

• procédé lent 

• faible résolution 

Jet de matière 

[Lee2008] 

[Lim2008]. 

 

• précis 

• petites gouttes 
déposées 

• applications aux 
nanotechnologies 

Roll to roll 

[Schwartz, 
2006] 

[Voigt2012] 
 

• Production sur de 
grandes surfaces à 
bas coût 

tableau I-2: Exemples de procédés d’impressions ayant un attrait industriel. 

I.1.2 Les verrous technologiques 

Les matériaux organiques sont beaucoup moins performants que le silicium cristallin 
[Dong2010], mais les travaux actuels pourraient permettre d’atteindre des performances suffisantes 
pour obtenir des applications commercialisables [Brütting, 2006]. Par exemple, une mobilité de trous 
de 5.5 cm2.V-1.s-1 a été obtenue pour le pentacène [Lee2006]. Cette valeur est légèrement supérieure au 
silicium amorphe (~1 cm2.V-1.s-1) mais nettement inférieure à la mobilité de trous dans le silicium 
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cristallin (~450 cm2.V-1.s-1). Dans les semi-conducteurs organiques π-conjugués étudiés dans cette 
thèse les performances électriques dépendent des conditions, de la technique de dépôts, des solvants 
utilisés et de la qualité des interfaces. Des progrès doivent encore être réalisés dans ce domaine en 
terme de traitements de surface et de techniques de dépôt afin d’optimiser les performances des 
composants. De plus, les matériaux organiques sont particulièrement sensibles à l’environnement (eau, 
températures élevées) ce qui implique de les encapsuler. Un facteur limitant le transport de charges 
électriques est lié aux faibles organisations des molécules [Coropceanu2007]. Un effort soutenu de la 
compréhension du transport de charges électriques dans ces matériaux est encore nécessaire. Cela 
permettrait de mieux interpréter les phénomènes physiques présents et proposer des solutions afin 
d’améliorer la mobilité des porteurs de charges. Le travail de cette thèse s’inscrit directement dans cet 
effort commun. Nous étudions le comportement du semi-conducteur organique sous l’action d’un 
champ électrique et traiterons spécifiquement de jonctions Métal/Oxyde/Semi-conducteur 
organique/Métal. Cette jonction a largement été utilisée pour le développement de la technologie à 
base de silicium. 

I.2 Rappels des notions d’électroniques des semi-conducteurs 
dans le cas idéal 

Parmi les trois types de matériaux organiques présents dans les composants électroniques, le 
travail de cette thèse s’intéresse tout particulièrement aux semi-conducteurs. Dans ce cadre, quelques 
notions physiques fondamentales des semi-conducteurs inorganiques seront présentées dans le cas 
idéal, c’est dire sans pièges. Le but n’étant pas de détailler tous les phénomènes physiques présents 
mais juste de rappeler quelques outils couramment utilisés pour leurs caractérisations électriques. 

Dans un premier temps, l’état électronique particulier de ces matériaux sera présenté puis nous 
expliquerons les origines possibles des charges électriques. Dans un second temps, le fonctionnement 
d’un transistor sera brièvement expliqué. Enfin, nous nous attarderons sur l’extraction du 
comportement électrostatique d’une jonction MOS responsable des modes de fonctionnement du 
transistor et point central de notre étude. 

I.2.1 Les états électroniques dans les semi-conducteurs 

D’un point de vue général, le semi-conducteur est un matériau dont les propriétés électriques sont 
proches de l’isolant mais sa résistivité varie en fonction du champ électrique et de la température. 

Dans les semi-conducteurs minéraux, le comportement électrique est modélisé à partir de la 
théorie des bandes d’énergies. Ces matériaux étant cristallins et parfaitement organisés, les atomes 
sont « rangés » aux nœuds d’un réseau périodique. On distingue quatre familles de solides cristallisés : 
les cristaux ioniques, les cristaux covalents, les métaux et les cristaux moléculaires. Les électrons 
périphériques au noyau sont associés comme des particules quasi-libres qui vont pouvoir participer à 
la conduction. 
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Les semi-conducteurs « classiques » (Si, Ge) sont des cristaux covalents et appartiennent à la 
colonne IV du tableau périodique des éléments (également appelé table de Mendeleïev). Tous les 
cristaux covalents de la colonne IV ont quatre électrons périphériques qu’ils mettent en commun avec 
quatre voisins. Cette énergie de liaison est importante dans le diamant (à base de carbone), ce qui en 
fait un isolant ; elle est nulle dans l’étain, ce qui en fait un conducteur. Dans le Silicium et le 
Germanium cette énergie a une valeur intermédiaire. 

Les propriétés électriques d’un matériau dépendent donc des énergies de liaison entre les atomes. 
La conduction électrique correspond au déplacement des électrons entre ces bandes d’énergie. Sous 
l’action d’un champ électrique, l’électron acquiert une énergie suffisante qui lui permettra d’atteindre, 
un niveau énergétique plus élevé. Cette notion de bandes correspond aux niveaux énergétiques que 
peut prendre l’électron à l’intérieur d’un solide. Une représentation des trois matériaux électriquement 
actifs est schématisée sur la figure I-4. 

 

figure I-4 : Représentation des bandes d’énergies des trois matériaux électriquement actifs. Un 
matériau isolant présente une bande interdite Eg importante. Un matériau conducteur présente une 
bande interdite nulle. Un semi-conducteur se place entre ces deux cas. 

Dans les semi-conducteurs inorganiques, la probabilité d’occupation d’un niveau d’énergie E par 
un électron, à la température T est décrit par la fonction de distribution f(E), nommée fonction de 
Fermi-Dirac [Sze & Kwok, 2007]. La température joue un rôle déterminant puisqu’elle ajoute de 
l’énergie à la charge électrique par vibration thermique et modifie donc la fonction de distribution f(E). 

A l’équilibre thermodynamique, les densités totales d’électrons n dans la bande de conduction et 
de trous p dans la bande de valence sont données par le produit de la fonction de distribution fn(E) ou 
fp(E) par la densité d’états d’énergie Nc(E) ou Nv(E). Le calcul représenté par l’équation (I-1) 
détermine le nombre de charges positives dans le semi-conducteur. 
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Dans le cas d’un semi-conducteur parfaitement cristallin, les densités d’états Nc(E) de la bande de 
conduction et Nv(E) de la bande de valence sont proportionnelles aux masses effectives des électrons 

(mc) et des trous (mv) et augmentent en fonction de E . 

Les densités de porteurs dans les bandes permises, les distributions des niveaux d’énergie et la 
fonction de Fermi sont représentées sur la figure I-5. 

 

figure I-5 : Densités de porteurs p et n dans les bandes permises. Les surfaces hachurées 
représentent les intégrales. Nv(E) et Nc(E) sont les distributions des niveaux d’énergie. Ev correspond 
à la bande de valence et Ec à la bande de conduction. F(E) est la fonction de Fermi. 

La position du niveau de Fermi est définie lorsque la probabilité d’occupation d’un niveau 
d’énergie est égale à ½, soit f(Ef)=1/2. Dans un semi-conducteur intrinsèque, la position du niveau de 
Fermi est généralement au milieu de la bande interdite. Une modification de la densité de porteurs de 
charges par addition volontaire d’impuretés en augmentant le nombre d’électrons (dopage n) ou le 
nombre de trous (dopage p) déplace cette position d’équilibre [Sze & Kwok, 2007]. Il est souvent utile 
de définir la position du niveau de Fermi par sa distance au niveau de Fermi intrinsèque EFi du 

matériau soit eφFi = Ef - Efi. Si eφFi est positif, le semi-conducteur est dopé de type n, si eφFi est négatif 
le semi-conducteur est dopé de type p. 

I.2.2 Le mécanisme d’injection de charges dans un semi-conducteur idéal 

Dans notre étude le semi-conducteur est en contact avec une électrode métallique. Nous allons 
définir ici le mécanisme d’injection de charges qui caractérise cette interface et conditionne les 
propriétés électriques du semi-conducteur donc les performances d’un transistor. 

Afin d’expliquer le principe de ce phénomène, nous présentons tout d’abord les niveaux 
d’énergies d’une jonction Métal / Semi-conducteur (type p) sans polarisation. La structure de bandes 
au voisinage de l’interface est conditionnée par la différence entre le travail de sortie du métal noté 
qΦm et l’affinité électronique du semi-conducteur, noté qχe (avec q la charge élémentaire). 
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Dans la mesure où le travail de sortie du métal (Φm) est égal au travail de sortie du semi-
conducteur (Φs), on dit que le système est en régime de bandes plates. Dans le cas où les travaux de 
sorties des deux matériaux sont différents, le système se stabilise à un régime d’équilibre défini par 
l’alignement des niveaux de Fermi. Les diagrammes énergétiques d’un semi-conducteur de type p, 
sans polarisation, en fonction de la différence des travaux de sortie sont représentés sur la figure I-6. 

 

(a) Φm > Φs (b) Φm < Φs 

figure I-6 : Contact métal/semi-conducteur (type p) à l’équilibre thermodynamique avec 
(a) Φm > Φs et (b) Φm < Φs. Dans le cas (a) une accumulation de charge se créé à l’interface, dans le 
cas (b) une zone de déplétion est créé à l’interface. Le transfert de charges d’un matériau à l’autre 
dépend de cette interface. 

Pour Φm > Φs (figure I-6 (a)) les électrons diffusent du semi-conducteur vers le métal jusqu'à 
l’alignement des niveaux de Fermi. Il apparaît une zone de charge d’espace positive dans le semi-
conducteur. Cette zone de charge d’espace est accompagnée d’une courbure vers le haut de la bande 
de valence et de la bande de conduction qui se traduit par une accumulation de trous. Inversement, 
pour Φm < Φs (figure I-6 (b)), les électrons passent du métal dans le semi-conducteur. Il apparaît un 
déficit d’électrons à la surface du métal et une zone de déplétion est créée dans le semi-conducteur. 

Dans ce type de mécanisme l’objectif est de réduire au maximum la hauteur de barrière d’énergie 
entre le métal et le semi-conducteur afin de minimiser la zone de charge d’espace. Cette barrière 
revient à aligner le dernier niveau occupé par les porteurs de charges (Niveau de Fermi) dans le métal 
à la bande de valence pour l’injection de trous et la bande de conduction pour l’injection d’électrons. 
L’effet d’un potentiel sur le métal aura pour conséquence de perturber cet équilibre et de forcer 
l’injection de charges dans le semi-conducteur [Fong2009]. 

A l’équilibre thermodynamique, si la tension de polarisation du semi-conducteur est positive, les 
bandes sont abaissées et la barrière de potentiel que doivent franchir les trous pour passer dans le 
métal est réduite ; le courant circule librement, on dit alors que la structure est « passante ». 
Inversement, si la tension semi-conducteur/métal est négative, les bandes de conduction et de valence 
s’élèvent et la courbure de bande augmente. La barrière de potentiel est amplifiée, le courant ne circule 
pas ; la structure est polarisée en inverse [Sze & Kwok, 2007]. Dans cette représentation, nous 
ignorons la présence éventuelle d’états d’interfaces qui peuvent jouer un rôle important si les niveaux 
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d’énergies associés sont situés dans le gap du semi-conducteur. Il en résulterait une charge d’espace 
supplémentaire localisée à la surface même du semi-conducteur. Cet aspect sera développé dans la 
section I.4. 

I.2.3 Le principe physique du transistor 

L’étude de jonctions Métal/Isolant/Semi-conducteur (MOS) est le point central de cette thèse. 
Cette jonction créé par effet électrostatique un canal de porteur de charges à l’interface oxyde / semi-
conducteur nécessaires aux déplacements de charges électriques, elle est donc un élément important 
dans la compréhension des phénomènes électrostatiques du composant. Dans cette section, nous 
présenterons brièvement le fonctionnement d’un transistor puis nous étudierons plus précisément le 
comportement d’une jonction MOS sous polarisation. 

Il existe plusieurs architectures de transistor ; nous ne présenterons ici que les bottom contact, top 
electrode car l’essentiel est d’expliquer son fonctionnement et montrer l’importance de la jonction 
MOS. Ce type de transistor est représenté en 3D et en vue de coupe sur la figure I-7 : 

 

figure I-7 : Représentation d’un transistor à effet de champ (qui peut être étendu aux transistors 
organiques) et son principe de fonctionnement. 

Les paramètres géométriques sont L à la longueur du canal et W la largeur du canal. La Grille 
métallique est isolée du semi-conducteur par un oxyde. La Source est prise comme référence de 
potentiel. En absence de potentiel, il n’y pas de création de canal, le transistor est bloqué. Lorsque la 
polarisation de la grille (Vg) augmente, des charges libres sont attirées vers l’interface grâce au champ 
électrostatique. Lorsque Vg est supérieur à la tension de seuil, on considère qu’un canal de porteurs de 
charges est créé à l’interface entre l’oxyde et le semi-conducteur. Sous une différence de potentiel 
entre la Source et le Drain ces charges peuvent alors circuler. 

La tension appliquée sur la Grille module la quantité de charges à l’interface et donc le courant 
entre la Source et Drain. Pour une tension de drain faible, le courant est proportionnel à Vd. C’est le 
régime linéaire. En augmentant Vd, le courant Id varie de façon quadratique jusqu'à la saturation. 
Lorsque Vd atteint la tension de saturation (Vdsat) le canal se pince et le courant sature. C’est le régime 
de saturation. Ces différents régimes de fonctionnement sont représentés sur la figure I-8. 
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figure I-8 : Caractéristique idéale Id(Vd), pour différentes tensions Vg négatives d’un transistor 
MOS à effet de champ (canal p). La courbe en pointillés représente le courant en fonction de la 
tension de Grille Vg pour Vd en régime linéaire. 

Les deux régimes de fonctionnement du transistor (linéaire et saturation) sont couramment décrits 
dans la littérature par des équations simplifiées [Sze & Kwok, 2007]. Ces approximations ont été 
établies dans le cas d’un transistor MOS à effet de champ avec un semi-conducteur « parfait » dans 
lequel les porteurs de charge ont une mobilité constante. 

Il y a donc deux expressions traduisant respectivement le régime linéaire et le régime de 
saturation. Dans la gamme des faibles valeurs de Vd, le régime linéaire du courant est décrit par 
l’équation (I-2). 

( ) dtgox VVVC
L

W
Id −= µ  (I-2) 

Avec Vt correspondant à la tension de seuil du transistor. W et L sont les paramètres géométriques 
définis sur la figure I-7. µ est la mobilité des porteurs (en cm2/V.s), Vg et Vd sont les potentiels 
appliqués aux électrodes de grille et de drain respectivement. 

Quand la tension Vd augmente au-delà du régime linéaire, le courant de saturation est décrit par 
l’équation suivante : 

( )2

2 tgoxdsat VVC
L

W
I −≈ µ  (I-3) 

On utilise cette dernière équation pour calculer la mobilité µ et la tension de seuil Vt directement 
à partir d’une mesure Id(Vg). Le courant dans un transistor est directement lié à la formation d’un canal 
de conduction à l’interface entre l’oxyde et le semi-conducteur. 

 

Régime linéaire Régime de saturation 



Les semi-conducteurs organiques 

- 17 - 

I.2.4 L’électrostatique d’une structure MOS idéal 

Le phénomène électrostatique d’une structure MOS conditionne la création d’un canal de porteur 
de charge dans lequel le courant peut circuler. C’est ce phénomène que nous analyserons dans cette 
thèse. C’est pourquoi nous présentons le comportement électrostatique d’une jonction MOS dans le 
cas idéal. 

Comme nous l’avons montré sur la figure I-6 à l’équilibre thermodynamique, les niveaux de 
Fermi des matériaux en contacts s’alignent. Ce phénomène est bien sûr présent lorsque l’intervalle 
entre le métal et le semi-conducteur est rempli par un isolant. Dans ce cas, le diagramme énergétique 
est représenté sur la figure I-9 pour un semi-conducteur de type p en fonction de la polarisation. 

La hauteur de barrière entre le métal et le semi-conducteur s’étend en partie dans le semi-
conducteur et en partie dans l’isolant. La forme de la barrière dans le semi-conducteur est fonction de 
la distribution de la charge d’espace. Dans l’isolant supposé parfait, l’absence de charges entraîne 
d2V/dx2=0 et par suite une variation linéaire de V.  

 

figure I-9 : Structure MOS à l’équilibre thermodynamique sous polarisation 

Le gradient de potentiel entre le métal et le semi-conducteur a deux origines. D’une part la 
différence des travaux de sortie, et d’autre part de la différence de potentiel résultant de la polarisation 
du métal. Sous l’action de la polarisation la structure évolue d’un régime d’accumulation à un régime 
de déplétion en passant par le régime de bandes plates. 

La courbure des bandes dans le semi-conducteur représente la variation de l’énergie potentielle 
qV des électrons, c'est-à-dire, au signe près la variation du potentiel. Ce potentiel varie de V=0 dans la 
région neutre du semi-conducteur à V=Vs à l’interface isolant/semi-conducteur. On appellera Vs le 
potentiel de surface. Nous remarquons que même sous polarisation, le niveau de Fermi reste constant 
dans tout le semi-conducteur, traduisant l’absence de courant résultant de la présence de l’isolant. 

La densité totale de charges développées dans le semi-conducteur est obtenue en intégrant 
l’équation (I-4), dite équation de Poisson: 
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Où εs représente la constante diélectrique du semi-conducteur et ρ(x) décrit la répartition de 
charges dans le semi-conducteur. Le détail du calcul de la résolution de cette équation est bien connu 
[Sze & Kwok, 2007] c’est pourquoi nous ne la développerons pas ici, mais nous rappellerons 
simplement que la capacité totale de la structure est donnée par l’équation : 

s

ssc
sc dV

VQd
C

)(
−=  (I-5) 

Avec Qsc(Vs) la quantité de charges dans la structure et Vs le potentiel de surface. 

Le principal problème de ce calcul est de déterminer la variation du potentiel de surface Vs en 
fonction de la polarisation. Or d’après la conservation des potentiels ce calcul revient à résoudre 
l’équation (I-6) : 

0
)( =+−−

ox

ssc
sfbg C

VQ
VVV  (I-6) 

Avec Vg le potentiel appliqué Vfb la tension de bandes plates et Cox la capacité de l’oxyde. Ce 
calcul ne peut être résolu que de façon analytique et différentes procédures ont été proposées 
[Berglund1966] [Bernardini, 2004]. 

Un exemple de variation obtenue avec une résolution numérique [Bernardini, 2004] est présenté 
sur la figure I-10 : 
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figure I-10 : Evolution du potentiel de surface en fonction de la polarisation du métal pour un 
semi-conducteur dopé p sans pièges. 

Nous remarquons les deux régimes de fonctionnement. Lorsque la tension est négative, le 
potentiel de surface est positif, c’est le régime d’accumulation. Inversement, lorsque la tension est 
positive, le potentiel de surface est négatif ce qui correspond au régime de déplétion. Le potentiel de 
surface est directement relié aux charges présentes à l’interface et est représentatif du phénomène 
électrostatique dans une jonction MOS. 

I.2.5 Le cas non idéal 

Ces quelques rappels physiques présentent certaines caractéristiques d’un semi-conducteur 
cristallin aussi bien au niveau de sa structure de bande qu’à l’application dans un transistor. Cette 
section présente le cas d’un semi-conducteur et d’une jonction dans le cas idéal. Or, même dans ces 
matériaux nous rencontrons rarement des conditions idéales et des défauts sont présents dans la 
structure modifiant le réseau cristallin et donc les niveaux d’énergie. Par exemple une rupture de la 
périodicité du réseau peut entrainer des liaisons pendantes et donc des états électroniques dans la 
bande interdite. A cela, on peut aussi ajouter la présence d’atomes étrangers à l’interface du semi-
conducteur pouvant entrainer, ici aussi, des états électroniques d’interfaces différents de ceux de 
chacun des matériaux. Ces défauts peuvent devenir des pièges de porteurs de charges et jouent un rôle 
important sur la courbure de bandes [Sze & Kwok, 2007]. Par exemple, dans le cas d’un mécanisme 
d’injection, il se peut que le métal se mette en équilibre avec les états d’interface. En d’autres termes, 
la zone de déplétion du semi-conducteur n’est plus affectée par le métal mais par les défauts induits à 
l’interface. Ces pièges sont généralement caractérisés par spectroscopie d’admittance en régime de 
déplétion. 

Afin de prendre en compte ces états d’interface dans la modélisation de l’électrostatique d’une 
jonction MOS plusieurs approches ont été proposées sur silicium [Nicollian & Brews, 2003]. Ces 
modèles sont basés sur une distribution de pièges localisés dans la bande interdite et décrivent le 
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comportement du courant, ils permettent une caractérisation rapide de transistors et une vision 
générale des phénomènes physiques présents dans les semi-conducteurs.  

I.3 Notions d’électronique des semi-conducteurs organiques 

Cette section a pour objectif de marquer les différences entre l’électronique organique et les 
notions d’électronique « fondamentales » présentées précédemment. Certains phénomènes présentés 
dans la section précédente sont toujours utilisés dans la caractérisation des semi-conducteurs 
organiques. En effet, les comportements des transistors présentent les mêmes caractéristiques 
électriques mais avec généralement des tensions de fonctionnement plus élevées et une mobilité moins 
importante. Cependant, certaines notions doivent être adaptées aux semi-conducteurs organiques. 
Dans un premier temps, nous rappellerons la notion de diagrammes de bandes d’énergies particulier 
des semi-conducteurs organiques. Celui-ci se rapproche de certaines propriétés présentées dans le 
paragraphe précédent. Ensuite, nous expliquerons l’influence des charges dans la structure moléculaire 
qui engendre un mode de transport différent. Enfin, nous présenterons les adaptations utilisées dans la 
description d’une jonction MOS dans le cas des semi-conducteurs organiques. 

I.3.1 Les états électroniques dans les semi-conducteurs organiques 

Nous venons de montrer le caractère semi-conducteur des cristaux covalents. Cette propriété est 
aussi présente dans les cristaux moléculaires. Comme leur nom l’indique, ils sont bâtis sur une unité 
de base qui n’est plus l’atome mais la molécule. Dans notre étude, nous traiterons des films 
polycristallins présentant des propriétés semi-conductrices. Ces films peuvent être constitués, comme 
nous allons le décrire ci-dessous, de petites molécules ou de polymères. 

Les petites molécules 

Les petites molécules sont des monomères qui peuvent se déposer, soit par évaporation sous vide 
[Siegrist2001], soit à partir de précurseurs solubles [Campbell1962]. Théoriquement, ces petites 
molécules possèdent l’avantage de pouvoir s’ordonner naturellement améliorant ainsi les 
performances des composants [Wang2008]. La figure I-11 présente la structure du pentacène et du 
sexithiophene, deux exemples de molécules utilisées en électronique organique comme semi-
conducteur. 

   

figure I-11 : (a) Molécule de pentacène (b) Molécule de α-Sexithiophene 

Dans de cette thèse, nous travaillons avec le pentacène, largement étudié dans le développement 
des transistors organiques [Gu2005] [Cheng2007] [Fiebig2010]. Ces caractéristiques seront 
développées dans la section III.2. 
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Les polymères 

Les polymères sont des molécules de masse moléculaire élevée et constituées de monomères 
(identiques ou différents) unis les uns aux autres par des liaisons covalentes. Ces molécules ont un 
poids moléculaire élevé et les forces de cohésions intermoléculaires sont extrêmement importantes. En 
revanche, les liaisons entre molécules sont plus faibles (liaison de type Van Der Waals). A haute 
température (~150°C) le polymère se dégrade et se décompose en ses monomères, donc celui-ci 
n’existe pas en phase gazeuse. Les procédés de fabrications se font donc par voie soluble (spin 
coating, sérigraphie..). La figure I-12 présente deux monomères de polythiophene et 
poly(phénylènevinylène) communément utilisés : 

   

figure I-12 : (a) Elément de Polythiophene. (b) Elément de poly(phénylènevinylène) (PPV) 

Il existe différents types de solides polymères qui sont définis en fonction de leur degré de 
cristallinité [Fichou2000]. Le degré de cristallinité est le rapport entre le volume cristallin et le volume 
complet. Ce ratio varie donc de 0 (complètement amorphe) à 1 (complètement cristallin). Cependant, 
les chaines moléculaires sont si importantes et emmêlées que les films de polymères ne sont jamais 
complètement cristallins. Trois types de solides polymères peuvent être distingués : 

• Polymères fortement cristallins (cristallinité > 0,9) : dans ce cas les chaines polymères 
sont rangées en forme lamellaire. 
 

• Polymères semi-cristallins (0,3 < cristallinité < 0,9) : ces polymères présentent une 
région cristalline dans laquelle les molécules sont soigneusement rangées. Ces régions 
sont entourées de zones amorphes où les molécules sont orientées aléatoirement et 
complètements emmêlées. Ces matériaux sont aussi appelés solides poly cristallins. 
 

• Polymères amorphes (cristallinité < 0,3) : les molécules de ces matériaux sont enroulées 
aléatoirement et enchevêtrées. 

Le degré de cristallinité est actuellement un des verrous technologiques les plus travaillés car les 
performances électriques sont directement liées à l’organisation des molécules [Fichou2000] 
[Wang2008]. 

Ces deux classes de matériaux (petites molécules et polymères) ont un point commun : l’origine 
du caractère semi-conducteur. Ce caractère est dû à la présence d’un système dit « π-conjugué ». 
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Le système π-conjugué 

L’atome de carbone est l’élément clé des semi-conducteurs organiques. Dans son état 
fondamental, sa configuration électronique est 1s22s22p2. 

L'orbitale atomique 1s est plus basse en énergie que l'orbitale 2s, cette dernière est elle-même 
plus basse en énergie que les orbitales 2p. Les 3 orbitales 2px, 2py et 2pz sont dégénérées en énergie 
donc les 2 électrons s'y répartissent aléatoirement. Si un électron de l'orbitale 2s est excité et occupe 
l'orbitale 2pz, la répartition des orbitales est différente et l’atome de carbone est hybridé.  

Les quatre orbitales 2s et 2p s’organisent et forment une hybridation de type sp² ou les trois 
orbitales sp² sont dans le même plan (chacun avec un électron) et une orbitale pz perpendiculaire à ce 
plan. Une représentation des orbitales de l’atome de carbone est présentée sur la figure I-13 : 

 

figure I-13 : Représentation des orbitales de l’atome de carbone hybridé. 

Lorsque deux atomes de carbones se lient entre eux par un partage d’électrons périphériques, une 
liaison simple dite « covalente » est formée résultant du recouvrement d’une des orbitales hybrides sp2 
de chaque atome de carbone. Cette liaison (de type σ) est très stable et assure la cohésion du squelette 
du polymère. En revanche, les électrons ne participent pas au transport de charges et un matériau 
possédant uniquement ce type de liaison est isolant. Une représentation de cette liaison de type σ entre 
C-C et C-H est proposée pour une molécule d’éthylène sur la figure I-14. 

Lorsque deux atomes sont reliés par une double liaison, l’atome de carbone possède toujours ses 
quatre électrons de valence, mais il n’a plus que trois voisins. Dans ce cas, l’un des électrons de 
valence appelé électron π, se situe sur l’orbitale atomique 2pz (perpendiculairement aux orbitales 
hybrides sp²). Le recouvrement latéral de deux orbitales 2pz de deux carbones voisins forment une 
orbitale moléculaire π (liaison π). 
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figure I-14 : Représentation des liaisons π (recouvrement de l’orbitales pz) et σ (recouvrement 
des orbitales sp²) d’une molécule d’éthylène. 

C’est l’alternance de ces liaisons simples et doubles entre atomes de carbone le long de la chaine 
polymère qui permet aux électrons présents dans cette orbitale π de passer librement d’un atome de 
carbone à un autre : ils sont dits « délocalisés ». Ces électrons π délocalisés ne sont donc pas assignés 
à un atome particulier : c’est le phénomène de conjugaison. Ce système continu d’électrons π est à 
l’origine de la conduction dans les matériaux organiques conjugués. 

Le caractère semi-conducteur est dû à la présence d’un système d’électrons π, qui induit leur 
délocalisation et autorise le transport de charge à travers la molécule. Dans un film, les orbitales π de 
molécules voisines doivent se chevaucher afin de permettre le déplacement de charges entre les 
molécules (transport intermoléculaire). 

La structure de bandes : de la molécule au polymère 

Comme nous l’avons expliqué dans la section précédente, le caractère semi-conducteur d’un 
matériau est lié à la présence d’une bande interdite dans sa structure électronique. Cette notion est 
évidente dans les matériaux cristallins mais la complexité des films polymères ne permet pas une 
analogie aussi directe. Cette description permet cependant d’aborder de manière qualitative les 
phénomènes observés. 

Les orbitales moléculaires issues de l’association de deux orbitales atomiques peuvent avoir deux 
niveaux d’énergie, une liante (σ ou π) et l’autre anti-liante (σ* ou π*). Cette énergie désigne un type de 
liaison qui s’oppose à la stabilité de la molécule. En effet, si les électrons occupent des orbitales anti-
liantes, ils se repoussent et tendent à dissocier la molécule. D’un point de vue énergétique on 
comprendra qu’une orbitale liante est plus basse en énergie. Lorsque la chaine moléculaire atteint un 
nombre infini d’orbitales moléculaires, celles-ci deviennent très proches en énergie et constituent une 
bande continue d’état d’énergie. Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, la bande 
d’énergie la plus basse (liante), nommée HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) pourrait 
correspondre à la bande de valence, alors que la plus haute (anti liante), nommée LUMO (Lowest 
Unoccupied Molecular Orbital), pourrait correspondre à la bande de conduction. Un diagramme 
d’évolution des orbitales moléculaires en fonction de la longueur d’une molécule est schématisé sur la 
figure I-15. 

  

Liaison π 

Liaison σ 
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figure I-15 : Diagramme de l’évolution des orbitales moléculaires avec l’accroissement de la 
longueur de chaîne d’oligothiophènes (n = 1-4) et du polythiophène (n = ∞). La position de la HOMO 
par rapport au vide correspond approximativement à l’énergie d’oxydation de la molécule ou au 
potentiel d’ionisation (IP). L’écart entre le vide et la LUMO correspond à l’énergie nécessaire pour 
que la molécule accepte un électron, c'est-à-dire l’affinité électronique (E.A.). 

L’énergie nécessaire pour amener un électron de la HOMO à la LUMO (gap du polymère) 
correspond à la bande interdite. La longueur du système conjugué influence les propriétés 
électroniques de la molécule, ainsi plus la chaîne est longue plus il y a d’états d’énergie et plus les 
niveaux liant / anti-liant sont proches, la bande interdite diminue [Moliton, 2008]. 

L’ordre de grandeur de la bande interdite place les semi-conducteurs organiques dans la catégorie 
des semi-conducteurs à large gap. Par analogie avec les semi-conducteurs inorganiques, le potentiel 
d’ionisation (I.P.) correspond à la différence entre le niveau du vide et la HOMO et l’affinité 
électronique (E.A.) à la différence entre le niveau de vide et la LUMO.  

Ces deux paramètres sont opposés. En effet, le potentiel d’ionisation détermine l’énergie qu’il 
faut apporter au système pour arracher un électron et former un cation tandis que l’affinité 
électronique correspond à l’énergie dégagée par la molécule lorsqu’elle capte un électron et forme un 
anion. Le potentiel d’ionisation est proche du travail de sortie (énergie minimum nécessaire pour 
arracher un électron depuis le niveau de Fermi) et est une grandeur importante afin de comprendre et 
de modéliser la conception des jonctions métal / semi-conducteur.  

I.3.2 Le polaron dans les semi-conducteurs organiques 

Lorsque le semi-conducteur organique est en contact avec une électrode métallique, le 
mécanisme d’injection de charges présenté par des diagrammes de bandes permet toujours de décrire 
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ce phénomène. Cependant l’introduction d’une charge ne se traduit pas directement par la présence 
d’un trou dans la HOMO (ou d’un électron dans la LUMO) mais créé une déformation locale de la 
chaîne ; cette quasi particule est appelé polaron. Une illustration d’un polaron et d’un bipolaron et des 
bandes polaroniques est proposée sur la figure I-16.  

 

figure I-16 : Chaine de polythiophène et structure de bandes associées (a) cas neutre, (b) 
introduction d’un polaron, (c) introduction d’un bipolaron. 

La structure π conjuguée s’accommode de la charge injectée par une modification de sa 
géométrie via les orbitales π [Walzer2007]. La déformation de la chaîne moléculaire se produit au 
niveau des simples et doubles liaisons. Localement la molécule passe donc d’une forme aromatique à 
une forme quinonique (doubles liaisons) présentée sur la figure I-16 (b). L’interaction charge-
déformation engendre l’apparition d’un polaron. La molécule résultante possède alors deux niveaux 
énergétiques localisés dans la bande interdite ; on parle de bandes polaroniques. La forme aromatique 
est plus stable énergiquement. Si on introduit une deuxième charge, un polaron supplémentaire est 
créé sur la chaîne et forme un bipolaron représenté sur la figure II-17 (c). Lorsque le nombre de 
charges augmente cela accroit le nombre de bipolarons, en conséquence, des niveaux d’énergies 
intermédiaires dans la bande interdite se créent [Hill2000]. Cette formation de polaron / bipolaron 
maintient la HOMO pleine et la LUMO vide. La conduction se fait donc par ces défauts localisés. Les 
charges ainsi créées ne restent pas sur un site initial mais se propagent le long de la chaine du 
polymère.  

Sous l’effet d’un champ électrique ce polaron est capable de se déplacer le long de la chaîne 
conjuguée (déplacement intramoléculaire) ou de chaîne à chaîne (inter chaîne). C’est ce mouvement 
combiné intra et inter chaîne du polaron et du bipolaron qui est à l’origine d’une partie du courant 
électrique. Ce processus est fondamentalement différent de celui décrit par les semi-conducteurs 
inorganiques mais engendre tout de même un déplacement de charges. 
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I.3.3 Les modes de transport 

Il existe deux modes de transport pour décrire les propriétés de conduction dans les semi-
conducteurs organiques : l’un considère le transport des charges par bandes et implique une très bonne 
organisation du film, l’autre concerne le transport de charges par sauts (hopping) et est plus adapté au 
film présentant un faible taux de recouvrement moléculaire. 

Le transport par bandes 

Dans les semi-conducteurs cristallins (organiques ou inorganiques) le mode de transport se fait 
via les bandes énergétiques (de HOMO et LUMO). On considère que les porteurs de charges s’y 
déplacent librement et sont donc délocalisés. Dans ce cas, seul les mécanismes de diffusion vont 
limiter le transport de charges. L’agitation thermique est en particulier responsable de la vibration des 
mailles cristallines qui vont osciller autour de leur position moyenne (phonon) modifiant ainsi 
l’interaction charge-réseau. Cette perturbation peut être considérée comme une collision charge-
phonon au cours de laquelle le phonon est absorbé (ou émis). La charge diffuse ensuite à travers le 
réseau. Dans ce mode de transport, lorsque la température croit, les collisions charge –phonon– 

augmentent, et donc la mobilité a tendance à diminuer. La mobilité suit la loi nT −∝µ  avec n 

caractéristique du matériau [Warta1985] [Pernstich2008]. 

Transport par hopping 

Dans ce type de modèle de transport, le désordre spatial va induire une distribution énergétique 
des orbitales moléculaires (densité d’état ou Density Of State (DOS)) créant ainsi des sites localisés 
(polaroniques) dans la bande interdite dans lesquels les charges vont se retrouver piégées. Ces sites 
peuvent se superposer aux états étendus de la HOMO et de la LUMO, et les charges vont ensuite 
pouvoir « sauter » d’un site à l’autre grâce aux perturbations extérieures. Une représentation du 
transport par hopping est présentée sur la figure I-17. 

 

figure I-17 : Représentation du transport par hopping. Une vibration modifie localement les états 
énergétiques permettant aux charges de « sauter » d’un site à l’autre. 
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Dans ce mode de transport, l’agitation thermique favorise la mobilité puisqu’elle fait osciller la 
charge autour de sa position d’équilibre et amène, par déformation du réseau, le site de départ au 
même niveau que le site suivant. Le porteur peut passer au nouveau site par « saut » et les deux sites 
retrouvent leurs positions d’équilibre. La mobilité croit avec la température et suit la dépendance en 








 −
kT

Eaexp . Ea est l’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann et T la température en Kelvin.  

Il est admis que la distribution d’états d’énergie peut être représentée par : 

• Une queue de bande d’états superficiels localisée à proximité de chacune des deux 
distributions d’états étendus (valence et conduction) 

• Une distribution d’états profonds au milieu de la bande interdite. 

Différents modèles ont été développés afin de modéliser et de décrire les mécanismes de 
conduction par sauts entre états localisés. Ils se nomment le Gaussian Disorder Model (GDM) 
[Bassler1993], le Multiple Trapping and Release Model (MTR) [LeComber1970] [Horowitz1995] et 
le Variable Range Hopping Theory (VRH) [Vissenberg1998]. 

Gaussian Disorder Model (GDM) : 

Le Gaussian Disorder Model (GDM) décrit par Bässler et al. [Bassler1993], il est basé sur 
l’existence d’un désordre moléculaire qui induit un désordre énergétique et spatial. En effet, une 
charge piégée modifie son environnement et interagit avec les charges voisines. Le mécanisme de 
transport par saut proposé est modélisé par une distribution d’énergie gaussienne de sites accessibles 
aux porteurs de charges. Cette distribution est donnée par l’équation (I-7). 
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Où E est l’énergie, placée au centre de la DOS, et σ décrit la largeur de la gaussienne. Le 
transport est supposé être contrôlé par une probabilité de saut d’un site occupé i vers un site vide j sur 
une distance Rij décrite par la probabilité de Miller-Abrahams [Miller1960]. Une représentation de ce 
modèle est présentée sur la figure I-18. 
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figure I-18 : Représentation de la probabilité de Miller-Abrahams. Celle-ci décrit la probabilité 
d’un saut entre un site occupé i et un site vide j distant d’une longueur Rij. Cette probabilité dépend 
d’une distribution d’énergie. 

Cette probabilité vaut 1 pour un saut vers un site plus bas en énergie. La probabilité ijv de saut 

entre un site occupé i et un site vide j répond à l’équation (I-8) : 
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Où Ei et Ej sont les énergies des différents sites séparés par une distance Rij, γ
-1 représente la 

longueur de décroissance de la fonction d’onde, v0 est un facteur de proportionnalité. Ce modèle utilise 
la méthode de Monte Carlo car la distance entre les sites et les niveaux énergétiques associés ne sont 
pas connue avec précision. 

Multiple Trapping and Release (MTR) : 

Dans le modèle MTR, le transport provient de la conduction de porteurs dans une bande 
délocalisée en interaction avec les niveaux localisés, qui jouent le rôle de pièges [Guo2007]. 

 

figure I-19 : Représentation du modèle MTR. Les charges « sautent » par hopping entre la bande 
de conduction et les niveaux de pièges dans la bande interdite. 
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La majeure partie des porteurs piégés se situent dans les états localisés. Le piégeage est quasi 
instantané et est peu dépendant de la température contrairement au dépiégeage qui lui est activé 
thermiquement [LeComber1970] [Horowitz1995]. Cependant l’existence d’états délocalisés ne peut 
s’étendre sur une longue distance dans les semi-conducteurs organiques. 

Variable Range Hopping Theory (VRH): 

Vissenberg et Matters ont proposé une théorie (VRH) sur le transfert par effet tunnel 
thermiquement activé des porteurs de charges entre états localisés plutôt que l’activation des porteurs 
vers un niveau de transport. Les porteurs de charges peuvent sauter sur une courte distance avec une 
énergie d’activation élevée, ou sauter sur une longue distance avec une énergie d’activation faible. 
Ainsi, tout porteur de charge additionnel va occuper un site énergétique plus élevé, cela nécessitera 
donc moins d’énergie pour activer le saut vers un site voisin [Vissenberg1998]. 

Actuellement, aucun de ces modèles ne permet de décrire précisément les mesures 
expérimentales. Certains comportements observés peuvent varier drastiquement suivant de nombreux 
paramètres physiques (matériaux, température, atmosphère ambiante, conditions de dépôts…). 

Il nous semble important de comprendre que chacune des distributions d’énergie modifie en 
profondeur le calcul de la quantité de charges présentes dans le film de semi-conducteur. En effet, il 
est nécessaire de distinguer deux types de charges. Les charges libres, délocalisées et participant au 
courant, et les charges piégées, présentes dans le film mais « statiques ». Dans un transistor, les 
courants mesurés seront affectés par ces charges ainsi que l’équilibre électrostatique d’une jonction 
MOS. Les adaptations proposées dans la littérature pour prendre en compte ces charges piégées seront 
présentées dans le paragraphe suivant. 

I.4 L’électrostatique d’une jonction MOS organique 

En électronique organique le fonctionnement d’un transistor est exactement le même que celui 
présenté dans la section I.2.3. Les réponses observées sur les transistors organiques ont montré des 
comportements similaires aux transistors inorganiques ; les outils décrits dans la section I.2.3 ont 
quant à eux permis une caractérisation simple et rapide de la mobilité et de la tension de seuil des 
composants. 

Cependant, les performances des transistors organiques sont encore faibles (dans le cas du 
pentacène, une mobilité de 0.1 cm2.V-1.s-1 sur un substrat Si/SiO2 et jusqu'à 6 cm2.V-1.s-1 sur un 
diélectrique polymère [Yakuphanoglu2012]) et l’amélioration de leur performances nécessite de 
mieux comprendre les phénomènes électriques mis en jeu dans ce type de semi-conducteur. A ce titre, 
nous nous efforcerons, dans cette thèse, d’étudier le comportement électrique d’une jonction 
Métal/Oxyde/Semi-conducteur (MOS) dans le but de caractériser le comportement du semi-
conducteur organique. 

Dans les semi-conducteurs organiques, on considère qu’il n’y pas ou très peu de charges déjà 
présentes dans le film. Les charges participant au courant proviennent donc essentiellement de 
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l’injection par le métal via les processus décrits précédemment (I.2.2 et I.3.2). Ceci pourrait expliquer 
l’absence du régime d’inversion dans les semi-conducteurs organiques. 

La présence d’états localisés dans la bande interdite modifie les diagrammes de bandes. Des 
modèles analytiques basés sur une distribution de pièges localisés dans la bande interdite ont donc été 
développés [Horowitz1991] [Paasch2007] [Xu2011]. Nous allons présenter certains d’entre eux. 

I.4.1 Un seul niveau de piège 

La première approche [Horowitz1991] introduit l’effet de ces états d’interfaces de densité Nt à un 
niveau d’énergie Et. Lorsque la jonction est polarisée, la courbure de bande induit une densité de 
porteur de charges piégées à l’interface. En régime d’accumulation, cette densité est noyée sous le 
nombre de porteurs de charges majoritaires. En revanche, en régime de déplétion, ces charges piégées 
ajoutent une charge supplémentaire. La représentation du diagramme énergétique est présentée sur la 
figure I-20.  

 

figure I-20 : Schéma énergétique de la couche d’accumulation pour un semi-conducteur de type 
p avec un seul niveau de piège Et. L’intersection entre ce niveau de piège et le niveau de Fermi au 
point x1 correspond la courbure de bande V1 = (Et - EF) / q. 

La charge totale de surface, Qtot se divise donc en deux charges distinctes, d’une part, une densité 
de charges libres, Qs,f, qui participent au transport, et d’autre part une densité de charges piégées Qs,t 
(trapped) qui représente toutes les charges piégées à l’interface. On obtient donc : Qtot = Qs,f + Qs,t. 

La densité de charges piégées Qs,t est liée à la densité de porteurs piégés nt . Le calcul présenté 
par l’équation (I-9) est similaire à celui donné par l’équation (I-1). 
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Ici le paramètre Nt correspond à la densité d’états de pièges localisée à l’énergie Et. Cette quantité 
est simplement ajoutée à la densité de porteurs libres. La densité d’états de pièges peut être mesurée et 
calculée par spectroscopie d’admittance. Nous présenterons cette méthode dans le prochain chapitre. 
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I.4.2 Une densité de niveaux de piège 

Une autre approche, proposée par Paasch et Scheinert [Paasch2007] introduit, non plus un seul 
niveau de piège, mais une densité d’états exponentielle (DOSexp) et/ou une densité d’états gaussiens 
(DOSGauss) dans la bande interdite. Ces densités sont représentées par les équations (I-10) (I-11) 
respectivement. 
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Ces équations décrivent les densités d’états par rapport à la bande de conduction Ec. N0 est le 
maximum des densités d’états, Ea correspond à la largeur de la gaussienne. Une représentation 
possible des densités d’états décrite par ces fonctions dans la bande interdite est présentée sur la figure 
I-21. 

 

figure I-21 : Représentation possible d’un niveau de piège et des densités gaussienne et 
exponentielle d’états dans la bande interdite. 

Ces densités d’états définissent le nombre de charges piégées dans le semi-conducteur à travers le 
même calcul que celui présenté par l’équation (I-1). Dans le cas d’une jonction MOS la résolution du 
potentiel de surface et de l’équation de Poisson, en prenant compte cette distribution d’état, nécessite 
une résolution numérique puissante, généralement effectuée par le logiciel SILVACO [Paasch2007]. 
Ces équations sont alors introduites dans des modèles analytiques pour décrire le comportement des 
charges libres et piégées dans le film de semi-conducteur organique. De ces modèles il devient 
possible de résoudre l’équation de Poisson et de décrire les caractéristiques courant/tension des 
transistors organiques. 
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Afin de conclure cette section, les principales différences relevées entre les semi-conducteurs 
organiques et les semi-conducteurs inorganiques sont présentées dans le tableau I-3. 

Propriété Semi-conducteur organique Semi-conducteur inorganique 

Type de liaison 
• Faible 

• Van der Waals 

 

• Forte 

• Covalente 

Organisation 
• Présence d’impuretés 

• Facilité de mise en 
oeuvre 

• Cristalline 

• Géométrie planaire 

Structure de bande • Localisé HOMO et 
LUMO 

• Délocalisé (Bande de 
conduction, bande de 
valence) 

Electronique 
• Légèrement semi-

conducteur 
• Couches minces 

• Dopage maitrisé 

• Modification de la 
conductivité 

Conduction électrique • Hopping ou bande • Par bande 

Thermique • Résistance thermique 
modérée  (<200°C) 

• Bonne résistance 
thermique 

tableau I-3 : Comparaison des propriétés entre les semi-conducteurs organiques et inorganiques. 

Ce tableau met en évidence les différences fondamentales entre les deux types de semi-
conducteurs. Les semi-conducteurs inorganiques sont généralement bien organisés et possèdent des 
performances électriques élevées. Leurs structures de bande et le mode de transport sont bien 
maitrisés. Les semi-conducteurs organiques présentent des performances plus faibles liées 
essentiellement à leur organisation polycristalline. Les modèles analytiques proposés nécessitent des 
techniques de calculs complexes pour décrire leurs réponses électriques. 

I.5 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons brièvement introduit l’électronique organique dans son contexte 
scientifique. Nous avons présenté les avantages (flexibilité, coûts de fabrication) et les inconvénients 
(performances électriques, efficacité énergétique) des composants électroniques à bases de matériaux 
organiques. Nous avons choisi de travailler sur le comportement électrique du semi-conducteur afin de 
proposer une méthode d’analyse électrique permettant d’extraire les propriétés électrostatique de ces 
matériaux. Pour cela, nous avons rappelé quelques notions importantes qui seront utilisées au cours de 
cette thèse. 
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Nous avons d’abord expliqué les particularités d’un semi-conducteur idéal puis, nous avons 
étendu ces quelques principes physiques aux semi-conducteurs organiques. Nous avons montré les 
différences fondamentales de structure de bandes d’énergie, de mécanisme d’injection et de transport 
de charges justifiant le développement d’un outil de caractérisation adapté aux semi-conducteurs 
organiques. Nous avons attaché une attention toute particulière aux outils décrivant le comportement 
électrostatique d’une jonction MOS ; jonction qui nous semble indispensable d’étudier afin de mieux 
comprendre la formation du canal de porteur de charges nécessaire au passage du courant dans les 
transistors. Les outils actuellement utilisés pour décrire le comportement électrostatique de cette 
jonction nécessitent des efforts de calcul conséquent pour prendre en compte les différents aspects des 
états électroniques dans les semi-conducteurs organiques (description des niveaux d’énergie et des 
densités d’états de pièges…). 
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Chapitre II.  La spectroscopie d’admittance appliquée aux 
structures MOS organiques 

Ce chapitre est dédié à la description de la spectroscopie d’admittance utilisée dans cette thèse et 
à l’interprétation de cette mesure. La spectroscopie d’admittance est couramment utilisée pour calculer 
les densités d’états d’interfaces entre l’oxyde et le semi-conducteur inorganique. Cette technique 
appliquée aux jonctions MOS a permis de comprendre de façon précise les comportements des 
différentes charges dans un semi-conducteur. Nous avons choisi d’appliquer cette technique aux 
jonctions MOS organiques. Dans une première section, nous présenterons le principe de mesure ainsi 
que les appareils utilisés dans cette thèse. Dans une seconde section, nous expliquerons comment cette 
mesure est interprétée dans la littérature et nous montrerons les limites de ces approches dans notre 
cas. Nous considérons que le semi-conducteur organique peut se comporter comme un matériau 
diélectrique polarisable. Nous proposerons un outil d’analyse qui nous semble plus adapté aux 
spécificités des semi-conducteurs organiques à travers les phénomènes de relaxation diélectrique 
mesurée par spectroscopie d’admittance. 

II.1  La spectroscopie d’admittance 

Le principe général de la spectroscopie d’admittance est d’appliquer une perturbation électrique 
(une tension ou un courant connu) entre deux électrodes métalliques et de mesurer la réponse induite. 
Comme chaque matériau réagit à une perturbation extérieure avec un temps caractéristique, chaque 
réponse observé dépend du temps et donc de la fréquence. Nous pouvons alors identifier le 
comportement dynamique des charges électriques présentes dans le milieu en fonction de la 
perturbation électrique. Dans notre cas, l’appareil applique une tension sinusoïdale de fréquence et 
d’amplitude variable et procède simultanément à la mesure du courant résultant de cette perturbation 
aux bornes de l’échantillon. Un convertisseur courant / tension permet alors d’obtenir la tension de 

sortie associée ( )(tV
si

). L’amplitude ainsi que le déphasage sont comparés à la tension d’entrée Ve(t). 

Ce principe de mesure est présenté sur la figure II-1. 
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figure II-1 : Représentation du principe de mesure de spectroscopie d’admittance 

A partir de ces deux résultats (module et phase), une conversion est faite suivant le type de 
modèle équivalent demandé par l’utilisateur. Ces deux modèles sont présentés ci-dessous : 

L’admittance : 

 
 

)()( ωω pp BjGY +=  (II-1) 

Gp(ω) est la conductance et Bp(ω) ≡ ω Cp(ω) la susceptance. 

L’impédance : 

 
 

)()( ωω ss XjRZ −=  (II-2) 

Rs est la résistance série et Xs(ω) ≡ [ωCs(ω)] -1 est la réactance. 

Les indices s et p indiquent si les schémas électriques équivalents sont en série ou en parallèle. 
Ces deux circuits sont simplement liés par la relation : Y ≡ 1/Z. Le choix de l’un ou de l’autre circuit 
équivalent se fait en fonction de la structure étudiée et de la pertinence d’interprétation des paramètres. 
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Par exemple, le choix de l’impédance sera judicieux lors d’études sur la résistance de contact : ainsi, à 
hautes fréquences, on obtiendra Rs = Rc. 

Quels que soient les paramètres extraits, deux catégories de phénomènes peuvent être décrits :  

• La première concerne les propriétés internes au matériau tel que la constante diélectrique, 
la mobilité des charges ou le taux de générations/recombinaisons. 

• La seconde se situe au niveau des interfaces et des constantes d’adsorption / réaction, les 
capacités d’interfaces ou des coefficients de diffusion peuvent être analysés. 

Dans cette thèse, par soucis d’homogénéité avec la mesure, nous avons choisi de toujours 
représenter la mesure d’admittance. Une fois les mesures effectuées, l’objectif est de décrire le plus 
exactement possible le comportement dynamique du matériau. Pour cela les réponses peuvent être 
analysées suivant deux approches présentées sur la figure II-2 : 

 

figure II-2 : Diagramme de mesure et de caractérisation par spectroscopie d’admittance (adapté 
de [Barsoukov & Macdonald, 2005]). 

La première approche utilise un modèle mathématique lié à des théories physiques. Il est alors 
nécessaire de bien identifier les phénomènes observés et les paramètres décrivant les équations 
mathématiques doivent être rattachés à des notions physiques (niveau d’énergie, densité d’état..). La 
seconde est basée sur l’analogie avec un circuit électrique équivalent (empirique) composé de 
capacités, résistances et même d’inductances. Cette approche peut conduire à une possible ambigüité 
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dans l’interprétation. Par exemple, les deux circuits schématisés sur la figure II-3 présentent la même 
réponse pour toutes les fréquences [Barsoukov & Macdonald, 2005]. 

 

figure II-3 : Un exemple de circuit différent avec la même impédance sur toute la gamme de 
fréquence. 

Afin de limiter ces ambigüités, nous privilégierons les analyses à partir de modèles physiques que 
nous présenterons dans la troisième section de ce chapitre. 

II.2  Le dispositif de mesure 

Il existe plusieurs types d’appareil en fonction de la gamme de fréquences étudiées qui sont 
répertoriés sur la figure II-4. 

 

figure II-4 : Représentation des différents types d’appareil en fonction de la gamme de fréquence 
étudiée. Nous travaillerons sur une gamme 10-2-106 Hz. 

Nous avons utilisé deux appareils dans la gamme de fréquence 10-2 Hz - 106 Hz. Le premier est 
un LCR-Mètre Agilent 4284 et le second est un analyseur de réponses en fréquences (FRA) de 
Solartron 1260 couplé à une interface diélectrique 1296. Le tableau II-1 répertorie les caractéristiques 
des appareils utilisés. 
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HP4284A 

(LCR meter) 
Solartron 1260 

(FRA) 
Solartron 1260 / 
Solartron 1296 

Gamme de fréquence 40 Hz – 1 MHz 10 µHz – 32 MHz 10 µHz – 10 MHz 

Tension continue +/- 40 V +/- 46 V +/- 40 V 

Gamme d’impédance 10 mΩ – 100 MΩ 10 mΩ – 100 MΩ 100 Ω – 100 TΩ 

tableau II-1 : Description des performances des appareillages. 

On remarque que le Solartron 1260 peut être utilisé seul ou être couplé avec un Solartron 1296. 
Lorsqu’il est couplé, la gamme d’impédance (admittance) mesurable est beaucoup plus élevée. En 
effet, le Solartron 1296 est une interface diélectrique. Cet appareil est indispensable pour mesurer des 
matériaux possédant une haute impédance, ce qui est le cas des jonctions MOS à basses fréquences.  

Les basses fréquences étant inaccessibles par le HP 4284, nous avons surtout utilisé le Solartron 
1260 couplé à son interface diélectrique 1296 dans la gamme 0,1 Hz à 1 MHz. Les Solartrons ont été 
achetés durant la première année de la thèse. Le HP4284 nous a permis d’effectuer les premières 
mesures de vérifier le protocole de mesure ainsi que les résultats obtenus avec le nouveau matériel. La 
figure II-5 présente la précision du Solartron1260 couplé à l’interface diélectrique 1296. 

 

figure II-5 : Précision du Solartron 1260 + 1296 (reference mode)4 

Ces précisions marquent les limites de l’appareil. Dans notre cas nous attacherons une attention 
particulière aux mesures à haute fréquence (> 1 MHz) pour lesquelles l’impédance mesurée ne doit 
pas dépasser 100kΩ.  

Ces deux appareils sont connectés à un testeur sous pointes comme représenté sur la figure II-6 : 

                                                      
4 http://www.solartronanalytical.com/ 
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figure II-6 : Solartron 1260 +1296 connecté à un prober sous pointe 

La particularité du Solartron est de pouvoir étendre la mesure aux basses fréquences (jusqu’à 
10 µHz) ce qui permet d’observer des phénomènes de charges lentes. Cela présente un intérêt dans 
l’interprétation des différentes contributions tout particulièrement pour le stress en tension. 

II.3  La spectroscopie d’admittance appliquée aux jonctions MOS 

Dans le Chapitre I, nous avons expliqué que le potentiel appliqué à une structure MOS vient 
déplacer la position du niveau de Fermi de sa position intrinsèque, la jonction passe alors à un régime 
de fonctionnement différent : soit une accumulation de charges à l’interface, soit une déplétion de 
charges à l’interface. Dans cette jonction les états d’interface entre l’oxyde et le semi-conducteur 
peuvent modifier l’équilibre électrostatique et dégrader les performances électriques des transistors. 

La densité d’état de pièges peut être mesurée par spectroscopie d’admittance. La perturbation 
sinusoïdale fait osciller la position du niveau de Fermi autour de son niveau d’équilibre et ainsi les 
pièges se chargeront et déchargeront successivement. Deux capacités séries sont alors observées, une 
capacité statique liée à l’oxyde et une capacité dynamique liée au semi-conducteur. Cette dernière 
représente la somme des pièges à l’interface et des charges dans le semi-conducteur. Une 
représentation montrant l’état d’occupation de la charge d’interface est proposée sur la figure II-7. 
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figure II-7 : Diagramme des courbures de bande montrant le changement d’état d’occupation de 
la charge d’interface sous perturbation sinusoïdale. 

EFm est le niveau de Fermi du métal et EFs est le niveau de Fermi de surface du semi-conducteur. 
Ev et Ec sont les bandes de valences et de conduction respectivement. 

II.3.1 La méthode « classique » 

Dans les semi-conducteurs cristallins, la capture et l’émission d’électrons ou de trous à un niveau 
d’énergie dans la bande interdite répond à la théorie de génération-recombinaison de Shockley-Read-
Hall (SRH) représenté figure II-8. 

 

figure II-8 : Illustration de la capture et de l’émission de charges à travers un piège 
intermédiaire. Les flèches désignent la direction de la transition [Nicollian & Brews, 2003] 

Cette théorie s’appuie sur trois conditions : 

• L’occupation d’un piège ne se fait que par une seule charge. Un piège chargé par un 
électron (ou un trou) devient neutre uniquement s’il n’est occupé que par un accepteur 
(ou donneur). De la même façon, un piège neutre ne se charge (positivement ou 
négativement) que par un électron (ou un trou). 
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• Le niveau énergétique d’un piège est stable quels que soit son état d’occupation. Il n’y 
a donc pas de phénomènes de relaxation dû à la capture ou à l’émission de la charge. 

• La capture d’un électron ou d’un trou est instantanée. 

En terme de représentation électrique, un piège est vu comme une capacité et l’énergie de 
génération / recombinaison d’un site correspond à une conductance. A partir de cette représentation, 
l’analogie entre le diagramme de bande présenté Chapitre I et un schéma électrique équivalent est 
proposé sur la figure II-9 [Nicollian & Brews, 2003]. 

 

figure II-9 : Circuit électrique équivalent d’une jonction MOS avec un seul niveau de piège. Cox 
est la capacité fixe de l’oxyde, Cd est la capacité de déplétion, Ci la capacité d’inversion et Ct la 
capacité de la charge piégée. Gp est la perte énergétique correspondant au piégeage d’un trou, Gn est 
l’équivalent pour un électron. Les cercles vides schématisent les points de mesures (contact pris entre 
le métal de grille et le semi-conducteur). 

Ce schéma correspond à une interface oxyde / semi-conducteur silicium type n avec un niveau de 
piège. En régime d’accumulation, toutes les charges, libres et piégées, sont à l’interface. Il est alors 
impossible de les distinguer les unes des autres. Seul le régime de déplétion permet de mesurer les 
pièges d’interfaces. Le schéma électrique équivalent évolue, nous le représentons sur la figure II-10. 

 

figure II-10 : Circuit électrique équivalent d’une structure MOS en régime de déplétion. Cox est 
la capacité d’oxyde, Cd est la capacité de déplétion. Git(ω) et Cit(ω) représente la réponse d’une 
distribution de niveaux de pièges. 
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Dans le cas où il y a une distribution de niveaux d’énergie de pièges, chaque piège étant 
indépendant des autres, celui-ci peut être caractérisé par un circuit RC en parallèle. Cette cellule Gp(ω) 
en parallèle avec Cit(ω) décrit la distribution d’état d’interface. Dans le cas des approximations 
décrites par la théorie de SRH, la densité maximum d’états d’interface Dit mesurée par spectroscopie 
d’admittance à une tension donnée, est calculée par l’équation suivante [Nicollian & Brews, 2003] : 

( )
q

G
D

p

it 4.0

/
max

ω
=  (II-3) 

Avec (Gp/ω)max est le maximum de conductance et q est la charge élémentaire. 

Cette équation permet d’extraire directement la densité des pièges d’interface à partir d’une 
mesure du maximum de pertes diélectriques. L’utilisation de cette équation nécessite d’appliquer les 
approximations liées à la théorie de SRH. Cette approche a été utilisée pour les semi-conducteurs 
organiques [Scheinert2003] [Grecu2004] [Taylor2008] et nous allons présenter modifications 
apportées pour ces semi-conducteurs organiques dans la section suivante. 

II.3.2 La méthode classique étendue aux jonctions MOS organiques 

Le principe de la caractérisation des états d’interface par la méthode classique est couramment 
utilisé pour la caractérisation des semi-conducteurs organiques. Nous présentons ici les adaptations 
proposées afin de prendre en compte les caractéristiques du semi-conducteur organique. 
Généralement, les comportements mesurés sont analysés par des schémas électriques équivalents qui 
peuvent être simplement simulés. Dans ce cas, la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction de 
transfert de la jonction MOS étudiée correspondent directement à l’admittance complexe mesurée 
(II-1). La valeur des composants des circuits traduisent alors le comportement des charges dans la 
structure. Afin de prendre en compte les spécificités des semi-conducteurs organiques les schémas 
électriques équivalents ont été modifiés [Grecu2004] [Torres2005] [Taylor2008]. Une représentation 
des schémas électriques d’une jonction MOS organique sont présentés sur la figure II-11. 
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figure II-11 : Représentation de la structure MOS ainsi qu’une représentation de mesure de 
capacité obtenue en fonction de la tension à basse fréquence. Les circuits équivalents correspondants 
aux différents régimes de fonctionnement (a) en accumulation, (b) partiellement déplétée ou 
complètement déplétée (c) avec des états d’interfaces. 

Dans ces circuits, Cox est la capacité de l’oxyde, Cb et Rb sont la capacité et la résistance qui 
représentent les propriétés diélectriques du film organique. Cd est la capacité de déplétion et Rs est la 
résistance série de contact avec les électrodes. Celle-ci est très faible lorsqu’on considère les contacts 
ohmiques. 

L’introduction de la cellule Cb//Rb prend en compte le temps de relaxation du film organique. En 
régime d’accumulation, la fréquence de relaxation du circuit, fR est donnée par l’équation (II-4) : 

( )boxb
R CCR

f
+

=
π2

1
 (II-4) 

Lorsque la fréquence est supérieure à fR, les porteurs de charges n’ont plus le temps de suivre la 
perturbation, la capacité mesurée correspond à la déplétion dynamique. La figure II-12 présente une 
mesure de capacité obtenue en fonction de la fréquence pour différentes tensions, faisant apparaître 
une fréquence de coupure. 
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figure II-12 : Représentation de la structure MOS ainsi qu’une représentation de mesure de 
capacité obtenue en fonction de la fréquence pour différentes tensions. 

En régime de déplétion on peut déduire la capacité Cb et la longueur de déplétion du film 
organique en utilisant les équations (II-5) et (II-6) : 
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Cs est la capacité équivalente des deux capacités série Cox et Cb. ε0 est la permittivité du vide et εr 
est la constante diélectrique du semi-conducteur organique. A correspond à la surface de l’électrode et 
d est l’épaisseur du film semi-conducteur.  

Pour les fréquences inférieures à fR, il est nécessaire d’introduire la capacité de déplétion statique, 
Cd. On peut alors extraire la longueur de déplétion de la structure en fonction de la tension appliquée à 
partir des équations (II-5) et (II-6). 

Les variations électrostatiques de tous les éléments du schéma électrique de la figure II-11 (b) 
sont résumées par les paramètres suivants : 
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ρ est la résistivité du film et Xd est la longueur de déplétion du film organique. 
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Ces paramètres décrivent le comportement d’une structure sans pièges. Les états d’interfaces CT 
RT (figure II-11(c)) sont alors introduits afin de simuler entièrement les comportements observés. 

Le cas le plus simple est de considérer un seul état d’interface avec un temps de relaxation τ = CT 
RT. Dans ce cas, le modèle représenté permet d’extraire la densité d’états d’interfaces par l’équation 
Dit = CT / (q A). Une description complète nécessiterait d’introduire une distribution d’états 
d’interfaces et les variations du potentiel de surface, dans ce cas les paramètres CTi et RTi sont 
introduits. Chaque cellule CTi et RTi décrit un niveau de piège, il devient alors compliqué d’identifier 
chaque niveau de pièges mais un comportement global peut être décrit. 

II.3.3 Les limitations de la méthode étendue aux jonctions MOS 
organiques 

La méthode utilisée jusqu'à présent est issue de la caractérisation de pièges dans le semi-
conducteur inorganique. Nous avons présenté dans le Chapitre I les nombreuses différences qu’ils 
existent entre ces deux matériaux. L’utilisation de la spectroscopie d’admittance permet d’identifier la 
densité de pièges à l’interface entre l’oxyde et le semi-conducteur, cependant l’analyse classique que 
nous venons de présenter considère des phénomènes physiques qui ne nous semblent pas adaptés aux 
semi-conducteurs organiques. 

Par exemple, la distribution de pièges est régie par la théorie de SRH. Celle-ci considère un 
déplacement de charges entre la bande de valence et la bande de conduction en passant par un niveau 
de piège et s’appuie sur les points suivants : 

• le temps de capture d’une charge est considéré instantané. 

• chaque piège possède un seul niveau d’énergie qui est indépendant de son état 
d’occupation. 

• il n’y pas d’énergies de relaxation du milieu lorsqu’un piège change d’état. 

• un piège ne peut contenir qu’une seule charge. 

Ces points permettent une bonne approximation des mesures expérimentales obtenues dans un 
semi-conducteur inorganique mais ils nous semblent moins adaptés aux notions de polarons et bandes 
polaroniques décrites dans les semi-conducteurs organiques. 

Des comportements similaires entre les deux types de semi-conducteurs ont été mesurés justifiant 
l’utilisation de ces outils. La variation apportée est l’ajout d’une cellule Cb//Rb traduisant la réponse 
diélectrique du semi-conducteur organique [Grecu2004] [Torres2005] [Alves2008]. Les circuits 
électriques traduisent correctement les mesures expérimentales mais les propriétés électriques ne 
peuvent pas être extraites de ces schémas. C’est pourquoi, nous proposerons dans la section II.3.4 une 
approche différente issue de la caractérisation de matériaux diélectriques. Nous expliquerons ce choix 
et présenterons les outils nécessaires à l’analyse des mesures par le phénomène de relaxation 
diélectrique. 
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II.3.4 Pourquoi analyser la relaxation diélectrique par une réponse 
dipolaire ? 

La méthode classique d’interprétation des mesures de jonction MOS par spectroscopie 
d’admittance est le piégeage / dépiégeage de porteurs libres via les pièges. Les temps caractéristiques 
mis en jeux sont alors liées au déplacement de la charge entre deux niveaux d’énergies. En termes de 
relaxation diélectrique, ce processus considère qu’il n’y a aucune interaction entre la charge piégée et 
le matériau et que le temps de capture et d’émission du porteur de charge correspond à une fréquence 
moyenne. Ce phénomène se produit dans les matériaux cristallins tels que les semi-conducteurs 
inorganiques. 

Nous proposons une approche alternative qui considère la réponse diélectrique mesurée non plus 
comme étant un mécanisme de piégeage / dépiégeage via les impuretés, mais comme un processus 
dipolaire. Dans les semi-conducteurs organiques, nous considérons qu’il existe plusieurs types 
d’impuretés. Par exemple, celles-ci peuvent être associées à des espèces chimiques différentes portant 
chacune un dipôle permanent situé à différents endroits du film qui réagissent avec le milieu 
environnant et qui mettra un certain temps à retourner à l’équilibre. Ce temps de relaxation peut être 
lié à la taille de l’impureté, aux conditions expérimentales (pression, température, polarisation) et aux 
interactions entre l’impureté et le semi-conducteur organique. Nous présenterons les notions générales 
de la relaxation diélectrique nécessaires afin d’interpréter les réponses dipolaires. 

II.4  La relaxation diélectrique 

Dans cette section nous rappelons les définitions et les modèles permettant l’interprétation des 
réponses diélectriques obtenues par spectroscopie d’admittance. Ces modèles ont été établis 
essentiellement par l’étude d’isolant. Néanmoins, leurs utilisations peuvent être appliquées à d’autres 
matériaux. Les observations que nous avons obtenu seront présentées dans le Chapitre III.  

Nous présenterons tout d’abord, certaines notions fondamentales telles que la polarisation des 
diélectriques (permittivité relative), les pertes diélectriques, et les phénomènes de relaxation. Elles 
décrivent les propriétés physiques intrinsèques du matériau et ont un effet direct sur leur 
comportement électrique. Nous introduirons ensuite quelques modèles numériques décrivant les 
mécanismes de relaxation diélectrique qui apparaissent sous polarisation sinusoïdale dans la gamme de 
fréquence de 0,1 Hz à 1 MHz. Enfin, nous appliquerons ces mécanismes de relaxation dans le cas d’un 
semi-conducteur organique. 

II.4.1 Définition de la polarisation diélectrique 

Quelque soit le matériau considéré (isolant, conducteur, semi-conducteur), les charges présentes 
sont susceptibles de se déplacer dans un volume confiné sous l’effet d’un champ électrique, on dit 
qu’il est polarisé.  
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Lorsqu’on applique une tension V(t) sur deux électrodes métalliques placées dans le vide, la 

relation entre le déplacement électrique induit D
r

 et le champ électrique entre ces deux armatures 
métalliques s’écrit : 

ED
rr

0ε=  (II-8) 

Où ε0 = 8.85 10-12 F.m-1 est la permittivité du vide et E
r

 est le champ électrique V.m-1 appliqué 
entre les électrodes. 

Si l’on introduit un matériau, il faut alors prendre en compte l’aptitude qu’il possède à pouvoir se 
polariser sous l’action du champ. 

Le déplacement électrique induit devient : 

)()( 0 tPEtD
rrr

+= ε  (II-9) 

Avec 

( ) EEP r

rrr

00 1 εεεχ −==  (II-10) 

P
r

 représente la polarisation diélectrique (ou densité volumique des moments dipolaires du 
milieu). Il s’exprime en C.m-2. Des charges qui peuvent être déplacées sur une longue distance 
entraînent un moment dipolaire important et donc une grande susceptibilité, nommée χ. Celle-ci est 
liée à la permittivité relative (ou constante diélectrique). Ces deux paramètres sont sans dimension et 
caractérisent les propriétés de polarisation du matériau. Une permittivité relative égale à 1 ne produit 
aucune polarisation. Une valeur s’éloignant de 1 décrit la capacité du matériau à se polariser. 

Dans un matériau soumis à un champ électrique alternatif, la polarisation ne suit pas le champ de 
façon instantanée, la relaxation diélectrique indique le retour à une position d’équilibre du système et 
induit des pertes énergétiques. La grandeur caractéristique du phénomène est la durée de relaxation τ.  

La fonction de réponse du diélectrique en fonction du temps, notée f(t), caractérise la réponse du 
matériau à cette excitation électrique (perturbation électrique sinusoïdale dans notre cas). En intégrant 
cette fonction et le champ électrique, on obtient alors la polarisation : 
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∫
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Le calcul de la transformée de Fourier de cette équation permet d’obtenir la polarisation en 
fonction de la fréquence. 

)()(*)( 0 ωωχεω EP =  (II-12) 

Où χ* correspond à la susceptibilité complexe, soit : 

)('')(')(* ωχωχωχ j−=  (II-13) 

Où χ’  représente l’amplitude de la polarisation en phase avec le champ électrique et χ’’  représente 
l’amplitude de la polarisation en quadrature avec le champ électrique (pertes diélectriques). 

II.4.2 Modèle de relaxation diélectrique d’un moment dipolaire 
permanent 

Dans les semi-conducteurs organiques, nous avons considéré que chaque dipôle est indépendant 
les uns des autres. C'est-à-dire que les interactions entre dipôles sont de type champ moyen. Avec cette 
approximation nous pouvons nous concentrer sur l’étude d’un dipôle unique. Une représentation d’un 
dipôle permanent est présentée sur la figure II-13 : 

 

figure II-13 : Représentation mathématique d’un dipôle permanent soumis à un champ électrique 
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Par convention un dipôle est orienté vers la charge positive. Ce dipôle est incliné d'un angle φ0 

par rapport à la normale à l’interface et E
r

correspond au champ électrique appliqué. 

Le dipôle est dans un environnement fortement contraint qui est décrit par la fonction f(t). Il 
pourrait être légèrement réorienté par le champ électrique et sa position peut varier à cause des 
vibrations du film. Ce mouvement restreint est supposé se produire dans le plan défini par le dipôle et 
l’axe du champ électrique appliqué par conséquent nous considérons que ce mouvement n’est présent 
que dans une seule dimension. Le mouvement angulaire dynamique se traduit par ϕ=ϕ0 + δϕ avec ϕ0 le 
moment permanent du dipôle est δϕ la variation angulaire du moment dipolaire. 

Afin de décrire le mouvement du dipôle en fonction du potentiel appliqué nous avons défini les 
différentes interactions en présence : 

• Le dipôle possède un moment d’inertie J. Il est confiné dans un potentiel harmonique 

k(δφ)2/2. 
 

• Le champ électrique local vu par le dipôle se décompose en deux composantes 
Eac(t) + Edc où Edc est la composante continue et Eac une petite perturbation alternative. 
 

• Les effets de l'environnement entourant le dipôle se décompose aussi en deux 
composantes : une constante de raideur élastique k, un terme de viscosité η qui décrit 

d’interaction avec un champ aléatoire ξ(t). 

Toutes ces interactions décrivent le comportement d’un dipôle soumis à une perturbation dans un 
environnement contraint. L’équation du mouvement pour des fluctuations angulaires prend la forme 
d’une équation de Langevin généralisée (II-14). Cette équation équivaut à celle d’un oscillateur 
harmonique dans laquelle nous avons détaillé les interactions avec le milieu. 

( ) )()()()()()( //0
tEttEktdttttJ ACdc

t

⊥+=++′′′−+ ∫ µξδφµφδηφδ &&&

 

(II-14) 

Pour écrire cette équation, nous avons pris en compte la modification de la position d'équilibre du 

dipôle induit par le champ continu en changeant de variable: 
dcEk //µ

µδφδφ
+

+→ ⊥  

Dans l’équation, ξ(t) décrit les petites vibrations aléatoires entre le milieu et le dipôle. Ce terme 
et la composante de friction sont liés par le théorème de fluctuation-dissipation suivant : 
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(II-15) 

où < > est la moyenne sur le bruit thermique. Pendant la durée de notre expérience nous avons 

supposé que le système est en équilibre avec la température T. ηs est le coefficient de viscosité du 
milieu (coefficient de Stoke) et f(t), une fonction sans dimension. Elle correspond à la fonction f(t) 
décrite dans l’équation (II-11) et décrit la « mémoire du milieu ». 

La susceptibilité diélectrique, χ, associée à l'équation de Langevin Généralisée à été résolue dans 
les travaux de Pleutin et al. [Pleutin2010], l’équation suivante est obtenue : 
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avec χ0 = 1/k, s = jω et ( )sf
~

la transformée de Laplace suivante ( ) ( ) ( )dtsttfsf −= ∫
+∞
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~

0
 

Ici la variation 1/k montre que plus la constante de raideur élastique est importante et plus la 
susceptibilité est faible. Le temps caractéristique de la relaxation dépend du champ appliqué et 
correspond à l’équation : 

s

dcEk

η
µ

τ
//1 +=

 
(II-17) 

Cette équation met en évidence l’influence des forces appliquées au dipôle sur le temps de 
relaxation. Ainsi, plus la constante de raideur k est importante et plus le retour à l’équilibre sera rapide. 
Inversement plus la force de friction ηs est grande et plus le temps de relaxation sera grand. De plus, en 
suivant les changements de la fréquence caractéristique avec le champ électrique, nous pouvons 
déduire l’orientation du dipôle. 

Les mesures de spectroscopie d’admittance appliquées aux jonctions MOS organiques 
fournissent des informations sur la manière dont le dipôle interagit avec son environnement. 

II.4.3 Les différents types de polarisation diélectrique 

On distingue en général quatre grands types de polarisations diélectriques : électronique, 
atomique, d’orientation et interfaciale [Dubois1998]. 

La polarisation électronique :  
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L’application d’un champ électrique induit un léger déplacement du nuage électronique de 
l’atome par rapport à son noyau. Un dipôle est alors créé. La durée de relaxation étant très courte, cette 
polarisation intervient pour des fréquences supérieures aux fréquences optiques (de l’ordre de 1015Hz). 

 

figure II-14 : Représentation d’une polarisation électronique de l’atome. Le dipôle créé suit le 
champ électrique. 

Polarisation atomique (ou polarisation ionique) : 

Lorsqu’on soumet un champ électrique à une molécule, le déplacement des atomes les uns par 
rapport aux autres au sein de cette molécule laisse apparaître un moment dipolaire atomique 
(polarisation atomique). Cette dernière intervient dans la gamme des fréquences infrarouges (1012 à 
1014 Hz). 

 

figure II-15 : Représentation d’une polarisation atomique au sein d’une molécule. 

Polarisation d’orientation (ou dipolaire ou de Debye) : 

Cette polarisation apparaît lorsqu’une molécule possède un moment dipolaire permanent. 
L’application d’un champ électrique induit l’orientation des dipôles dans le sens du champ électrique. 
Le temps d’orientation des dipôles correspond à des fréquences comprises entre le domaine des 
audiofréquences et celui des radiofréquences (~102 à 108 Hz). C’est la gamme de fréquence sur 
laquelle nous travaillons.  
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figure II-16 : Représentation de la polarisation d’orientation. Le champ électrique oriente les 
dipôles permanents. 

Polarisation interfaciale (ou d’électrode) :  

L’application d’un champ électrique induit un déplacement de charges entre des pièges qui a pour 
effet l’accumulation de charges au voisinage des électrodes. Cette polarisation apparaît dans les 
matériaux hétérogènes lorsque ceux-ci possèdent des permittivités et des conductivités différentes. Son 
temps d’établissement étant très long, on la retrouvera à des fréquences basses. 

 

figure II-17 : Représentation d’une polarisation interfaciale. Les charges mobiles suivent le 
champ électrique appliqué créant un dipôle moyen entre les deux électrodes. 

Les gammes de fréquences de la polarisation interfaciale interviennent aussi dans notre fenêtre de 
mesure. 

La figure II-18 présente de manière schématique ces différentes polarisations selon leur temps de 
relaxation ainsi que leurs influences sur les parties réelles et imaginaires de la permittivité complexe. 
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figure II-18 : Présentation des pertes diélectriques et des modes de relaxations des différentes 
polarisations [Jonscher1977] 

Une durée de relaxation τ dans le domaine temporel correspond à une fréquence de coupure 
caractéristique fc = 1 / (2π τ) dans le domaine fréquentiel. Une polarisation moins élevée se caractérise 
par une chute de la permittivité autour de la fréquence caractéristique et d’une augmentation du facteur 
de pertes. Les polarisations électroniques et atomiques sont des phénomènes de résonances. Les 
polarisations dipolaires et charges d’espace (interfacial) sont des phénomènes de relaxation. 

Dans la gamme de fréquence étudiée (10-1 à 105 Hz), l’influence des polarisations électroniques et 
atomiques est négligeable face aux polarisations d’orientations et interfaciales et par conséquent nous 
ne parlerons que des phénomènes de relaxation. 

II.4.4 La loi de Kramers-Kronig 

La figure II-18 montre que chaque type de polarisation induit une diminution de la permittivité 
avec la fréquence ainsi qu’un pic de pertes diélectriques. Cette imbrication est décrite par les équations 
de Kramers-Kronig. 
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Ces équations permettent d’obtenir les variations de la susceptibilité χ réelle à partir des pertes 
diélectriques ou inversement et de vérifier la cohérence entre deux mesures. En effet, il est possible 
qu’un phénomène mesuré masque totalement un autre phénomène. Par exemple, des fuites importantes 
à travers l’oxyde, se traduisant par une conductivité (pertes diélectriques importantes), peuvent 
masquer les phénomènes de relaxation. Ces équations peuvent alors soustraire l’influence de la 
conductivité et retrouver les phénomènes de relaxations. 

II.4.5 La relaxation de type Debye 

Il existe plusieurs modèles qui décrivent le comportement de la susceptibilité, au début du 
XXème siècle, en étudiant les diélectriques liquides, Debye a montré que si tous les dipôles ont le 
même temps de relaxation τ et n’interagissent pas entre eux, la permittivité complexe suit la loi 
suivante [Debye, 1929] [Raju, 2003] : 

ωτ
εεωε
jDebye +

∆+= ∞ 1
)(*  (II-20) 

Avec ∆ε = εs – ε∞ ou εs est la permittivité basses fréquences, ε∞ est la permittivité hautes 

fréquences, τ est le temps caractéristique de la relaxation et ω est la pulsation (en rad.s-1). Cette 
relaxation est un cas particulier pouvant décrire le mécanisme de piégeage / dépiegéage de charges 
libre dans un semi-conducteur inorganique. Dans ce cas un tel mécanisme indiquerait que le dipôle 
perturbe le milieu qui se relaxe instantanément, il n’y a donc pas d’effets de « mémoire » du milieu. 

II.4.6 Les différents types de relaxations 

Dans le cas où tous les dipôles n’ont pas le même temps de relaxation mais qu’un temps de 
relaxation moyen est visible, il existe plusieurs modèles dérivés de l’équation de Debye qui permettent 
de décrire ces comportements. Contrairement à l’approche classique qui suppose une distribution de 
temps de relaxation (Distribution of Relaxation Time), dans notre cas, le temps de relaxation est fixé 
par la constante de raideur k et le terme de viscosité η. Les lois de puissances décrivent la relaxation du 
milieu après avoir été perturbé par le dipôle. Les différents modèles proposé sont présentés ci-
dessous : 
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Relaxation de type Cole-Cole : 

Cette équation permet d’avoir une réponse fréquentielle symétrique, mais plus « aplatie » qu’une 
réponse de type Debye [Cole1941]. 

αωτ
εεωε

)(1
)(*

jcolecole +
∆+= ∞  (II-21) 

Le paramètre α est compris entre 0 et 1. Cette équation est couramment utilisée dans le cas de 
diélectriques amorphes  

Relaxation de type Davidson-Cole : 

Cette équation décrit une réponse fréquentielle asymétrique. Elle est de type Debye dans les 
basses fréquences et une pente plus faible dans les hautes fréquences [Davidson1951]. 

[ ]βωτ
εεωε

j
ColeDavidson +

∆+= ∞−
1

)(*  (II-22) 

Avec β compris entre 0 et 1. Cette équation est utilisée dans les diélectriques liquides. 

Relaxation de type Havriliak-Negami : 

Cette équation décrit une réponse fréquentielle asymétrique. On peut moduler les pentes en 
basses et en hautes fréquences avec les paramètres α et β [Havriliak1966]. 

[ ]βαωτ
εεωε

)(1
)(*

j
NegamiHavriliak

+

∆+= ∞−  (II-23) 

Avec 10 ≤< α  et le produit 1. ≤βa  

Pour α=β=1, nous retrouvons une réponse de type Debye. Ces différentes lois de puissances 
décrivent indirectement la propriété des dipôles à suivre le champ appliqué. 

II.4.7 Comparaison des modèles de relaxation 

Ces modèles ont été simulés afin de visualiser les différents comportements. Les résultats sont 

présentés pour la permittivité réelle ε’ (ω) et les pertes diélectriques ε’’( ω) sur la figure suivante. 
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figure II-19 : Variation de la permittivité réelle des pertes diélectriques en fonction de la 

fréquence pour les différents modèles. ∆ε = 1, τ = 10-2/(2π) en seconde, α = 0.6 et β = 0.2. 

Ces courbes montrent l’influence des différentes lois de puissances, une loi de puissance élevée 
réduit légèrement le maximum du pic de conductance. Pour l’équation de Debye, la valeur du 
maximum du pic est égale à la moitié de la permittivité réelle. Le maximum des pertes diélectriques 
correspond au maximum des variations de permittivité réelle. 

II.5  Description des outils d’analyse de la relaxation diélectrique 

Les fonctions que nous avons utilisées afin de décrire les comportements sont présentées dans 
cette section. Nous proposerons alors une simulation complète composée de paramètres physiques 
permettant de décrire la relaxation diélectrique d’une jonction MOS. 

Ces outils ne sont utilisables que pour un système dont l’oxyde empêche le courant de circuler 
entre les électrodes. Les contributions résultantes se ramènent alors à une capacité décrite par 
l’équation : 
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Avec Ym l’admittance mesurée et '''* jCCC −=  
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Où A et d représentent respectivement la surface et l’épaisseur du diélectrique. Les équations 
(II-24) et (II-25) conduisent à l’équation suivante (dans le cas d’une relaxation de type Debye) : 
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Avec 
d

C ∞
∞ =

εε 0  la capacité surfacique à haute fréquence. Ce paramètre décrit les 

contributions participant uniquement à la polarisabilité du matériau (charges libres, polarons, etc…), 
donc le comportement d’une jonction dans laquelle les contributions lentes ont été supprimées. La 
variation de C∞(V) en fonction de la tension fournie des informations sur les propriétés électrostatiques 
de la jonction idéale, donc sans défauts. On y extrait notamment la permittivité relative du matériau. 

Par souci de clarté et de cohérence avec les mesures, nous avons choisi le formalisme suivant : 
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Cela revient à utiliser les fonctions complexes suivantes : 

Dans le cas d’une réponse de type Debye :
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Dans le cas d’une réponse de type ColeCole : 
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d
A Debye

D

εε ∆
= 0

 et d
A ColeCole

cc

εε ∆
= 0

 sont les amplitudes de la réponse de type Debye et de 

type ColeCole respectivement. Le paramètre ∆ε = (εs - ε∞) décrit la permittivité des contributions 
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« lentes ». Il ne dépend que de la tension appliquée. τ est le temps caractéristique de la relaxation et ω 
est la pulsation (en rad.s-1). 

En résumé nous décrirons les comportements dynamiques des réponses diélectriques par des 
représentations de type Debye ou ColeCole. Celles-ci sont associées aux comportements fréquentiels 
des oscillateurs harmoniques. Les paramètres extraits décrivant leurs relaxations et leurs permittivités 
sont résumés dans le tableau II-2 : 

 Oxyde de silicium Pentacène 

Permittivité relative ε∞ 3,9 3,61 [Kim2011] 

Permittivité liée à la 
contribution dipolaire ∆ε 

∆εoxyde 

Cette valeur est constante. 

∆εorganique 

Cette valeur dépend de la 
tension appliquée. 

Permittivité totale εr en 

accumulation 
3,9 + ∆εoxyde 3,61 + ∆εorganique (Vaccu) 

Permittivité totale εr en 

déplétion 
3,9 + ∆εoxyde 3,61 + ∆εorganique (Vdep) 

tableau II-2: Récapitulatif des permittivités extraites à partir de la relaxation diélectrique. 

Le tableau II-2 résume tout les paramètres liés à la permittivité extrait du modèle. Nous 
étudierons les variations des permittivités du pentacène en fonction de la tension. 

II.6  Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit la technique de spectroscopie d’admittance. Cette mesure est 
utilisée quotidiennement dans les semi-conducteurs inorganiques afin de déterminer la densité de 
charges piégées dans la structure. Nous avons présenté les adaptations de cette méthode pour les semi-
conducteurs organiques. Nous avons montré que la mesure par spectroscopie d’admittance est décrite 
par l’intermédiaire de circuits électriques équivalent qui ne traduisent pas toujours le comportement de 
relaxation du milieu. C’est pourquoi, nous nous sommes orientés vers une description différente en 
considérant le matériau non plus comme un semi-conducteur mais comme un diélectrique polarisable, 
la réponse diélectrique mesurée correspond à un processus de relaxation lié à des impuretés présentes 
dans la structure porteuses de moments dipolaires permanents. Afin d’analyser ces réponses 
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diélectriques, nous avons présenté les notions élémentaires de la relaxation diélectrique d’un matériau 
et nous avons proposé un modèle de relaxation diélectrique dû à un dipôle permanent qui peut être 
mesuré par spectroscopie d’admittance. Les modèles mathématiques présentés décrivent les 
phénomènes de relaxation comme des oscillateurs harmoniques soumis à une perturbation. Nous 
utiliserons ces outils afin de décrire les comportements mesurés et interpréterons les résultats à travers 
les variations des paramètres d’ajustements utilisés. 
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Chapitre III.  Réalisation et protocoles expérimentaux de 
jonctions Métal/Oxyde/Semi-conducteur organique/Métal 

Nous présenterons dans ce chapitre les structures Métal/Oxyde/Semi-conducteur organique/Métal 
(MOS) utilisés dans cette thèse. Les procédés de fabrication seront développés dans la section III.1 de 
ce chapitre. Nous avons utilisé un substrat Si+/SiO2 sur lequel nous avons réalisé plusieurs échantillons 
avec des épaisseurs de pentacène différentes et des recuits post dépôts. Dans la section III.2, nous 
décrirons l’analyse morphologique surfacique que nous avons effectuée par des images AFM afin de 
visualiser l’influence du recuit post dépôt et la morphologie du pentacène. Des transistors ont été 
fabriqués en suivant le même procédé de fabrication que les jonctions MOS et leurs caractéristiques 
seront présentées dans la section III.3. Ensuite, dans la section III.4 nous présenterons le protocole de 
mesure par spectroscopie d’admittance qui a été mis en place afin de limiter les influences 
expérimentales. Enfin, les réponses diélectriques obtenues avec ce protocole sur des jonctions MOS 
seront présentées dans la section III.5 de ce chapitre. 

III.1  Réalisation des échantillons 

Dans le cadre du projet ANR CADISCOM (Caractérisation Dynamique des pièges aux Interfaces 
diélectriques/Semi-Conducteurs Organiques. Application aux polymères obtenus par Métathèse), la 
réalisation des échantillons a été effectuée à l’Institut d’Electronique, de Microélectronique et de 
Nanotechnologie (I.E.M.N.) à Lille. La figure III-1 présente le composant « type » réalisé durant cette 
thèse. 

 

figure III-1 : Echantillon type fabriqué à l’IEMN. Il est composé de deux jonctions : à gauche 
une jonction Métal/Oxyde/Semi-conducteur organique/Métal (MOS), à droite une jonction 
Métal/Oxyde/Métal (MIM), nommée jonction de « référence ». Des structures « transistors » ont été 
également réalisées sur le même principe. 

Le semi-conducteur organique est déposé sur un substrat Si+/SiO2 couramment utilisé dans 
l’industrie de la microélectronique. Ensuite, des électrodes métalliques sont déposées à travers un 
masque mécanique. Une partie du substrat est protégée du dépôt afin de fabriquer une jonction MIM 
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dans le but de mesurer la réponse diélectrique de l’oxyde. Cette jonction Métal/isolant/Métal sera 
appelée jonction de « référence ». 

III.1.1  Les substrats utilisés 

Le contact métallique (face arrière) utilisé dans cette thèse est composé de silicium (d’orientation 
100) fortement dopé avec du phosphore (dopage type n). La résistivité est comprise entre 1 et 3 
mΩ.cm. Un substrat (nommé SiO2 « Reims ») composé d’oxyde de silicium SiO2 de 70 nm (± 7 nm) 
est fabriqué par l’industriel Siltronix. 

Nous avons utilisé d’autres épaisseurs d’oxydes (70 nm, 87 nm et 200 nm) qui ont été fabriquées 
en cours de thèse à la centrale technologique de Lille. Ils sont nommés SiO2 « Lille ». Tous les 
échantillons caractérisés sont énumérés dans l’Annexe. 

III.1.2  Le dépôt du semi-conducteur 

Avant chaque dépôt de semi-conducteur organique, le substrat de silicium est plongé dans un 
bain à ultrason à l’acétone puis à l’isopropanol respectivement pendant 10 min. Ces solvants 
permettent de retirer les impuretés de la surface de l’oxyde. Ensuite, il est placé dans une enceinte UV-
Ozone pendant 30 min afin d’enlever les contaminants organiques résiduels par photodissociation. Au 
cours de cette thèse, deux semi-conducteurs organiques ont été déposés, le pentacène et le polymère 
P3HT (poly(3-hexylthiophène)). Ce dernier a été utilisé à la fin de ma thèse et permettra de montrer la 
similitude des comportements mesurés. 

Le dépôt du pentacène 

Le pentacène (d’une pureté supérieure à 99%5) est déposé par évaporation sous vide (de l’ordre 
de 2 10-2 Torr). Ce procédé est schématisé sur la figure III-2. 

 

figure III-2 : Principe d’évaporation du pentacène. Les molécules de pentacène sont chauffées et 
évaporées dans un bâti sous vide. Elles se condensent naturellement sur le substrat. 

Le bâti est placé dans une boîte à gants sous atmosphère contrôlée (inférieure à 0,1 ppm d’O2 et 
d’H2O). Le chauffage du creuset est effectué par effet Joule dont la température permet de contrôler la 

                                                      
5 http://www.polysis.co.kr/ 

 
Substrat 

Couche déposé 

Pentacène 

Creuset 



Réalisation et protocoles expérimentaux de jonctions Métal/Oxyde/Semi-conducteur 
organique/Métal 

- 63 - 

vitesse du dépôt. Une balance à quartz mesure les vitesses et les épaisseurs déposées. Les vitesses de 
dépôt sont de l’ordre de 5 10-2 à 0,1 Å.s-1 ceci dans le but de favoriser l’organisation des molécules 
entre elles [Wang2008]. Les films de pentacène réalisés ont des épaisseurs comprises entre 40 nm et 
165 nm. Certains d’entres-eux ont été recuits entre 60°C et 100°C pendant 10 minutes après la 
métallisation car il a été montré [Ahn2009] [Chou2011] qu’un recuit post dépôt permettait 
d’augmenter la cristallinité, et par conséquent les caractéristiques électriques. L’impact du recuit sera 
étudié dans la section III.2. 

Le dépôt du P3HT 

Nous avons également étudié des films de P3HT. Le P3HT régiorégulier permet d’obtenir des 
films bien organisés, et par conséquent des propriétés électriques intéressantes [Urien2008]. Il offre 
une mobilité de trou de l’ordre de 0.1 cm2.V-1.s-1 [Sirringhaus1999]. Ce semi-conducteur est utilisé 
dans le cadre de la réalisation de transistors [Qiu2012] mais aussi dans les applications 
photovoltaïques [Zheng2012]. La figure III-3 présente un groupement de P3HT dans sa forme 
régiorégulière. 

 

figure III-3 : Représentation d’un groupement regiorégulier de P3HT.  

La taille des molécules ne lui permet pas d’être évaporé comme le pentacène. En revanche ce 
matériau est soluble et il peut être déposé par la technique de spin-coating, présentée brièvement sur la 
figure III-4. 

 

figure III-4 : Principe du dépôt du P3HT. Le polymère est déposé en solution sur le substrat. La 
rotation de la tournette forme un film uniforme. Pour finir, le recuit permet d’évaporer le solvant et 
d’auto-organiser les molécules. 

n
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Dans notre travail, le P3HT est dissous dans du chloroforme avec un rapport de 1 mg/ml. Cette 
solution est préservée des agitations dans le but de protéger au maximum les longueurs des polymères. 
Lors du dépôt par spin-coating, la vitesse de rotation et l’accélération du substrat contrôlent l’épaisseur 
du film. Dans notre cas, nous avons réalisé des échantillons de 20 nm d’épaisseur, avec une vitesse de 
600 tr/min atteinte en 500 ms. Enfin, l’échantillon est chauffé à 100 °C pendant 1h afin d’évaporer le 
solvant et de former le film. 

III.1.3  La métallisation 

Après chaque dépôt de semi-conducteur, les contacts métalliques sont déposés à travers un 
masque. Cette métallisation est un dépôt de film mince pouvant aller de quelques nanomètres à 
plusieurs centaines de nanomètres. C’est une technique d’évaporation simple qui consiste à chauffer 
un métal qui, une fois vaporisé, va se condenser sur le substrat. 

Dans notre cas, le métal déposé (or ou aluminium) est rendu dans sa phase liquide par 
bombardement électronique. Des électrons sont émis par effet thermo-électronique à partir d’un 
filament de tungstène chauffé. Ceux-ci sont attirés vers la cible par une différence de potentiel de 10 
kV. Le substrat étant à température moins élevée, le métal vaporisé se condense à la surface. Un 
exemple d’échantillons réalisés est présenté sur la figure III-5. Cette photographie montre les 
différentes architectures obtenues par le masque mécanique. 

 

figure III-5 : Photographie des échantillons fabriqués. Les structures sont repérées par les 
cercles blancs. Sur l’échantillon supérieur les électrodes de gauche sont des structures MIM 
(jonctions de « références »), à droite des structures MOS. Au niveau inférieur, les électrodes en ligne 
correspondent à des architectures transistor (bottom gate, top contact). 

Sur ces photographies, les électrodes carrées correspondent aux « capacités » et les électrodes en 
ligne représentent les composants transistors (bottom gate, top contact). Les couleurs différentes du 
premier échantillon correspondent à gauche aux capacités MIM et à droite (la partie bleutée) aux 
jonctions MOS. Les échantillons ainsi fabriqués ont été caractérisés physiquement et électriquement 
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sous atmosphère ambiante. Entre les campagnes de mesures ils sont stockés sous vide (1 10-3 mbar) 
afin de limiter le vieillissement dû à l’air ambiant [Lu2011]. 

III.2  Influence du recuit sur la morphologie du pentacène 

Les performances électriques du film de pentacène obtenues dépendent directement de nombreux 
facteurs (épaisseur du semi-conducteur, fonctionnalisation de surface,…) et des conditions 
expérimentales (température, pression, vitesse de dépôt, influence de l’oxygène,…) [Ruiz2003] 
[Gu2005] [Lohani2010] [Simeone2011]. Les propriétés du pentacène à s’auto-organiser ont été 
largement étudiées [Shtein2002] [Yang2005] [Kim2010] [Ruiz2003]. Tous ces paramètres qui 
influencent les propriétés électriques des films peuvent être étendus à l’ensemble des semi-
conducteurs organiques. 

D’un point de vue chronologique la détermination de la structure du pentacène remonte à 1962 
[Campbell1962]. A cette époque Campbell déposait le pentacène par solution. Plus tard (2001), 
Siegrist et al. ont augmenté la cristallinité, améliorant ainsi les performances électriques en le déposant 
par évaporation. Ce mode de dépôt, largement utilisé depuis, permet de purifier et de densifier le film 
[Siegrist2001]. 

Morphologie du pentacène  

Le pentacène est une petite molécule de formule C22H14 appartenant à la famille des 
hydrocarbures aromatiques polycycliques. Il est formé de cinq noyaux benzéniques fusionnés 
linéairement représenté sur la figure III-6 (a). Sa morphologie en vue de coté est représentée sur la 
figure III-6 (b) et en vue de dessus sur la figure III-6 (c). 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

figure III-6 : (a) structure moléculaire du pentacène. (b) Représentation en vue de coté des 
molécules de pentacène (c) en vue de dessus [Nickel2008]. 

Sa structure π-conjugué est représentée par les doubles liaisons π. La structure cristalline est 
triclinique avec les unités cellulaires (représentée par le volume figure III-6 (c)) suivantes : 
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a = 5,958 ± 0,005 Å, b = 7,596 ± 0,008 Å, c = 15,61 ± 0,01 Å et α = 81,25 ± 0,04° β = 86,56 ± 0,04° et 

γ = 89,80 ± 0,1°. Ces données ont permis d’estimer le volume d’une molécule de pentacène (342 Å3). 
Ce paramètre sera utilisé afin de calculer le nombre de molécules déposées. Les propriétés de 
cristallinité du pentacène en font l’un des meilleurs semi-conducteurs organiques de type p. La 
mobilité des trous peut atteindre 35 cm2V-1s-1 [Jurchescu2004] lorsqu’il est monocristallin et 5,5 cm2V-

1s-1 [Lee2006] en phase polycristalline. Cette mobilité dépend aussi de l’interface utilisée : une 
mobilité de 0,1 cm2V-1s-1 a été obtenue sur un substrat Si/SiO2 et jusqu'à 6 cm2.V-1.s-1 sur un 
diélectrique de type « polymère » [Yakuphanoglu2012]. Au-delà des aspects liés à la mobilité, nous 
nous sommes intéressés à la morphologie du film formé. Pour cela, nous avons caractérisé les surfaces 
des échantillons par microscope à force atomique (AFM). 

Influence du recuit : 

Les échantillons mesurés à l’AFM ont été fabriqués suivant la procédure décrite ci-dessus sur le 
même oxyde « Reims ». Les échantillons mesurés par AFM sont listés dans le tableau III-1 et les 
images AFM sur les figure III-7 à la figure III-11. Les mesures électriques des échantillons 
correspondant aux mesures AFM sont dans l’Annexe. 

Mesures Particularité 

figure III-7 
40 nm de pentacène,  

Pas de recuit 

figure III-8 
120 nm de pentacène,  

Pas de Recuit 

figure III-9 
40 nm de pentacène,  

Recuit 60°C 

figure III-10 
40 nm de pentacène,  

Recuit 100°C 

tableau III-1 : Récapitulatif des échantillons mesurés à l’AFM. Plusieurs épaisseurs et recuits 
ont été caractérisés. 

Les images obtenues représentent une surface de 25 µm2 et ont été traitées avec le logiciel 
WSXM (Windows Scanning X (pour Tunnel, Force, Optique) Microscope). Ce logiciel est utilisé pour 
l’acquisition et le traitement de données des microscopes à champ proche6. 

                                                      
6 www.nanotec.es. 
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figure III-7 : Image AFM en topographie 5 µm 
par 5 µm de l’échantillon 17-05-2011 n°2 40nm 
de pentacène sans recuit 

figure III-8 : Image AFM en topographie 5 µm 
par 5 µm de l’échantillon 18-05-2011 n°5 120nm 
de pentacène sans recuit 

  

figure III-9 : Image AFM en topographie 5 µm 
par 5 µm de l’échantillon 21-07-2011 n°2 40nm 
de pentacène 60°C recuit. 

figure III-10 : Image AFM en topographie 5 µm 
par 5 µm de l’échantillon 13-09-2011 n°2 40nm 
de pentacène recuit 100°C. 

Sur les deux premiers échantillons (figure III-7 et figure III-8), nous observons des grains de 
formes pyramidales centrées et une augmentation de la taille des grains avec l’épaisseur du film. Le 
premier recuit (60°C) présente des grains de formes pyramidales décentrées (figure III-9) tandis que le 
deuxième (100°C) présente de gros grains dendritiques (figure III-10). 
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Nous avons constaté que, plus le recuit est élevé, plus les grains deviennent importants et de 
formes dendritiques. Ce comportement a déjà été observé dans d’autres études [Yanagisawa2004] 
[Kim2010]. Ces auteurs ont montré la formation par monocouche de molécules de pentacène 
[Kim2010] et étudié l’influence des conditions expérimentales (température, vitesse de dépôt) sur la 
morphologie et la structure cristalline du film [Yanagisawa2004]. Nous avons observé la formation par 
monocouche en traitant l’image d’un grain de pentacène avec le logiciel WSXM et nous avons mis en 
évidence des lignes de niveau d’une hauteur de 2nm, le résultat obtenu est représenté sur la figure 
III-11. 

 

 

figure III-11 : Image AFM de l’échantillon 21-07-2011 n°2 40nm de pentacène recuit à 60°C 

Sur cet échantillon, nous avons observé des terrasses d’une hauteur de ~2 nm qui correspondent à 
la taille d’une molécule de pentacène [Wang2005]. Cet auteur a montré que les molécules de 
pentacène s’arrangent par couche et viennent former des terrasses d’une hauteur de molécule ce que 
nous avons retrouvé. La figure III-12 schématise la croissance du pentacène en « terrasse ». 

 

figure III-12 : Représentation schématique du film de pentacène sur un substrat SiO2. 

Ces terrasses sont liées à l’énergie d’absorption de la surface. La croissance de la première 
couche profite de cette énergie relativement élevée du substrat SiO2. Les molécules de pentacène sont 
alors plus fortement liées au substrat que de l’une à l'autre, entraînant ainsi la formation d’une 
première couche complète (figure III-12). La seconde couche profite encore d’une énergie 
d’absorption assez élevée liée au film mince de pentacène et plus les couches moléculaires de 

 ~ 1.6 nm (couche supérieure) 

~ 1.6 nm ( 2ieme couche) 

~ 2 nm (1ere couche) 

 

180nm 
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pentacène se forment et plus l’énergie diminue. La transition du mode de croissance peut être attribuée 
à une variation de l'orientation moléculaire au cours de la croissance lorsque l'énergie absorption 
atteint une valeur critique. Les molécules de pentacène déposées ne sont plus fortement liées les unes 
aux autres entrainant la croissance par « îlots » dans les couches supérieures [Wang2005]. 

Le recuit post dépôt, quant à lui, modifie la morphologie de la structure par effet de dilatation 
thermique comme le montre la figure III-13. 

 

figure III-13 : Explication possible de l’influence de la température lors d’un recuit. Lorsque le 
substrat est refroidi, la contrainte liée à la dilatation thermique modifie l’organisation intrinsèque du 
pentacène (inspiré de [Nickel2008]). 

Naturellement, la croissance du pentacène est quasiment normale à la surface (5° - 6° 
d’inclinaison) [Nickel2008]. Lorsque la température est supérieure à 40 °C, la dilatation thermique du 
film est suffisamment grande pour générer une contrainte de traction importante durant le processus de 
refroidissement. Pour compenser cette contrainte, le film mince se désorganise. Cette transformation 
préserve les molécules en raison de la transition progressive entre le film organisé et le film amorphe. 
Il s’en suit donc que sous l’action d’un recuit post dépôt, les molécules ne sont pas affectées mais des 
grains fusionnent et entrainent la formation des grains dendritiques de tailles plus importantes.  

III.3  Caractérisation des transistors 

Des transistors organiques ont également été réalisés dans cette thèse afin de mesurer les 
caractéristiques électriques du film de pentacène. A titre d’exemple, nous présentons une 
caractéristique Id(Vd) et Id(Vg) sur la figure III-14 d’un transistor réalisé à partir de 40 nm de pentacène 
et sans recuit post dépôt. La morphologie correspond à celle présenté sur figure III-7. D’autres 
transistors ont été caractérisés et les meilleures performances sont présentées dans l’Annexe. 

 

Substrat Substrat 

Refroidissement à température ambiante 

Film initial composé 
de grains Post recuit  

Dilatation thermique 

Chauffage 

Substrat 
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figure III-14 : Caractéristiques (Id (Vd) et Id (Vg)) d’un transistor bottom gate, top contact. Cet 
échantillon a été fabriqué le 17-05-2011 (n°3) et est composé de 40nm de pentacène sans recuit 
W=6000µm L=90 µm. 

Les paramètres électriques (mobilité, µ, tension de seuil Vt et le ratio Ion/Ioff )de trois transistors du 
même échantillon sont présentés dans le tableau III-2. 

Mobilité [cm2 V-1s-1] Tension de seuil [V] Rapport Ion/Ioff 

7.57 10-2 -6,5 ≈400 

6.15 10-2 -7 ≈200 

8 10-2 -5,5 ≈200 

tableau III-2: Récapitulatif des paramètres mesurés de l’échantillon présenté sur la figure III-14. 

La mobilité et la tension de seuil sont principalement limitées par l’interface entre l’isolant et le 
semi-conducteur et non pas, par les joints de grains comme l’ont montré Wang et al. [Wang2008]. 
Dans cette étude, ces auteurs ont corrélé la taille des grains sur les performances des transistors. Le 
rapport Ion/Ioff est un critère qui définit l’écart entre le régime passant et le régime bloqué. Plus ce 
rapport est important, plus le transistor est performant (notamment pour des applications inverseur).  

Dans notre étude, nous n’avons pas observé d’influence significative des performances en 
fonction du recuit, de l’épaisseur de pentacène ou de l’épaisseur d’oxyde. Nous avons extrait une 
mobilité moyenne proche de 0,1 cm2 V-1 s-1, une tension de seuil autour de -6 V et un rapport Ion/Ioff de 
l’ordre de quelques centaines. Le but de cette thèse est d’analyser la réponse diélectrique de la jonction 
MOS et par conséquent, nous n’avons pas cherché à optimiser de structures de type « transistor ». 
Nous avons montré que les films de pentacène caractérisés par spectroscopie d’admittance possèdent 
bien des caractéristiques d’effet de champ. 
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III.4  Protocoles expérimentaux de la mesure 

Ces protocoles ont été établis au début de la thèse. Ils nous permettent d’identifier et de corriger 
tous les paramètres extérieurs accessibles afin d’obtenir des mesures fiables et reproductibles. Nous 
avons identifié trois zones critiques représentées sur la figure III-15. 

 

figure III-15 : Présentation des trois différentes zones d’influences expérimentales. (1) La 
résistance de contact peut modifier le comportement haute fréquence. (2) le détourage de l’électrode 
augmente « artificiellement » la capacité à basse fréquence. (3) L’électrode métallique modifie la 
barrière d’injection des charges. 

Nous allons présenter l’influence de chacune des zones sur la mesure et nous décrirons la mise en 
place du protocole expérimental que nous avons suivi dans cette thèse. 

III.4.1  Influence de la résistance de contact 

La résistance de contact se situe à l’interface entre le substrat silicium fortement dopé et la plaque 
de cuivre (figure III-5 et figure III-15). Pendant sa fabrication, le substrat de silicium est collé par un 
adhésif carbone sur une plaque titane pour ne pas endommager le substrat. En mesure dynamique, 
nous avons observé des perturbations liées à l’adhésif carbone (probablement lié à la colle), c’est 
pourquoi nous avons préféré utiliser de la laque d’argent sur un support cuivre. Nous avons utilisé 
deux laques d’argent, nommées« 1 » et « 2 ». 

Afin de qualifier cette résistance de contact, nous avons réalisé sur chaque échantillon des 
structures MIM (Métal/Isolant/Métal) comme représenté sur la figure III-1. L’influence de la 
résistance de contact est démontrée en ajoutant volontairement une résistance de contact commerciale 
de 1 kΩ à 300 kΩ schématisée sur la figure III-15. L’ensemble des mesures obtenues sur des jonctions 
de « référence » sont présentées sur la figure III-16. 
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figure III-16 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différents 
« collage » (lignes) et pour trois résistances commerciales (points). La résistance de contact modifie 
fortement les comportements. Les fréquences de coupures sont identifiées par les valeurs des 
résistances ou les types de laques. 

On remarque que la résistance de contact joue le rôle d’un filtre RC passe-bas. Plus la résistance 
est importante, et plus la fréquence de coupure intervient à basse fréquence. La qualité du contact à la 
laque d’argent peut être facilement déterminée et corrigée. Dans cet exemple, la laque d’argent « 2 » 
présente une résistance de contact plus faible (fréquence de coupure autour de 1 105 Hz au lieu de 2 
104 Hz pour la laque d’argent « 1 »). Cet écart peut être attribué à la qualité du produit, la quantité de 
laque utilisée ou au temps d’évaporation du solvant. Dans la suite, nous avons utilisé le collage avec la 
laque d’argent « 2 » qui possède une fréquence de coupure plus élevée et par conséquent en dehors de 
notre champ d’étude. kΩ 

L’augmentation de la capacité et de la conductance à très hautes fréquences (> 105 Hz) est un 
effet connu [Wang2003]. L’augmentation de la capacité à haute fréquence serait liée à des 
phénomènes d’induction résiduels. Nous les associons à l’ensemble des connexions électriques et aux 
résistances de contact. Ce phénomène n’affecte que la gamme des hautes fréquences que n’étudierons 
pas. 

Nous avons effectué systématiquement des mesures de jonctions MIM afin de vérifier la qualité 
du contact d’une part et d’autre part du caractère de la réponse de l’oxyde. Un exemple de réponse 
diélectrique de l’oxyde pouvant entraîner une erreur d’interprétation est présenté sur la figure III-17. 
Cet échantillon présente une réponse diélectrique de la jonction MIM avec une fréquence de coupure 
autour de 50 Hz. On remarque que la jonction MOS du même substrat suit le même comportement. Le 
pic de conductance observé est dû à l’oxyde et non pas au pentacène. Dans cette thèse, nous ne 
considérons pas les mesures sur lesquelles la jonction de « référence » n’est pas constante sur une 
large gamme de fréquence comme il se doit pour l’oxyde de silicium. 
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figure III-17 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tensions. Cet échantillon présente une fréquence de coupure autour de 50Hz visible sur la mesure de 
référence (en noir). La structure MOS associée suit le même comportement. 

III.4.2  Influence du détourage 

Le détourage de l’électrode supérieure joue un rôle important dans la caractérisation de la 
structure MOS organique. En effet, nous avons observé des comportements différents en fonction de la 
précision du détourage. Afin de mettre en évidence cet aspect, différents détourages ont été effectués 
sur une même électrode et les mesures obtenues en régime d’accumulation sont représentées sur la 
figure III-18. 

 

figure III-18 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différents 
détourages (schématisés dans la mesure de capacité) en régime d’accumulation (+20V). Un 
détourage imprécis augmente la capacité et la conductance à basses fréquences. 

Ces mesures montrent clairement que le détourage est un point clé dans l’interprétation du 
comportement. Si aucun détourage n’est effectué la capacité et la conductance augmentent 
considérablement. Ces évolutions simultanées sont caractéristiques d’un courant et montrent que les 
charges accumulées à l’interface se déplacent alors perpendiculairement par rapport au champ 
électrique. Une représentation de ce mécanisme est schématisée sur la figure III-19. La capacité 
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mesurée devient infinie, puisque cela tend à caractériser toute la surface de l’échantillon. Le détourage 
permet donc de caractériser seulement la surface du semi-conducteur organique comprise entre 
l’électrode et l’oxyde. 

 

figure III-19 : Représentation d’une structure MOS en vue de coupe dans le cas d’un détourage 
très large. Les effets de bords modifient les lignes de champ électrique et augmentent artificiellement 
la surface d’accumulation des charges. 

La mesure de référence permet d’évaluer la capacité comprise entre les deux électrodes. La 

surface correspondante est calculée par l’équation 
d

S
C rεε 0=  (avec εr la permittivité relative de 

l’oxyde, S la surface et d l’épaisseur d’oxyde). L’influence du détourage se mesure en comparant la 
capacité obtenue en accumulation à basses fréquences avec celle obtenue par la mesure de référence 
(Cox). 

Cet effet a déjà été rencontré dans la littérature et certains auteurs ont utilisé d’autres procédés 
pour corriger ce problème. A titre d’exemple, Ullah et al. ont proposé un modèle mathématique basé 
sur un circuit électrique équivalent (capacités et résistances séries, connectées en parallèle) afin de 
prendre en compte des effets de bord [Ullah2009]. Taylor et al. ont corrigé ce problème en ajoutant un 
anneau de masse autour de l’électrode permettant ainsi de contraindre les lignes de champ électrique 
[Taylor2008]. Ces solutions peuvent être intéressantes dans l’étude de transistor bottom gate top 
electrode car dans ces composants un détourage mécanique peut devenir complexe, mais aussi dans 
des jonctions ou les matériaux ne peuvent être façonnés facilement (semi-conducteur trop résistant ou 
oxyde organique). 

Dans notre étude, nous avons mesuré systématiquement une jonction « référence », et comparé 
les valeurs de capacités des jonctions MIM et MOS. Dans le cas d’un détourage correct, ces deux 
valeurs doivent être égales en régime d’accumulation et à basses fréquences comme c’est le cas sur le 
détourage 3 de la figure III-18. 

III.4.3  Influence de l’électrode de top contact 

Le contact entre l’électrode métallique et le pentacène est aussi un paramètre important puisqu’il 
conditionne l’injection de charges du métal vers le semi-conducteur organique. Nous avons déposé 
deux électrodes, l’une en or et l’autre en aluminium. Les réponses obtenues dans les deux régimes 
(accumulation et déplétion) sont présentées sur la figure III-20. 
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figure III-20 : Capacité surfacique en fonction de la fréquence pour différentes électrodes 
(aluminium et or) en régime d’accumulation (+10 V) et de déplétion (-10 V). Les traits représentent la 
mesure de la référence de chaque métal, les symboles les mesures des structures MOS. 

Les mesures de références sont constantes sur toute la gamme de fréquences, comme il se doit. 
La capacité mesurée avec l’électrode d’or en régime d’accumulation (+10 V) est très proche de celle 
mesurée sur la jonction « référence » et la capacité atteint un minimum en régime de déplétion (-10 
V). Cela met en évidence l’effet de champ produit par la polarisation. En revanche, la capacité MOS 
avec l’électrode d’aluminium est proche du régime de déplétion quels que soit la tension appliquée, 
alors que la capacité mesurée sur la jonction de « référence » est identique à celle qui est mesurée sur 
l’électrode d’or. 

L’ensemble de ces résultats peut s’expliquer à partir d’un schéma de bandes d’énergie, comme le 
montre la figure III-21. Sur cette figure nous avons représenté le contact entre l’or et le pentacène et le 
contact entre l’aluminium et le pentacène. 

 

figure III-21 : Diagrammes énergétiques d’interfaces entre l’or et le pentacène (à gauche) et 
entre l’aluminium et le pentacène (à droite). Les affinités électroniques de ces métaux rendent le 
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contact ohmique dans le cas de l’électrode d’or et créent une zone de charge d’espace dans le cas de 
l’aluminium). 

Comme nous l’avons expliqué précédemment (Chapitre I) lorsque deux matériaux sont en 
contact, leurs niveaux de Fermi s’alignent. Or l’affinité électronique des deux métaux testés est 
différente (5,1 eV pour l’or et 4,3 eV pour l’aluminium) [Koch2002] [Lee2002]. Dans le cas du 
contact entre l’or et le pentacène, les porteurs créent une accumulation de charges positives à 
l’interface qui s’accompagne d’une courbure vers le haut des LUMO et HOMO. Dans le cas de 
l’aluminium, les porteurs créent une zone de déplétion, soit une courbure des bandes vers le bas. 
Lorsqu’on polarise la jonction, le contact entre l’or et le pentacène autorise l’injection de charges, ce 
qui n’est pas le cas avec l’électrode d’aluminium. C’est pourquoi le régime d’accumulation n’est pas 
atteint avec l’aluminium. 

Pour résumer l’ensemble des raisons que nous venons de décrire, nous avons suivi le protocole 
suivant : 

• La mesure de la structure MOS est effectuée en parallèle avec une mesure de structure 
MIM dite de « référence » afin de visualiser la réponse de l’oxyde et de valider le contact 
support / substrat. 

• Un détourage manuel est effectué le plus précisément possible. Nous avons vérifié la 
précision de ce détourage en comparant la mesure obtenue à la mesure de la jonction de 
« référence » et en analysant la réponse aux basses fréquences. Tout échantillon ne 
possédant pas une mesure de référence satisfaisante est écarté. 

• Nous n’utiliserons que des structures avec des électrodes d’or. 

III.5  Réponses diélectriques de jonctions MOS organiques 

Pour toutes nos mesures de spectroscopie d’admittance, nous avons choisi de relier l’électrode 
supérieure au High level et l’électrode de grille au low level. C’est pour cela que dans toutes nos 
données le régime d’accumulation se retrouve sous tensions positives et le régime de déplétion sous 
tensions négatives. 

Au cours de cette thèse nous avons caractérisé des échantillons avec des surfaces d’électrodes 
différentes (9 10-2 cm2, 3,6 10-3 cm2 et 1 10-2 cm2) représentées sur la figure III-5. Sur toutes les 
structures, nous n’avons pas observé d’effet de la taille de l’électrode comme l’illustre la figure III-22.  
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figure III-22 : Capacités et conductances surfaciques en fonction de la fréquence pour différentes 
tailles d’électrodes. Les deux régimes de fonctionnement (accumulation +20 V et déplétion -20 V) sont 
représentés. 

Sur les échantillons mesurés, nous avons observé une tendance globale sur laquelle nous avons 
basé notre analyse. Un panel de réponses d’échantillons présentant ces comportements est résumé dans 
l’Annexe. Dans cette section, nous décrirons d’abord les réponses obtenues sur les jonctions de 
« référence » (Métal/Isolant/Métal), et ensuite nous détaillerons les tendances observées sur des 
échantillons possédant 40 nm de pentacène avec une électrode d’or. 

III.5.1  Description de la jonction de « Référence » 

La caractérisation de la jonction Métal/Isolant/Métal est une étape importante dans notre étude. 
Elle permet d’identifier la réponse propre de l’oxyde et ainsi de décorréler la réponse diélectrique du 
semi-conducteur organique. La figure III-23 montre les réponses de la capacité et de la conductance 
obtenues sur deux jonctions MIM en fonction de la fréquence. 

 

figure III-23 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour deux 
références possédant une épaisseur différente. L’épaisseur mesurée permet de vérifier l’épaisseur 
d’oxyde théorique. La conductance nous informe sur les pertes diélectriques propres à l’oxyde. 
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La mesure de référence est indépendante de la tension appliquée. La capacité reste constante à 
une valeur de 4,6 10-8 F.cm-2, et 4,35 10-8 F.cm-2, ce qui correspond à une épaisseur d’oxyde de 74 nm 
et 79 nm respectivement. Ces épaisseurs sont en accord avec les valeurs données par le constructeur 
(70 nm et 87nm (±10%)). La mesure de la conductance est fortement bruitée entre 100 Hz et 1 104 Hz. 
Dans cette gamme de fréquence l’admittance mesurée est inférieure à 1 10-11 S, ce bruit s’explique par 
la limite de l’appareil comme il a été expliqué sur la figure II-5. Deux comportements peuvent être 
identifiés et sont particulièrement visibles sur la mesure de conductance. Le premier correspond à une 
augmentation des pertes diélectriques vers les basses fréquences, le second est une augmentation qui 
atteint un maximum vers les hautes fréquences. Ces deux comportements sont importants car ils 
correspondent à la réponse diélectrique de l’oxyde.  

III.5.2  Description de la jonction MOS organique 

Le comportement caractéristique d’une mesure MOS pentacène (Si+/SiO2 (70nm)/Pentacène 
(40nm)/Au) est présenté sur la figure III-24. La morphologie surfacique a été mesurée et présentée sur 
la figure III-7 et une mesure de transistor a été également présentée sur la figure III-14 (échantillon du 
17-05-2011 n°2). 

 

 figure III-24 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tensions d’une jonction MOS organique (40 nm de pentacène). Le trait continu est la mesure de la 
jonction « référence ». 

Cp représente la capacité totale de la jonction, Gp/ω représente la conductance. La mesure Cp 
présente deux influences : une dépendance dynamique qui se traduit par une diminution de la capacité 
lorsque la fréquence augmente, et une dépendance statique décrite par la décroissance de la capacité 
lorsque la tension diminue (passage de +20 V à -20 V). La dépendance dynamique est liée aux pertes 
diélectriques et sera analysée à travers la mesure de conductance. 

La mesure de conductance présente plusieurs comportements mais suit de façon générale le 
comportement de l’oxyde. En régime d’accumulation, la conductance est minimum jusqu'à 104 Hz. 
Toutes les charges sont à l’interface entre l’oxyde et le pentacène. Celui-ci peut être considéré comme 
un « conducteur » : la structure perd donc autant d’énergie qu’une structure MIM et la conductance 
suit la réponse de l’oxyde. Lorsque la structure passe en régime de déplétion, la conductance augmente 
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car le pentacène tend à suivre le comportement d’un « isolant ». A hautes fréquences (> 104 Hz), le 
maximum de pic de conductance dépend du champ électrique appliqué à l’interface entre l’oxyde et le 
pentacène. 

Le comportement statique montre que pour une tension positive (+20 V) la capacité se confond 
avec la mesure de « référence ». Cela signifie que le régime d’accumulation est atteint. Lorsque la 
tension diminue, la capacité diminue jusqu’à atteindre un minimum vers 3 10-8 F.cm-2. Il est également 
possible de représenter ces données non plus en fonction de la fréquence mais en fonction de la 
tension, comme cela est reporté sur la figure III-25. 

 

figure III-25 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la tension pour différentes 
fréquences d’une jonction MOS organique (40 nm de pentacène). 

La variation de la capacité en fonction de la polarisation décrit le changement de régime de la 
structure : celle-ci passe du régime d’accumulation (+20 V) au régime de déplétion (-20 V). Ce 
comportement est significatif d’un effet de champ sur le semi-conducteur. D’après les équations (II-6) 
et (II-7) nous pouvons en déduire la longueur de déplétion. Celle-ci vaut 37 nm et est en accord avec 
l’épaisseur de pentacène déposée. 

Dans la suite de cette thèse nous allons analyser avec plus de précisions les comportements 
dynamiques où trois zones se distinguent comme le montre la figure III-26 : 

• Une décroissance de la capacité et de la conductance à basses fréquences (< 10Hz) 

• Aux fréquences intermédiaires, un maximum de conductance émerge en déplétion et 
dépend de la polarisation. Cette gamme de fréquence met clairement en évidence 
l’influence du pentacène.  

• A hautes fréquences (>105 Hz), la conductance retrouve le comportement de l’oxyde. 
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figure III-26 : Représentation des trois comportements différents en fonction de la gamme de 
fréquences. 

III.6  Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons décrit les échantillons fabriqués et nous avons caractérisé la surface 
des films de pentacène de différents échantillons par des mesures d’AFM. Une croissance par 
monocouche a été observée ainsi que l’influence d’un recuit post dépôt. Ce recuit modifie la 
morphologie des grains de pentacène. Ils deviennent plus importants et plus dendritiques pour des 
températures élevées. Nous avons mesuré des transistors fabriqués en suivant le même procédé que les 
jonctions MOS, et les caractéristiques extraites confirment l’effet de champ du semi-conducteur. 

Afin d’obtenir des mesures reproductibles, nous avons identifié et validé un protocole 
expérimental limitant les perturbations menant à de fausses interprétations. Dans cette démarche, un 
point essentiel est la fabrication et la caractérisation systématique d’une mesure de jonction MIM sur 
le même échantillon afin de dissocier la réponse diélectrique propre du pentacène. Un détourage précis 
de l’électrode supérieure doit aussi être réalisé. Une fois ces démarches effectuées, nous avons 
appliqué cette procédure à l’ensemble des caractérisations des échantillons. Nous avons décrit le 
comportement observé de jonctions MOS organiques. Les régimes d’accumulation et de déplétion de 
l’interface entre l’oxyde et le pentacène sont observés confirmant également l’effet de champ. Enfin, 
les mesures de spectroscopie d’admittance nous ont permis d’identifier trois comportements différents 
dans des gammes de fréquences distinctes. 
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Chapitre IV.  Analyse d’une jonction 
Métal/Oxyde/Pentacène/Métal 

Nous analyserons dans ce chapitre chacun des comportements dynamiques situés à basses 
fréquences (10-1 Hz – 10 Hz), aux fréquences intermédiaires (10 Hz -2 104 Hz) et à hautes fréquences 
(2 104 Hz - 105 Hz). Nous proposerons une interprétation physique et une équation associée à chaque 
comportement. Nous expliquerons cette analyse sur les mesures obtenues sur un seul échantillon 
(Si/SiO2 (70 nm)/pentacène (40nm)/Au, fabriqué le 17-05-2011 n°2) présenté sur la figure IV-1 qui est 
représentatif des tendances observées. 

 

figure IV-1 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tensions. Les trois gammes de fréquences seront décrites dans les sections correspondantes.  

Dans la section IV.1, nous analyserons le comportement à basses fréquences (10-1 Hz – 10 Hz). 
Ensuite, en se basant sur la jonction de « référence », la contribution à hautes fréquences (2 104 Hz- 
105 Hz) sera étudiée dans la section IV.2. Enfin, dans la section IV.3, après avoir soustrait les deux 
contributions précédentes des données, nous analyserons le comportement de la réponse du pentacène 
observée dans les fréquences intermédiaires. Enfin, nous montrerons que ces modèles permettent une 
description des comportements identifiés d’une jonction MOS organique sur toute la gamme de 
fréquence et pour chaque tension. 

IV.1  Etude en basses fréquences 

Dans la gamme des basses fréquences (généralement inférieure à 50 Hz), les données montrent 
une augmentation de la capacité et de la conductance, suivant une pente constante, lorsque la 
fréquence diminue. La structure de « référence » montre le même comportement mais avec une pente 
plus importante. Dans les jonctions MOS organiques, les pertes diélectriques (Gp/ω) augmentent 
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lorsque la tension diminue à basses fréquences. Un exemple illustrant cette variation sur une gamme 
de fréquences plus étendue est présenté sur la figure IV-2. 

 

figure IV-2 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tensions. La contribution à basses fréquences est particulièrement visible sur cet échantillon de 40nm 
de pentacène fabriqué le 17-05-2011 n°3. 

Une augmentation de la capacité et de la conductance à basses fréquences est généralement 
associée à un courant de charges lentes à travers la structure [Jonscher1977]. Ce comportement est 
observé sur les données de la jonction de « référence » et montre une pente de la conductance en 
fonction de la fréquence plus élevée que dans le cas de la jonction MOS organique. Cette pente est 
indépendante de la tension appliquée. 

L’oxyde de silicium a fait l’objet de nombreuses études et il a été montré que sous atmosphère 
ambiante, cet oxyde est particulièrement sensible aux molécules d’eau présente dans 
l’atmosphère[Senn1999]. Il a été montré que la présence de groupes silanol (SiOH) à la surface de 

l’oxyde peuvent créer naturellement des proton H+ par la réaction SiOH ⇌ SiO- + H+ . De plus, sous 

polarisation positive appliqué à la surface de l’oxyde, les molécules d’eau présentes peuvent s’oxyder 

et créer des protons supplémentaires par la réaction : )(222 22 gOeHOH ++→ −+  et sous 

polarisation négatives la réaction )(22 2 gHeH →+ −+  réduit le nombre de protons qui diffusent 

alors à travers l’oxyde [Devine2001] [Godet2006]. Nous pensons que le phénomène observé à basses 
fréquences correspond à la diffusion de protons à travers la structure. D’après les travaux de Sharma et 

al. la réaction chimique produite à la surface de l’oxyde se produit aussi en présence d’un semi-
conducteur organique [Sharma2010] et ils proposent les réactions électrochimique suivante : 
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Où, OS correspond à la molécule du semi-conducteur, la forme ionisée est un trou présent dans le 
semi-conducteur, dans notre cas, sans doute un polaron. La création de protons H+ de l’équation 
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(IV-1), probablement sous la forme H3O
+, est immédiate et le processus d’ionisation de la molécule de 

l’équation (IV-2) est extrêmement lent. Le sens de diffusion des protons dépend de l’équilibre entre la 
densité de protons dans l’oxyde et de la densité de protons dans le semi-conducteur organique et 
répond à la condition d’équilibre : H+(semi) ⇌ H+(oxyde) 

Dans notre cas, les mesures étant effectuées à l’air ambiant, des molécules d’eau peuvent être 
présente à l’interface. Celles-ci réagiraient alors avec les charges en présence et créeraient des protons. 
Sous polarisation positive la création de proton a lieu dans le semi-conducteur organique donc la 
diffusion s’oriente vers l’oxyde. Inversement, sous polarisation négative, les protons sont recombinés 
dans le semi-conducteur organique donc la diffusion s’oriente de l’oxyde vers le semi-conducteur. La 
polarisation module la densité de protons à la surface de l’oxyde mais le déplacement de ces ions est 
indépendant de la polarisation expliquant ainsi la pente constante de la mesure de la conductance à 
basse fréquence. 

IV.1.1 Modèle de diffusion à basses fréquences 

A basses fréquences, nous associons donc la variation de la capacité et de la conductance 
mesurée au déplacement de protons H+ issus d’une réaction électrochimique entre les molécules d’eau 
présentes dans le film et les polarons. Il a été montré que les ions H+ diffusent à travers l’oxyde 
[Bongiorno1997]. Cette diffusion modifie la capacité totale de la structure et celle-ci montre une 
dépendance en fonction du temps. 

Les protons sont créés à la surface de l’oxyde et diffusent dans l’oxyde en « sautant » de pièges 
en pièges (hopping). L’ion piégé peut rester dans la même position pendant en temps infiniment long. 
La densité de protons au temps t est nommé p(x,t). Le temps de résidence de l’ion sur un défaut est 
contrôlé par une distribution de temps. Nous considérons que cette distribution suit une loi de 
puissance de sorte que ce temps de résidence peut devenir infiniment long : nous entrons alors dans le 
domaine du transport dissipatif qui est décrit par l’équation de diffusion (IV-3) : 
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= λ  (IV-3) 

Avec D le coefficient de diffusion en cm2.s-λ. On remarque qu’avec λ=1, l’équation (IV-3) 
devient une équation de diffusion normale. La densité de proton doit respecter la loi de conservation 
de la charge décrite par l’équation (IV-4) : 

dx

txJd
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txpd ),(),( λ=  (IV-4) 

Où ),( txJλ  est le courant de diffusion qui peut être écrit de la forme suivante : 
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q désigne la charge élémentaire et p(x,0) est la concentration initiale d’ions présents à l’interface. 

Sharma et al. ont décrit leurs résultats en considérant des processus de diffusion normaux (λ=1) 
[Sharma2010]. Nous montrons ici que nos données nécessitent de considérer des processus de 

diffuions anormaux avec λ= 0.4-0.8 [Scher1975]. La densité de temps de résidence des ions sur les 
sites à la surface de l’oxyde suit une loi de puissance : un ion a une probabilité non négligeable de 
résider infiniment longtemps sur ces sites. 

Ce courant d’ions induit une modification de la capacité en fonction du temps. Pendant la durée 
de notre expérience, nous considérons que les protons restent très proches de la surface, alors la 
capacité en fonction du temps peut être décrite par l’équation (IV-6) : 

dxtxpACtC
L

c ∫−=
0

),()0()(  (IV-6) 

Avec C(0) la capacité initiale et L l’épaisseur de l’oxyde. Les ions modifient la permittivité 
diélectrique due à l’interaction coulombienne avec les charges de la structure. Comme ils sont 
supposés tous résider proche de l’interface nous considérons que cette interaction complexe peut être 
réduite à un paramètre unique Ac. 

En dérivant cette équation par rapport au temps et en utilisant l’équation de conservation de la 
charge (IV-4) nous obtenons l’expression suivante : 

),0()( tJAtC c λ−=&  (IV-7) 

Pendant la durée des mesures nous pouvons considérer que les ions restent proches de l’interface 

et par conséquent que 0),( =tLJλ . Comme la dérivée de la capacité par rapport au temps est 

proportionnelle au courant de diffusion, celle-ci peut être vue comme une variation de la susceptibilité 
en fonction du temps (χion(t)). Le courant est proportionnel au rapport entre le potentiel de surface 
ψ(x,t) et la quantité de charges p(x,t). 

Ces ions diffusent à travers l’oxyde et suivent le signal électrique appliqué. Celui-ci est composé 
d’une composante statique Vdc et d’une composante alternative Vac. Nous pouvons donc écrire que 
p(x,t) se décompose en deux parties : 
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),(),(),( txptxptxp acdc +=  (IV-8) 

pdc(x,t) est la composante statique, pac(x,t) est la composante alternative. De la même façon, nous 
pouvons décomposer le potentiel de surface comme suit : 

),(),(),( txtxtx acdc ψψψ +=  (IV-9) 

En prenant la transformation de Laplace des équations (IV-7) (IV-8) et (IV-9) nous obtenons : 
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Laplace du courant de diffusion à x=0 et du potentiel de surface alternatif. L’équation (IV-9) a été 
résolue par les travaux de Bisquert et al. dans les conditions idéales de réactions électrochimiques 
[Bisquert1999] [Bisquert2001], ainsi nous obtenons : 
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Avec kb la constante de Boltzmann, T la température et 
λ

λω
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A partir de l’équation de la fréquence de relaxation ωd, si nous supposons une diffusion normale 

( λ = 1 ), le temps nécessaire pour qu’un ion traverse la couche d’oxyde est estimé à 107 s (en prenant 
D ≈ 2 10-19 cm2.s-1 [Sharma2010] et L = 70 10-7 cm correspondant à l’épaisseur de l’oxyde), dans le 

cas d’une diffusion anormale (λ < 1) ce temps serait encore plus long justifiant que pendant la durée 
de notre expérience, les charges restent à l’interface entre l’oxyde et le pentacene (ou l’or). 

L’équation (IV-11) montre que le paramètre Aion est inversement proportionnel à la concentration 
d’ions p0(0,0). Ce paramètre traduit la concentration de porteurs de charges à l’interface. Nous avons 
choisi d’illustrer le comportement de la diffusion à basses fréquences sur l’échantillon de la figure 
IV-1. La variation de la capacité est faible c’est pourquoi nous ne représentons que la conductance sur 
la figure IV-3. 
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figure IV-3 : Conductance en fonction de la fréquence pour différentes tensions. 

La diffusion est visible dans les données à basses fréquences mais intervient sur toute la gamme 
de fréquences. Dans les jonctions MOS organiques mesurées, nous avons trouvé une loi de diffusion 

anormale, avec une valeur de λ compris entre 0,4 et 0,8. Ce paramètre est indépendant de la 
polarisation, il ne dépend que de la nature de l’interface et varie légèrement d’un échantillon à l’autre. 
La figure IV-4 présente l’évolution du paramètre Aion en fonction de la tension. 

 

figure IV-4 : Evolution de l’amplitude Aion en fonction de la tension. L’amplitude diminue lorsque 
la jonction passe du régime de déplétion au régime d’accumulation. 

L’amplitude à travers le paramètre Aion diminue lorsque la jonction passe du régime de déplétion 
au régime d’accumulation. D’après les réactions électrochimiques (IV-1), la densité de protons produit 
est directement liée à la densité de trous présents à l'interface, donc est liée au régime de 
fonctionnement. Or d’après le détail de l’expression de l’amplitude (équation (IV-11)) Aion est 
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inversement proportionnel à la densité de trous à l'interface. La concentration d’ions diminue lorsque 
la tension diminue, par conséquent l’amplitude de la contribution ionique augmente. C’est ce que nous 
observons sur la figure IV-4. 

Pour certains échantillons mesurés, la contribution de la diffusion peut être occultée par une 
réponse diélectrique plus importante à basses fréquences. Un exemple illustrant cette limitation est 
présenté sur la figure IV-5. 

 

figure IV-5 : Conductances surfaciques en fonction de la fréquence pour différentes tensions. A 
basses fréquences le décalage du maximum du pic de conductance vient occulter la contribution 
ionique. 

Dans la gamme des basses fréquences, la contribution ionique n’est observée que dans le régime 
de déplétion. En accumulation une perte diélectrique supplémentaire vient occulter la contribution 
ionique. Dans ce cas, nous avons défini une équation moyenne de l’évolution de l’amplitude de 

diffusion en fonction de la tension et nous avons pris une loi de puissance avec λ = 0,4. Cette équation 
moyenne est nécessaire afin de prendre en compte la diffusion et d’obtenir un modèle complet qui sera 
décrit dans le Chapitre V. 

IV.2  Etude à hautes fréquences 

Dans cette section nous nous intéresserons à la contribution à hautes fréquences présentée sur la 
figure IV-6. 

Dans la gamme des hautes fréquences (>104 Hz), les données décrivent une décroissance de la 
capacité et une augmentation de la conductance aussi bien sur la structure de « référence » que sur la 
jonction MOS. Nous avons associé le comportement des hautes fréquences à la relaxation diélectrique 
de l’oxyde de silicium. Cette section sera donc divisée en deux parties : la première sera uniquement 
consacrée à des mesures de jonctions de « référence », la seconde à la jonction MOS. 
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figure IV-6 : Représentation des trois comportements différents en fonction de la gamme de 
fréquences. 

IV.2.1 Réponse à hautes fréquences de la jonction MIM 

La figure IV-7 présente deux mesures de jonction de « référence » avec des épaisseurs 
différentes. 

 

figure IV-7 : Capacité et conductance en fonction de la fréquence avec des épaisseurs d’oxydes 
de silicium différentes. 

Dans la gamme de fréquences comprises entre 50 Hz et 2 kHz, la conductance est proche de la 
limite de sensibilité de l’appareil, comme nous l’avons signalé dans la section II.2. A hautes 
fréquences, la capacité diminue et correspond à l’augmentation de la conductance. Les données 
représentant la conductance de l’oxyde décrit une pente proche de 1 avant le maximum et nous avons 
supposé une pente de -1 au delà. Ce type de réponse est le cas particulier de relaxation diélectrique que 
nous avons présenté dans la section II.4.5. Dans l’oxyde, ce comportement est interprété en terme de 
piégeage et de dépiégeage de charges dans le film [Uren1989]. Ces pièges sont supposés indépendants 
les uns des autres et chaque piège peut être interprété comme un circuit électrique composé d’une 
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capacité en série avec une résistance [Nicollian & Brews, 2003]. Compte tenu des pentes de la 
conductance (± 1) La contribution à hautes fréquences peut être décrite par la fonction de type Debye 
donnée par l’équation (IV-12) : 

( ) 1

222
1)( −−= SiOSiOSiO jAF ωτω  (IV-12) 

Cette équation est appliquée sur les oxydes utilisés, et le résultat obtenu est présenté sur la figure 
IV-8.  

 

figure IV-8 : Capacité et conductance mesurées en fonction de la fréquence pour deux différents 
oxydes. Les pointillés correspondent à la fonction Debye. 

Les données de l’équation (IV-12) montrent que cette contribution intervient dans toute la gamme 
de fréquences mais elle ne décrit la relaxation diélectrique de l’oxyde de silicium uniquement à hautes 
fréquences. Les paramètres utilisés sont résumés dans le tableau IV-1: 

Oxyde 2SiOA (10-9) 

[S.s.cm-2] 
∆εoxyde 2SiOτ [µs]/

2SiOf [kHz] 

70 nm 2,5 0,2 16 / 60 

200 nm 0,8 0,18 2 / 600 

tableau IV-1 : Valeurs des paramètres utilisés pour décrire le comportement des différents 
oxydes présentés figure IV-8. 

Il est à noter que ∆εoxyde correspond à l’augmentation de la permittivité ajoutée par le phénomène 

de relaxation, la permittivité totale d’oxyde de silicium est de ≈ 4,1 (augmentation de 5%). Une 
augmentation de la permittivité liée à des phénomènes de relaxation diélectriques sur de l’oxyde de 
silicium ont déjà été observés dans la littérature [Holten2001]. Ces auteurs ont montré une 
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augmentation de la permittivité d’un film d’oxyde de silicium [entre 63 et 184 nm] de 26% avec une 
électrode en palladium comparée à une électrode d’or. Dans ces travaux, cette augmentation est liée à 
l’absorption d’atomes d’hydrogène par le palladium, créant ainsi une relaxation diélectrique à la 
surface. Nous associons la relaxation diélectrique de l’oxyde de silicium dû aux dipôles permanents 
liés au changement de cristallinité entre le silicium fortement dopé N (phosphore) et l’oxyde de 
silicium [Hickmott1981] [Sakurai1981]. Il n'y a pas d'orientation préférentielle des dipôles permanents 
portés par ces défauts : ils peuvent par conséquent prendre toutes les orientations possibles avec une 
probabilité égale et l’oxyde possède un temps de relaxation caractéristique moyen (de l’ordre de 1 10-6 
et 2 10-5 s dans notre cas). 

IV.2.2 Réponse à hautes fréquences de la structure MOS 

Nous avons appliqué la fonction décrivant la contribution de l’oxyde sur une jonction MOS. 
Comme nous l’avons déjà dit, la relaxation diélectrique de l’oxyde dépend des interfaces. Dans le cas 
d’une jonction MIM, celles-ci sont métalliques donc la relaxation diélectrique peut être représentée par 
le schéma électrique équivalent de la figure IV-9 (a). Dans le cas d’une jonction MOS, la capacité du 
pentacène entre l’oxyde et l’électrode d’or modifie le champ électrique appliqué à l’oxyde, et par 
conséquent la réponse de la relaxation diélectrique. Le schéma électrique équivalent est présenté sur la 
figure IV-9 (b). 

(a)  (b)  

figure IV-9 : Représentation du schéma électrique équivalent (a) d’une jonction MIM et (b) d’une 
jonction MOS. La capacité du pentacène vient modifier la surface de l’oxyde et la relaxation 
diélectrique de l’ensemble 

En appliquant le schéma électrique équivalent à la jonction mesurée avec l’équation 
2SiOF  sur les 

données, nous sommes alors capables de décrire le comportement à hautes fréquences de la jonction 
MOS. Celle-ci est donc due essentiellement à la relaxation diélectrique de l’oxyde à laquelle il faut lier 
la capacité du pentacène suivant le schéma électrique équivalent de la figure IV-9 (b). 

L’équation (IV-12) ajustée aux données dans les hautes fréquences de la jonction MOS est 
représentée sur la figure IV-10. Nous avons choisi de ne représenter que la mesure de conductance car 
c’est sur cette mesure que cette contribution est la plus représentative. 
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figure IV-10 : Conductance en fonction de la fréquence pour différentes tensions. A hautes 
fréquences le décalage entre la mesure et le modèle est lié au potentiel électrostatique appliqué à la 
surface de l’oxyde. 

IV.3  La relaxation diélectrique organique 

Dans les deux sections précédentes nous avons identifié et proposé deux modèles décrivant les 
comportements observés à basses et hautes fréquences qui sont représentées sur la figure IV-11 dans le 
cas de la « référence », et sur la figure IV-12 dans le cas d’une jonction MOS organique. 

 

figure IV-11 : Capacité et conductance mesurées en fonction de la fréquence pour deux différents 
oxydes. 
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figure IV-12 : Conductance en fonction de la fréquence pour différentes tensions. Les deux 
contributions identifiées dans les sections IV.1 et IV.2 sont représentées par des courbes pointillées. 

Dans le cas de la référence, la somme des deux modèles proposés permettent de décrire 
l’ensemble des observations sur toute la gamme de fréquence. Dans le cas de la jonction MOS, nous 
avons soustrait les deux modèles (IV-11) (IV-12) décrivant les comportements à basses et à hautes 
fréquences des données obtenues sur la jonction MOS organique afin de visualiser uniquement la 
réponse du semi-conducteur organique. Le résultat obtenu est présenté sur la figure IV-13 : 

 

figure IV-13 : Représentation de la réponse unique du pentacène. Les contributions basses et 
hautes fréquences ont été soustraites de la mesure. 

Nous observons un pic de conductance entre 100 Hz et 10 kHz repéré par les tensions associées 
qui augmente en amplitude et en fréquence avec la tension. Il semblerait que cette contribution soit 
toujours présente en régime d’accumulation mais nous ne pouvons pas déterminer le maximum et la 
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fréquence caractéristique du pic. Les pentes, de part et d’autre du maximum de conductance, sont 
constantes et semblent suivre une loi de puissance inférieure à 1. Ces données peuvent être décrites par 
une fonction de type ColeCole suivant l’équation (IV-13) : 

( )( ) 1
1)(

−
−+= ατωω organiqueorganiqueorganique jAF

 
(IV-13) 

Le paramètre α doit être compris entre 0 et 1 [Cole1941]. Il décrit le temps de relaxation du 
milieu. Une loi de puissance de 0,5 est caractéristique des matériaux amorphes [Raju, 2003]. 
L’amplitude Aorganique est proportionnelle à la permittivité et τorganique est le temps de relaxation moyen. 
Il est important de souligner que cette réponse correspond à la relaxation diélectrique du pentacène dû 
aux dipôles permanents présents dans le film. Nous proposerons des sources possibles dans la partie 
V.6. Nous avons appliqué cette équation en l’ajustant de manière empirique aux données présentées 
sur la figure IV-13 et le résultat obtenu est présenté sur la figure IV-14. 

 

figure IV-14 : Les symboles présentent la réponse unique du pentacène. Les courbes présentent le 
modèle mathématique décrivant une réponse de type ColeCole ajustée aux données de la figure IV-13. 

En régime de déplétion, la réponse est particulièrement visible, ce qui conforte l’hypothèse de la 
présence de dipôles permanents dans le film organique. Le modèle proposé semble décrire la réponse 
caractéristique du pentacène. Les paramètres obtenus sont résumés dans le tableau IV-2 : 
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Tension [V] Aorganique 10-9 ∆εorganique 1/(2π τorganique) [Hz] α 

-20 2,3 0,10 500 0,51 

-10 2,8 0,13 1200 0,6 

-5 4,1 0,18 6000 0,61 

tableau IV-2 : Valeurs des paramètres utilisés pour décrire le comportement de la réponse 
diélectrique du pentacène. 

La permittivité relative ∆εorganique liée à la contribution des moments dipolaires présents dans le 
pentacène augmente avec la tension. La fréquence de relaxation augmente également. Nous avons 
analysé la variation des paramètres décrivant la réponse du semi-conducteur organique uniquement en 

régime de déplétion. L’évolution de l’amplitude ∆εorganique et de la fréquence caractéristique 1/(2π 

τorganique) en fonction de la tension sont présentés sur la figure IV-15. 

 

figure IV-15 : Variation de la permittivité ∆εorganique et de la fréquence de relaxation 
1/(2π τorganique) en fonction de la tension en régime de déplétion de l’échantillon présenté sur la figure 
IV-1. Les droites représentent l’évolution linéaire de la fréquence de relaxation en fonction de la 
tension en déplétion. 

La permittivité ∆εorganique et la fréquence caractéristique 1/(2π τorganique) augmentent linéairement la 

structure tend vers le régime d’accumulation. Les tensions positives ne sont pas représentées car le 
maximum du pic de la contribution ColeCole n’est plus observé et certainement confondu avec la 
réponse de l’oxyde. En régime de déplétion, la contribution dipolaire ajoute une permittivité de 0,1 à 
la permittivité relative au semi-conducteur organique (ε∞ ≈ 3,5 dans le cas du pentacène d’après 
[Kim2011]). Lorsque la tension augmente, la contribution dipolaire est plus importante et la 

permittivité résultante aussi. La permittivité totale du pentacène augmente de 2% entre -20 V (εr = 3,6) 

et 0 V (εr = 3,7).  
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La fréquence de relaxation présente une augmentation linéaire en fonction de la tension dans le 
régime de déplétion complète (Vdc < -10 V) et un changement de pente pour les tensions supérieures. 
En régime de déplétion, peu de charges sont présentes dans le film, nous pouvons donc considérer que 
le champ électrique appliqué est égal au champ électrique vu par les dipôles (en négligeant les 
interactions entre dipôles). Dans ce cas, la fréquence de relaxation moyenne suit le champ électrique 
selon l’équation (II-17) [Pleutin2010] : 

localE
rrµτ ∝/1  (IV-14) 

µr  représente le moment dipolaire permanent et E
r

 le champ électrique vu par le dipôle. Nous 

pouvons noter que cette expression différentie le champ électrique local vu par le dipôle du champ 
électrique appliqué. Dans ce cas, les vecteurs présentés sur l’équation (IV-14) sont colinéaires. Nous 
en déduisons que les dipôles permanents sont orientés vers l’oxyde. Le changement de pente serait lié 
à la présence de quelques charges supplémentaires injectées à partir de l’électrode d’or et venant 
perturber le champ électrique vu par les dipôles. 

Cette réponse dipolaire a déjà été observée dans la littérature et a été attribuée à des impuretés 
présentes dans la structure [Pleutin2010] [Goychuk2007]. Celles-ci peuvent être des pièges qui se 
chargent et déchargent successivement [Boix2009]. Or, dans notre cas, la réponse du pentacène est 
particulièrement visible en régime de déplétion, c’est à dire lorsque peu de charges sont présentes dans 
le film. Dans ce cas, la réponse diélectrique n’est donc pas liée aux charges libres dans le semi-
conducteur et nous l’associons à des dipôles permanents liés aux impuretés présentes à l’interface 
entre l’oxyde et le pentacène et/ou dans le volume de pentacène.  

IV.4  Modèle d’une jonction MOS pentacène 

Nous avons identifié trois comportements en fonction de la fréquence et nous avons proposé un 
modèle pour chacun d’entre eux. Après avoir estimé chaque paramètre de façon empirique, le détail de 
ces modèles dans deux régimes de fonctionnement est comparé aux données expérimentales pour la 
capacité (partie réelle du modèle) et la conductance (partie imaginaire du modèle) sur la figure IV-16. 

Le détail des figures en régime d’accumulation et de déplétion montre les différentes 
contributions identifiées dans les trois gammes de fréquences. La conductance permet une 
visualisation plus distincte de ces contributions. Les modèles utilisés permettent une description 
correcte du comportement dans la gamme de fréquences associées. La somme des trois équations 
permet de décrire la réponse diélectrique de la jonction MOS sur toute la gamme de fréquence. Une 
mesure d’admittance fournit deux données : la première correspond à la capacité et la seconde à la 
conductance et le modèle proposé permet de décrire simultanément ces deux observations. 
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(a) 

 

(b) 

 

  

figure IV-16 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour les deux 
régimes de fonctionnement (a) régime d’accumulation, (b) régime de déplétion. Cette représentation 
permet de visualiser les différentes contributions dans les gammes de fréquences. 

Nous avons estimé de façon empirique les paramètres des équations afin d’obtenir une 
description des données mesurées sur toute la gamme de tension et le résultat obtenu est présenté sur 
la figure IV-17. 

  

figure IV-17 : Représentation de la capacité et de la conductance en fonction de la fréquence 
pour différentes tensions. 
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Les équations définies pour chaque contribution permettent de décrire l’ensemble des données 
sur toute la gamme de fréquences et pour toutes les tensions. La valeur des paramètres extraits sont 
cohérent par rapport aux phénomènes physiques identifiés. Les mesures observées peuvent être 
caractérisés par le modèle proposé. 

IV.5  Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons analysé une jonction Métal/Oxyde/Pentacène/Métal et interprété 
chaque comportement observé dans une mesure de spectroscopie d’admittance. Nous avons proposé 
un modèle de diffusion dans la gamme des basses fréquences (10-1 Hz – 10 Hz), un modèle lié à 
l’oxyde dans les hautes fréquences (2 104 Hz- 105 Hz) correspondant à une équation de type Debye, et 
un modèle lié à la réponse du pentacène dans les fréquences intermédiaires (10 Hz -2 104 Hz) 
correspondant à une équation de type ColeCole. La somme de ces trois équations permet de décrire les 
données obtenues par spectroscopie d’admittance d’une jonction MOS organique [Ledru2012]. 

Nous proposons de schématiser chaque contribution identifié dans l’échantillon sur une vue de 
coupe sur la figure IV-18.  

 

figure IV-18 : Représentation possible de chaque contribution sur une vue de coupe d’une 
jonction MOS. 

Le comportement à basses fréquences a été associé à un courant de diffusion ionique H+ créé par 
réaction électrochimique des molécules d’eau présentes à la surface de l’oxyde que nous représentons 
par les cercles verts. Aux fréquences intermédiaires, la réponse du pentacène est attribuée aux dipôles 
permanents présents dans le film. Ces dipôles sont orientés vers la surface de l’oxyde et influence la 
permittivité du pentacène en fonction de la tension appliquée ; ils sont représentés par les flèches 
bleues dans le pentacène. Enfin, à hautes fréquences la contribution de l’oxyde est liée aux dipôles 
permanents dans l’oxyde représenté par les flèches rouges. Ces dipôles influent sur la permittivité du 
matériau et contribuent à la réponse diélectrique totale de la jonction MOS. 
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Chapitre V. Etudes des réponses diélectriques de 
différentes jonctions Métal/Oxyde/Semi-conducteur 

Organique/Métal 

Ce chapitre est consacré à l’étude des réponses diélectrique de différentes jonctions 
Métal/Oxyde/Semi-conducteur Organique/Métal en utilisant le modèle proposé dans le chapitre 
précédent. Pour cela, dans la première section de ce chapitre, nous décrierons une routine d’ajustement 
qui permet d’extraire automatiquement les paramètres du modèle développé dans le Chapitre IV par 
rapport aux données observées. Cette routine sera appliquée à différents échantillons et nous 
montrerons que le modèle n’est pas complet. Dans la seconde section, nous prendrons en compte une 
contribution supplémentaire au modèle décrivant la réponse diélectrique du pentacène permettant de 
décrire l’ensemble des données obtenues sur tous les échantillons mesurés. Dans la troisième section, 
nous appliquerons ce nouveau modèle sur l’ensemble des données issues d’un panel d’échantillons et 
nous analyserons les variations des paramètres décrivant le pentacène en fonction de leurs 
particularités (épaisseurs de film et du recuit post dépôt). Ensuite, nous appliquerons ce modèle aux 
données mesurées sur l’échantillon de P3HT. Enfin, pour terminer ce chapitre nous proposerons des 
interprétations possibles des origines de la description complète de la relaxation diélectrique du film 
de pentacène et P3HT. 

V.1 Procédure d’ajustement de la réponse diélectrique 

Dans le chapitre IV, Nous avons utilisé un formalisme permettant de corréler directement les 
données obtenues par spectroscopie d’admittance avec différents modèles représentés par les 
équations (IV-11) (IV-12) (IV-13). L’admittance totale mesurée peut alors être décrite par la somme 
des trois contributions. La mesure et le modèle sont reportés par les schémas électriques de la figure 
V-1 : 

(a) 

 

(b) 
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figure V-1 : Représentation du schéma électrique équivalent de la mesure par spectroscopie 
d’admittance et du modèle proposé. 
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La mesure de spectroscopie d’admittance figure V-1(a) fournit deux données pour chaque point 
de fréquence et de tension : la première correspond à la conductance Gpi/ωi et la deuxième à la 
capacité Cpi (figure V-1(b)) avec i le point de fréquence. Dans le circuit représenté sur la figure V-1(c), 
les admittances χion et Forganique sont indépendantes l’une de l’autre mais aussi des autres composantes (

2SiOF , C∞_pentacene , Cox ). Ainsi, il est possible de représenter chaque comportement observé par une 

admittance en parallèle. Seule la contribution de l’oxyde 
2SiOF  est dépendante du champ électrique 

appliqué, lequel est modulé par les capacités idéales du pentacène et de l’oxyde. Les admittances 
complexes équivalentes s’additionnent et le modèle est décrit par l’équation (V-1) : 
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Ce modèle permet de décrire simultanément la capacité et la conductance mesurées. La partie 
réelle du modèle décrit les valeurs de Cp et la partie imaginaire les valeurs de Gp/ω. La somme de la 
capacité de l’oxyde Cox (constante), et de la capacité du pentacène, C∞_pentacene(V) décrivent le 
comportement des charges qui réagissent instantanément à la polarisation appliquée, soit le 
comportement électrostatique de la jonction MOS qui sera noté C∞(V). 

V.1.1 Description de la routine d’ajustement 

Afin estimer les paramètres permettant d’ajuster l’équation (V-1) aux données, nous avons utilisé 
la méthode des moindres carrés pondérés complexes. Pour chaque point de fréquence, nous avons 
choisi de normaliser le résidu complexe en le divisant par la valeur de la mesure correspondante. Cette 
normalisation permet de compenser la disparité de la densité de points sur toute la gamme de 
fréquences. Ensuite, cette méthode revient à minimiser S, la somme des résidus au carré présentée par 
l’équation (V-2) : 
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Le modèle possède huit paramètres à ajuster simultanément et cela pour chaque tension et chaque 
échantillon. Une mesure comporte en général 80 points de fréquences et cela pour 41 tensions 
(+20 V à  -20 V) par échantillons. Afin d’analyser toute les mesures, nous avons choisi de développer 
une routine avec le logiciel Matlab  pour estimer automatiquement chaque paramètre de l’ensemble 
des données expérimentales. Cette routine est résumée sur l’organigramme présenté sur la figure V-2. 
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figure V-2 : Organigramme représentant la routine d’extraction des paramètres pour chaque 
tension de polarisation. L’ajustement des paramètres spécifiques Forganique (7) fait appel à un sous 
programme. 

Cet organigramme présente la structure générale du programme d’ajustement développé sur le 
logiciel Matlab. Celui-ci est composé de neuf étapes. 

(1) : • A hautes fréquences, les paramètres du modèle de l’oxyde ne peuvent pas être estimé 

automatiquement car l’amplitude du pic de conductance (
2SiOA ) et le temps de 

relaxation (
2SiOτ ) sont au-delà de 2 105 Hz. Ces paramètres sont indépendants de la 

tension appliquée et varient légèrement d’un échantillon à l’autre. Ce sont donc deux 
paramètres d’entrées de la routine qui doivent être estimé empiriquement par 
l’utilisateur ; 

 (1) : Estimation empirique des paramètres du modèle à hautes 

fréquences ( )ω
2SiOF  indépendant de la tension 

(2) : Définition des trois gammes de fréquence 

(3) : Initialisation des paramètres 

(4) : Choix de la tension (de la déplétion vers l’accumulation) 

(5) : Traitement des points expérimentaux (suppression des points trop 
bruités) 

Itération i=1 

(6) : Estimation des paramètres du modèle à basses fréquences χion(ω) 

(7) : Estimation des paramètres du modèle aux fréquences 
intermédiaires Forganique(ω) 

(8) : Estimation du paramètre C∞(V) 
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(2) : • Puis, en observant la mesure de conductance, nous définissons visuellement les 
gammes de fréquences pour chaque comportement ; 

(3) : • Ensuite, les paramètres sont initialisés avec des valeurs arbitraires répondant à la 
logique du modèle et permettent de donner un point de départ à l’ajustement. Elles 
n’influencent pas les valeurs des paramètres extraits ; 

(4) : • Nous nous plaçons en régime de déplétion car, dans ce régime, tous les paramètres 
peuvent être identifiés ; 

(5) : • Pour chaque tension, nous écartons les points aberrants ; 

(6) : • A basses fréquences, les paramètres du modèle de diffusion (Aion et λ) sont estimés. La 

valeur de λ est indépendante de la tension ; 

(7) : • Aux fréquences intermédiaires, les trois paramètres du modèle du semi-conducteur 
organique (Aorganique, τorganique et α) sont estimés en utilisant une routine spécifique 
détaillée sur la figure V-3  

Cet organigramme représente la routine d’extraction des paramètres décrivant le 
comportement du semi-conducteur organique. Après avoir soustrait les comportements à 
basses et à hautes fréquences des données obtenues, nous estimons les paramètres du 
modèle dans l’ordre présenté sur la figure V-4. Nous avons choisi d’illustrer cette routine 
uniquement sur les données de la conductance de la contribution organique car celle-ci est 
plus représentative.  

L’estimation du paramètre τorganique positionne la fréquence de relaxation, ensuite le 
paramètre Aorganique fixe le maximum du pic, enfin le paramètre α ajuste les pentes de la 
relaxation organique. Cette valeur sera conservée pour toutes les tensions. Cette routine 
permet d’extraire l’ensemble des paramètres décrivant l’ensemble des comportements en 
fonction de la fréquence de la jonction MOS organique pour chaque tension. 

(8) : 
• Le dernier paramètre C∞(V) n’intervient que sur la partie réelle du modèle et 

correspond à la capacité idéale de la jonction MOS organique ; 

(9) : • Si le résidu converge et que sa variation normalisée d’une itération i à la suivante est 
inférieure à 10-4, les paramètres sont enregistrés et réintégrés pour la tension suivante. 
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figure V-3 : Organigramme représentant le sous-programme d’extraction des paramètres 
spécifiques de la contribution « organique ». 

 

figure V-4 : Représentation de la routine d’estimation des paramètres d’ajustements entre le 
modèle en courbe pointillés et la contribution organique représentée par les symboles (identiques à 
ceux présentés sur la figure IV-13). 

V.1.2 Exemples d’applications sur deux échantillons 

La routine proposée est appliquée sur deux échantillons composés d’une épaisseur de pentacène 
de 40 nm et de 165 nm respectivement. La première extraction présentée est appliqué sur le même 
échantillon que celui qui a été présenté dans le chapitre IV. La routine développée permet une bonne 
estimation des paramètres du modèle à partir des mesures comme le montre la figure V-5. 

 Soustraction des modèles à basses et à hautes fréquences aux données 
expérimentales 

Estimation du modèle Forganique(ω) dans l’ordre suivant : 
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figure V-5 : Représentation de la capacité et de la conductance en fonction de la fréquence pour 
différentes tensions de l’échantillon composé de 40 nm de pentacène fabriqué le 17-05-2011 n°2. 

Dans le cas de l’échantillon de 165nm de pentacène, nous avons appliqué la même routine 
d’extraction de paramètres et les résultats sont présentés sur la figure V-6. 

 

figure V-6 : Représentation de la capacité et de la conductance en fonction de la fréquence pour 
différentes tensions de l’échantillon composé de 165 nm de pentacène. 

Le modèle ne permet pas de décrire les comportements observés bien que cet échantillon présent 
également trois comportements distincts (figure V-7) : 

• Un comportement ionique à basses fréquences (< 1 Hz) visible uniquement en régime de 
déplétion. 

• Une contribution de l’oxyde à hautes fréquences (>105 Hz). 

• Une contribution du pentacène aux fréquences intermédiaires dans lequel le maximum et 
la fréquence du pic de conductance est observé en régime d’accumulation. 
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figure V-7 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tensions d’une jonction MOS organique de 165nm de pentacène fabriquée le 12-06-2012. Le trait 
continu est la mesure de la jonction « référence ». 

Afin d’apporter des modifications nécessaires, le détail des différents modèles en régimes de 
déplétion et d’accumulation sont représentés sur la figure V-8. 

 

figure V-8 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour le régime 
d’accumulation et le régime de déplétion. Cette représentation permet de visualiser les différents 
modèles dans les gammes de fréquences. 

Nous remarquons que les estimations des paramètres du modèle de diffusion à basses fréquences 
et du modèle de l’oxyde à hautes fréquences sont correctes. En revanche la contribution organique en 
régime d’accumulation n’est pas suffisante. En effet, les pentes de chaque coté du pic de conductance 
ne sont pas constantes en fréquence et par conséquent une seule contribution de type ColeCole est 
insuffisante pour décrire ce comportement. Une contribution supplémentaire doit être ajoutée en 
régime d’accumulation. 
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V.2 Introduction d’une contribution supplémentaire dans la 
contribution organique 

Nous avons montré que le modèle proposé au Chapitre IV doit être adapté afin de décrire les 
comportements de tous les échantillons. Le détail des modèles présenté sur la figure V-8 nous amène à 
introduire une contribution supplémentaire de type Debye dans la contribution organique. Cette 
contribution décrit le comportement d’une relaxation diélectrique dans lequel les dipôles possèdent le 
même temps de relaxation et sont indépendants les uns des autres. La nouvelle équation décrivant la 
contribution diélectrique du pentacène devient donc : 

( )[ ] 1
__

1

__ )1(1)( −−
−+−+= DebyeorganiqueDebyeorganiqueCCorganiqueCCorganiqueorganique jAjAF τωτωω α

 
(V-3) 

Cette équation Forganique est composée de deux types de réponses : la première est une fonction 
ColeCole qui décrit la même variation que précédemment (avec les paramètres Aorganique_CC, τorganique_CC,  
et α), et la deuxième est une fonction Debye décrite avec les paramètres (Aorganique_Debye, τorganique_Debye). 
Les courbes de la figure V-9 montrent le détail des modèles décrivant la conductance de l’échantillon 
composé de 165 nm de pentacène. Dans cet échantillon, la contribution organique de type Debye 
ajoutée est centrée autour de 20 Hz pour toutes les polarisations. La contribution organique de type 
ColeCole n’est pas mesurée en régime de déplétion et apparait à basses fréquences jusqu’à atteindre 
100 Hz en régime d’accumulation. 

Les courbes de la figure V-9 illustrent les différents modèles utilisés afin de décrire correctement 

les données sur toute la gamme de fréquences. La composante χion est estimée par rapport au régime 

de déplétion et aux variations moyennes obtenues dans les autres échantillons. La contribution 
organique Debye ajoutée est quasiment fixe en fréquence, son amplitude augmente avec la polarisation 
et reste toujours observable. En revanche, la contribution organique ColeCole est maximale en 
accumulation et se décale vers les basses fréquences en régime de déplétion. La tension 
d’accumulation +20 V est particulièrement intéressante puisqu’elle montre clairement que les deux 
contributions se superposent. Le résultat sur l’ensemble des tensions est présenté sur la figure V-10. 
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figure V-9 : Conductances surfaciques en fonction de la fréquence pour quatre polarisations et 
détails des modèles. (a) régime de déplétion. (b) et (c) régime intermédiaire (8 V et 2 V) (d) régime 
d’accumulation. Cette représentation permet de suivre les variations des contributions sur 
l’échantillon composé de 165 nm de pentacène. 

 

figure V-10 : Représentation de la capacité et de la conductance en fonction de la fréquence et de 
la tension pour l’échantillon de 165 nm de pentacène fabriqué le 12-06-2012. 
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Une contribution supplémentaire de type Debye est nécessaire pour obtenir une description 
convenable d’une mesure d’une jonction MOS. Nous avons étudié les résidus obtenus par les deux 
modèles sur les données de conductances en régime d’accumulation. La figure V-11 présente les 
résidus obtenus dans le cas du modèle organique « simple » décrit par l’équation (IV-13) et « double » 
décrit par l’équation (V-3). 

 

figure V-11 : Courbes de résidus de la conductance en régime d’accumulation de l’échantillon de 
165 nm fabriqué le 12-06-2012. 

Nous remarquons que le résidu est particulièrement important dans la gamme des fréquences 
intermédiaires associés à la réponse diélectrique du pentacène et que la contribution supplémentaire de 
type Debye améliore le résidu d’un facteur 10 autour de 20 Hz. Nous avons appliqué la même 
démarche sur les échantillons de 40 nm de pentacène fabriqués le 17-05-2011 n°2 présentés dans le 
Chapitre IV et les résultats obtenus sont présentés sur la figure V-12. 

 

figure V-12 : Représentation de la capacité et de la conductance en fonction de la fréquence et de 
la tension pour l’échantillon de 40 nm de pentacène fabriqué le 17-05-2011 n°2. 

Dans ce cas, la fonction supplémentaire ajoutée au modèle organique ne semble pas influencer le 
résultat. Nous avons comparé les résidus entre la somme des modèles utilisés et les données de 
conductance en régime d’accumulation et le résultat obtenu est présenté sur la figure V-13. 
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figure V-13 : Courbes de résidus de la conductance en régime d’accumulation de l’échantillon de 
40 nm fabriqué le 17-05-2011 n°2. 

Dans l’échantillon avec une épaisseur de 40 nm de pentacène, la gamme de fréquences décrivant 
la contribution organique est supérieure à l’échantillon avec une épaisseur de 165 nm de pentacène. La 
fonction ajoutée de type Debye améliore ici aussi le résidu d’un facteur 3 autour de 3 104 Hz. La 
contribution de type Debye ajoutée intervient donc à hautes fréquences et permet d’obtenir un meilleur 
ajustement. 

L’ensemble des paramètres présents dans le modèle sont représentés dans le tableau V-1. 
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tableau V-1:Description détaillée des différents paramètres d’ajustement utilisés afin de décrire 
le comportement diélectrique d’une jonction MOS organique. 

Frequence [Hz]

1e-1 1e+0 1e+1 1e+2 1e+3 1e+4 1e+5

R
é

si
du

 d
e

 la
 c

o
nd

uc
ta

n
ce

 e
n

 a
cc

u
m

u
la

tio
n

 (
+

20
V

)

-1.4e-9

-1.2e-9

-1.0e-9

-8.0e-10

-6.0e-10

-4.0e-10

-2.0e-10

0.0

2.0e-10

4.0e-10

Résidu de la contribution organique simple
Résidu de la contribution organique double



Chapitre V 

- 110 - 

Les propriétés diélectriques du semi-conducteur organique sont décrites par le modèle aux 
fréquences intermédiaires et par le paramètre C∞_pentacene. 

V.3 Analyse de la réponse diélectrique du pentacène 

Parmi les échantillons fabriqués, nous avons analysé les variations des paramètres caractérisant la 
réponse diélectrique du pentacène extraits des données mesurées en fonction de différents 
échantillons. Dans un premier temps, nous traiterons des jonctions MOS avec différentes épaisseurs de 
pentacène. Pour cela, nous prendrons comme référence l’épaisseur mesurée par élipsomètre. Ensuite 
nous présenterons les résultats obtenus sur les jonctions MOS traitées par un recuit post dépôt. Enfin, 
nous appliquerons notre routine à une jonction MOS composée de P3HT. Tous les résultats des 
ajustements obtenus sont présentés dans l’Annexe. 

V.3.1 Réponses diélectriques en fonction de l’épaisseur de pentacène 

La figure V-14 représente la capacité normalisée ainsi que la conductance de jonctions MOS avec 
cinq épaisseurs (40 nm, 65 nm, 92 nm, 100 nm et 165 nm) de pentacène en régime d’accumulation. Il 
est à noter que l’échantillon avec 92 nm de pentacène a été réalisé sur un substrat de 87 nm de SiO2. 

 

figure V-14 : Capacités normalisées et conductances en fonction de la fréquence pour différentes 
épaisseurs de pentacène en régime d’accumulation (Vdc =+20 V). L’épaisseur influence la fréquence 
de coupure de la jonction. 

La figure V-14 montre la variation de la fréquence de coupure en fonction de l’épaisseur de 
pentacène ; plus l’épaisseur est élevée plus la fréquence de coupure intervient à basses fréquences. Le 
maximum du pic de conductance présente la même tendance. Ce phénomène peut être interprété 
comme un filtre RC. L’épaisseur du film augmente la « résistance » électrique du pentacène et cela 
réduit la fréquence de relaxation et le champ électrique appliqué à l’interface. Pour une fréquence 
supérieure au temps de relaxation, la structure est dans le régime de déplétion dynamique. Ce 
comportement a déjà été observé dans la littérature [Grecu2004] [Torres2004]. Ces auteurs ont montré 
cette caractéristique sur des structures similaires avec une épaisseur de semi-conducteur P3HT de 
l’ordre de 150 nm à 200 nm. Ils proposent une analyse à l’aide de schémas électriques équivalents 
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considérant ainsi les réponses observées comme étant des charges piégées. Nous n’avons pas utilisé 
cette approche et nous considérons la réponse observée comme une réponse dipolaire. Dans ce cas, 
pour une fréquence supérieure au temps de relaxation, les dipôles ne peuvent plus suivre la 
perturbation quel que soit la tension appliquée. 

Les fréquences de relaxation du type Debye et du type ColeCole de la contribution organique en 
fonction de l’épaisseur pour différentes tension sont présentées sur la figure V-15. 

 

figure V-15 : Evolution des fréquences de relaxation des deux contributions intervenant dans la 
relaxation diélectrique du pentacène en fonction de l’épaisseur pour différentes tensions. 

Cette variation montre une diminution de la fréquence de coupure de la relaxation diélectrique 
lorsque l’épaisseur augmente. Pour des épaisseurs inférieures à 100 nm, les fréquences de relaxation 
sont constantes aussi bien sur la contribution de type Debye que sur la contribution de type ColeCole. 
Au-delà d’une épaisseur de 100 nm, les fréquences de relaxation suivent le même comportement et 
diminuent avec l’épaisseur. 

L’épaisseur de pentacène influe sur la valeur du champ électrique appliqué aux dipôles. Lorsque 
l’épaisseur augmente, le champ électrique vu par les dipôles est plus faible. Cela se traduit par un 
retour à l’équilibre du semi-conducteur organique plus lent et s’accompagne d’une diminution des 
fréquences de relaxation, conformément à l’équation (IV-14). Nous pouvons noter que ces deux 
paramètres suivent la même tendance. Il semblerait donc que les réponses dipolaires de type Debye et 
de type ColeCole soient liées l’une à l’autre. 

Les deux contributions décrivant les variations de la permittivité à travers les paramètres 

∆εorganique_Debye et ∆εorganique_ColeCole du pentacène en fonction de l’épaisseur sont présentées sur la figure 

IV-11. Il est a noté que, puisque ε∞ est constant, l’évolution de ∆εorganique revient à suivre l’évolution 

de εorganique présentée dans la section II.5 de cette thèse. 
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figure V-16 : Evolution de la permittivité en fonction de l’épaisseur pour les deux contributions 
organiques (Debye et ColeCole) présentes dans le pentacène pour des tensions variant de -20 V à 
10 V. 

Les variations des permittivités sont faibles pour des épaisseurs inférieures à 65 nm et semblent 
augmenter avec l’épaisseur. En régime de déplétion, la permittivité est minimale, on y extrait la 
constante diélectrique du pentacène. Lorsque la jonction passe en régime d’accumulation la 
permittivité suit le potentiel appliqué. Nous avons représenté sur la figure V-17 les variations des 
permittivités en fonction de la tension, pour les différentes épaisseurs de pentacène traitées. 

  

figure V-17 : Evolution de la permittivité en fonction de la tension pour les deux contributions 
organiques (Debye et ColeCole) présentes dans le pentacène pour des échantillons ayant une 
épaisseur de pentacène de 40 nm à 165 nm. L’évolution de ce paramètre semble liée aux régimes de 
fonctionnements de la jonction. 

Comme nous l’avons montré précédemment, la permittivité des deux contributions de type 
Debye et de type ColeCole du film organique semble indépendante de l’épaisseur en régime de 
déplétion. En régime d’accumulation, la permittivité augmente pour des épaisseurs supérieures à 
65 nm. Cela indique que la tension appliquée influe sur les dipôles présents dans le film. Ceux-ci 
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réagissent, s’orientent, et modulent « artificiellement » la permittivité totale donnant un caractère de 
plus en plus « isolant » au pentacène. 

V.3.2 Réponses diélectriques en fonction du recuit post dépôt 

Une analyse similaire à celle effectuée sur les différentes épaisseurs a été réalisée sur des 
échantillons ayant subit un recuit post dépôt. Nous avons montré dans le Chapitre III qu’un tel recuit 
entraine la formation de grains plus importants et des grains dendritiques. La routine d’extraction 
automatique des paramètres a été appliquée sur des échantillons possédant des épaisseurs de 37 nm à 
65 nm et ayant subit un recuit de 60 °C-90 °C et 100 °C après leur fabrication. Ils seront comparés à 
un échantillon de 65 nm sans recuit (nous le nommerons 20 °C) qui a été présenté précédemment. 

L’évolution des fréquences de relaxations des contributions de type Debye et de type ColeCole 
du pentacène en fonction de la température est présentée sur la figure V-18. 

 

figure V-18 : Evolution de la fréquence de coupure en fonction de la température de recuit pour 
les deux contributions organiques (Debye et ColeCole) présentes dans le pentacène. 

Hormis pour le recuit à 60°C qui montre une forte diminution des fréquences de relaxation de 
type Debye et de type ColeCole, ces fréquences de relaxation semblent indépendantes de la 
température de recuit. Les épaisseurs des échantillons étant quasiment similaires (entre 37 nm et 65 
nm), il semble donc que l’épaisseur de pentacène influe essentiellement sur les fréquences de 
relaxation et que le recuit à peu d’influence. 

Nous avons analysé les permittivités correspondant à chacune des contributions du film de 
pentacène en fonction de la température. Ces variations sont présentées sur la figure V-19. 
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figure V-19 : Evolution des permittivités en fonction de la température de recuit pour les deux 
contributions organiques (Debye et ColeCole) présentes dans le pentacène pour différentes tensions. 

Les permittivités extraites sont relativement faibles par rapport à celles extraites lors de l’étude en 
fonction de l’épaisseur de pentacène et semblent indépendantes du recuit post dépôt lorsque la 
structure est en régime de déplétion. On remarque toutefois une faible augmentation de la permittivité 
avec la température en régime d’accumulation aussi bien sur la contribution de type Debye que sur la 
contribution de type ColeCole. Cependant, cette variation est suffisamment faible pour négliger 
l’impact des recuits post dépôt sur la permittivité totale du pentacène. 

V.4 Analyse de l’électrostatique du film de pentacène 

L’électrostatique de la structure fournit des informations supplémentaires sur le comportement du 
semi-conducteur organique. Dans le modèle proposé, cette contribution est extraite à partir du 
paramètre C∞(V) qui représente la capacité de l’oxyde Cox en série avec la capacité du pentacène 
C∞_pentacene. C∞(V) décrit les contributions participant uniquement à la polarisabilité du matériau 
(charges libres, polarons, etc…), donc le comportement d’une jonction dans laquelle les contributions 
lentes (identifiées par la relaxation diélectrique du semi-conducteur organique) ont été supprimées. La 
variation de C∞(V) traduit par conséquent le comportement électrostatique des charges présentes dans 
le semi-conducteur. 

V.4.1 Type de réponse électrostatique attendue 

Nous avons identifié et caractérisé les contributions dipolaires modifiant la fréquence de 
relaxation et la permittivité totale du pentacène. Une fois que nous avons soustrait ces réponses 
dipolaires nous obtenons le comportement d’une structure idéale correspondant uniquement à la 
réponse des charges « rapides ». Nous nous attendons à suivre une variation décrivant les régimes de 
fonctionnement d’une structure MOS, c'est-à-dire un régime de déplétion pour les tensions négatives 
et un régime d’accumulation pour les tensions positives. Ce comportement est schématisé sur la figure 
V-20. 
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figure V-20 : Variation attendue du comportement électrostatique d’une jonction MOS organique 

pour S=3.6 10-3 cm2 tox = 77 nm, tpentacene = 40 nm, ε∞_oxyde = 3.9, ε∞_pentacene = 3.5. 

Cette variation décrit les différents régimes de fonctionnement de la structure MOS organique. 
En régime de déplétion, le pentacène est complètement déplété donc la valeur attendue correspond à la 
valeur calculée de la capacité d’oxyde en série avec la capacité de pentacène. Ce calcul a été présenté 
dans la section II.3.2 de cette thèse. Nous devrions donc remarquer une diminution de la capacité de 
déplétion en fonction de l’épaisseur de pentacène. Ensuite, lorsque la polarisation augmente la 
capacité tend vers la capacité d’oxyde, soit le régime d’accumulation. 

V.4.2 Réponses électrostatiques en fonction de l’épaisseur de pentacène et 
du recuit post dépôt 

La variation obtenue en fonction de la tension pour différentes épaisseurs de pentacène est 
présentée sur la figure IV-16. 

 

figure V-21 : C∞(V) extrait en fonction de la polarisation pour les échantillons composés 
d’épaisseurs allant de 40 nm à 165 nm. Les droites en pointillés correspondent aux capacités de 
déplétion calculées à partir des équations données dans la section II.3.2. 
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La capacité C∞(V) varie avec la tension pour des épaisseurs inférieures à 90 nm de pentacène. 
Cette capacité suit le régime de fonctionnement de la structure, nous retrouvons un régime de 
« déplétion » et un régime « d’accumulation ». Les capacités calculées en régime de déplétion sont 
calculées à partir des équations citées dans la section II.3.2 (l’échantillon 92 nm de pentacène est 
réalisé sur un oxyde de 87 nm). Dans tous les cas, en régime de déplétion, les capacités extraites à 
partir C∞(V) sont supérieures aux capacités calculées. Nous n’observons pas de variations de la valeur 
de la capacité en régime de déplétion pour des échantillons dont l’épaisseur de pentacène est 
supérieure à 90 nm, comme cela pourrait être attendu théoriquement.  

Cette analyse a été reproduite sur les échantillons présentant des recuits post dépôts de 60 °C à 
100 °C. Le paramètre C∞(V) extrait du modèle est présenté sur la figure V-22. 

 

figure V-22 : Capacités extraites en fonction de la polarisation pour les échantillons ayant subit 
un recuit post dépôt de 20°C à 100°C. Les droites en pointillés correspondent aux capacités de 
déplétion calculées à partir des équations données dans la section II.3.2. 

L’évolution du paramètre C∞(V) extrait de ces échantillons semble similaire à celle extraite dans 
les échantillons de différentes épaisseurs. Nous observons une augmentation de C∞(V) en fonction de 
la tension et un décalage entre la valeur de la capacité extraite en régime déplétion et la capacité 
calculée, sauf pour l’échantillon recuit à 90 °C pour lequel les valeurs calculées et extraites se 
confondent. Afin de fournir une explication sur l’écart entre la valeur de la capacité de déplétion 
calculée et la valeur de la capacité de déplétion extraite, nous allons prendre comme exemple la 
caractéristique C∞(V) de l’échantillon de 65 nm d’épaisseur de pentacène, représentée sur la figure 
V-23. 
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figure V-23 : C∞(V) extrait en fonction de la polarisation pour un échantillon d’une épaisseur de 
pentacène de 65 nm fabriqué le 25-07-2012 n°2. 

Nous avons calculé la capacité de déplétion en considérant que le pentacène possède une 
constante diélectrique de 3,5 [Kim2011]. La capacité de déplétion ne dépend alors que de l’épaisseur 
du film. En régime de déplétion peu de charges devraient être présentes ce qui permettrait d’extraire la 
constante diélectrique du pentacène à partir des mesures électriques. Or, nous observons un décalage, 
noté ∆C∞(V) (figure V-23) qui surévalue la constante diélectrique ou qui sous-estime l’épaisseur 
mesurée par élipsomètre. Ces valeurs calculées sont présentées dans le tableau de l’Annexe. 

En partant des mesures données par élipsomètrie, nous avons reporté les variations de ∆C∞(V) 
pour les différents échantillons présentés sur la figure V-24 dans le cas des différentes épaisseurs de 
pentacène et sur la figure V-25 dans le cas des recuits post dépôt. Le ∆C∞(V) est lié à une quantité de 
charges présentes dans le film et dans le cas particulier du régime de déplétion le ∆C∞(V) correspond à 
une quantité de charges piégées.  

 
figure V-24 : Capacités résultantes des charges présentes dans le pentacène en fonction de la 

polarisation pour les échantillons composés d’épaisseurs allant de 40 nm à 165 nm de pentacène. 
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Nous remarquons que ∆C∞(V) augmente en fonction de la tension. En régime de déplétion, quelle 
que soit l’épaisseur déposée, il n’y pas de charges injectées, par conséquent la valeur de ∆C∞(V) 
calculée correspond à une quantité de charges piégées. Lorsque la polarisation augmente des charges 
peuvent être injectées dans le film de pentacène augmentant ainsi la quantité de charges présentes dans 
le film. Dans le cas des épaisseurs supérieures à 90 nm, la quantité de charges reste constante pour 
toutes les polarisations, dans ce cas il y a peu de charges supplémentaires (venant de l’injection). Ces 
résultats monteraient que pour des films de pentacène épais, les régimes d’accumulation et de 
déplétion seraient liés en grande partie aux contributions dipolaires et non pas aux charges « rapides ». 

 

figure V-25 : Capacités résultantes des charges présentes en fonction de la polarisation pour les 
échantillons ayant subit un recuit post dépôt de 20 °C à 100 °C. 

Comme ces échantillons ont des épaisseurs de pentacène comprises entre 37nm et 65nm, les 
comportements du ∆C∞(V) sont très proches de ceux observés pour des échantillons précédents et nous 
n’observons pas d’influence directive du recuit. En revanche, nous remarquons que l’échantillon recuit 
à 90 °C, dans lequel les valeurs calculées et extraites se confondent, présente une quantité de charges 
nulles en régime de déplétion. 

L’analyse du paramètre C∞(V) extrait automatiquement décrit le comportement électrostatique 
des charges présentes dans le film de pentacène. Comme nous l’attendions, nous observons une 
augmentation de la variation de C∞(V) en fonction de la tension qui correspond au changement de 
régime de la jonction. Dans le cas des échantillons dont l’épaisseur est inférieure à 100 nm, nous 
avons montré que des charges supplémentaires sont injectées en régime d’accumulation ce qui est 
moins prononcé pour les échantillons réalisés avec une épaisseur de pentacène supérieure à 100 nm. 

V.5 Réponse diélectrique du P3HT 

Nous avons confronté le modèle proposé sur un autre semi-conducteur de type p couramment 
utilisé en électronique organique, le P3HT. Afin de caractériser ce semi-conducteur, nous avons 
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appliqué la routine développée pour le pentacène. Dans un premier temps, nous présenterons la 
réponse diélectrique d’une jonction MOS composée de 20 nm de P3HT puis nous montrerons qu’il est 
possible d’utiliser cette routine pour extraire les différents paramètres du modèle. Nous montrerons 
ensuite les résultats obtenus. Enfin, nous analyserons les variations des paramètres extraits. Les 
données de la réponse diélectrique de la jonction MOS P3HT sont présentées sur la figure V-26. 

 

figure V-26 : Capacité et conductance surfacique en fonction de la fréquence pour différentes 
tension sur un échantillon Si/SiO2/P3HT (20nm)/Au. Le trait plein correspond à la mesure de la 
jonction « référence ». 

Ces données montrent un comportement de la référence similaire à celle-observée précédemment. 
Nous remarquons une fréquence de relaxation autour de 104 Hz en accumulation et nous retrouvons les 
trois contributions dans des gammes de fréquences distinctes : 

• Un comportement à basses fréquences (visible en déplétion). 

• Une contribution à hautes fréquences (>8 104 Hz) liée à l’oxyde. 

• Une contribution dipolaire dans la gamme de fréquences intermédiaires. La présence 
d’un pic pour les tensions négatives montre, ici aussi, la présence de dipôles permanents 
dans le P3HT. 

Ces données présentent les mêmes comportements que ceux observé précédemment sur le 
pentacène. Chaque contribution peut être clairement identifiée et les modèles utilisés correspondent 
aux variations de ces données. Nous avons appliqué la routine d’extraction des paramètres et le 
résultat obtenu est présenté sur la figure V-27. 
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figure V-27 : Mesure de la capacité et de la conductance surfacique en fonction de la fréquence 
pour différentes tensions sur un échantillon Si/SiO2/P3HT (20nm)/Au.  

Le détail des différents modèles en régime d’accumulation et de déplétion est représenté sur la 
figure V-28. 

(a) 

 

(b) 

 
(c) 

 

figure V-28 : Conductances surfaciques en fonction de la fréquence pour trois polarisations (a) 
en régime d’accumulation, (b) en régime intermédiaire (5V), (c) en régime de déplétion. Cette 
représentation permet de suivre en détail les variations des contributions. 
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Ces figures montrent qu’en régime de déplétion le modèle décrit l’ensemble des mesures 
obtenues. Les représentations détaillées mettent en évidence la limite à basses fréquences du modèle 
proposé. En effet, en régime d’accumulation, nous remarquons un phénomène supplémentaire à la 
contribution ionique. La pente observée se rapproche de la pente de diffusion mesurée sur la jonction 
de référence. Cette observation peut être attribuée à deux phénomènes : 

• Le P3HT est un polymère qui, une fois déposé, est très « solide ». Le détourage manuel 
est plus difficile que dans le cas du pentacène. Cette signature pourrait être liée à un 
détourage de « mauvaise » qualité. 

• Une deuxième interprétation possible serait une contribution dipolaire supplémentaire 
visible en accumulation et qui se décale vers les basses fréquences. Une analyse avec des 
épaisseurs différentes pourrait confirmer/infirmer cette hypothèse. 

Nous analysons les variations des paramètres extraits de la routine. Tout d’abord, la figure V-29 
présente l’évolution de la fréquence de relaxation des deux contributions en fonction de la tension. 
Puis, les variations de la permittivité sont présentées sur la figure V-30. 

  

figure V-29 : Evolution de la fréquence de relaxation des deux contributions organiques (Debye 
et ColeCole) en fonction de la tension pour l’échantillon composé de P3HT. 

La fréquence de relaxation du type Debye montre un comportement aléatoire autour de 2 105Hz 
en régime de déplétion. Par contre, la réponse de type Debye n’est pas observée en régime 
d’accumulation. La fréquence de relaxation du type ColeCole est linéaire en régime de déplétion et 
exponentielle en régime d’accumulation. Le comportement linéaire de la fréquence de relaxation du 
type ColeCole en régime de déplétion montre que les dipôles sont orientés vers l’oxyde. 
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figure V-30 : Evolution de la permittivité des deux contributions organiques (Debye et ColeCole) 
en fonction de la tension pour l’échantillon composé de P3HT. 

La permittivité de la contribution du type Debye est négligeable. En revanche, la permittivité du 
type ColeCole augmente de façon linéaire avec la tension mais reste faible devant la permittivité du 

P3HT (ε∞ ≈ 3). Les dipôles sont, ici aussi, orientés vers la surface de l’oxyde et la permittivité du film 

augmente faiblement en régime d’accumulation. Dans leurs formes générales, les paramètres extraits 
sur un échantillon à base de P3HT sont similaires à ceux observés sur les échantillons à base de 
pentacène réalisé avec un recuit post dépôt.  

Des mesures par spectroscopie d’admittance ont déjà été effectuées par Grecu et al. [Grecu2006] 
et Torres et al.[Torres2005] avec des films plus importants (≈ 350 – 400 nm). Le premier auteur 
[Grecu2006] observe aussi une augmentation de la capacité et de la conductance à basses fréquences 
mais ne propose pas d’interprétation. Il montre cependant une fréquence de relaxation inférieure à 100 
Hz. Ces travaux confirmeraient l’influence de l’épaisseur de film de P3HT sur la fréquence de 
relaxation de la jonction. Le deuxième auteur [Torres2005], analyse des jonctions à base de P3HT 
mais sur un diélectrique organique, le polysilsesquioxane (PQS) complété d’une monocouche 
d’HMDS (hexamethyldisilazane). Cette monocouche est utilisée pour son caractère hydrophobe. Or, 
ils n’observent pas de pic de conductance en régime de déplétion renforçant l’hypothèse que, dans 
notre cas, des dipôles permanents seraient liés d’une part à l’interface entre l’oxyde et le semi-
conducteur organique et d’autre part à la présence d’eau. 

Dans cet échantillon, les contributions présentent les mêmes caractéristiques que dans les 
échantillons composés de pentacène. Les amplitudes des contributions organiques suivent le régime de 
fonctionnement de la jonction MOS. La fréquence de relaxation du type ColeCole est linéaire en 
régime de déplétion et exponentielle en accumulation. L’analyse sur un semi-conducteur ayant une 
morphologie et une structure différente montre que le modèle proposé permet, non seulement, de 
simuler la réponse diélectrique mais aussi d’extraire des paramètres traduisant les phénomènes 
électrostatiques du matériau. 
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V.5.1 Réponse électrostatique du P3HT 

Dans cette section nous analysons le paramètre C∞(V) extrait des données obtenus de 
l’échantillon composé de 20 nm de P3HT. Ce paramètre traduit le comportement électrostatique de la 
jonction et est présentée sur la figure V-31. 

 

figure V-31 : C∞ extrait en fonction de la polarisation pour l’échantillon composé de 20 nm de 
P3HT. 

Le paramètre C∞(V) augmente avec la tension. En régime de déplétion la capacité est constante et 

proche de la valeur théorique avec ε∞ = 3 [Torres2005] par contre le régime d’accumulation n’est pas 

atteint. Nous avons calculé l’écart de capacité entre la valeur de la capacité extraites et la valeur de la 
capacité calculée. Cet écart est présenté sur la figure V-32. 

 

figure V-32 : Capacité relative aux charges présentes en fonction de la polarisation pour 
l’échantillon composé de 20 nm de P3HT. 

La capacité lié à la quantité de charges piégées en régime de déplétion est faible comparée aux 
valeurs obtenues dans les échantillons à base de pentacène, et la quantité de charges augmente en 
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régime d’accumulation. Cet échantillon possède une faible épaisseur de P3HT facilitant ainsi 
l’injection de charges dans le film. 

V.6 Sources possibles de la relaxation diélectrique du semi-
conducteur organique 

Dans cette section, nous proposons des origines possibles afin de justifier la réponse diélectrique 
de ces semi-conducteurs organiques. Ces pistes sont liées au fait que les mesures sont effectuées sous 
atmosphères ambiante. Pour les deux semi-conducteurs, ces idées sont basées uniquement sur le 
moment dipolaire des molécules d’eau dans le film organique et sur un lien possible entre la structure 
morphologique et les réponses observées. Ensuite nous proposerons un scénario supplémentaire dans 
le cas de réactions chimiques avec des molécules d’eau et le pentacène. 

Moment dipolaire de la molécule H2O : 

Il a été montré que l’oxyde de silicium est hydrophile et des liaisons OH sont présentes à la 
surface modifiant ainsi l’énergie de surface [Mun2008]. Ces molécules OH peuvent se superposer et 
sont difficile à retirer (il faudrait chauffer à plus de 1000 K) [Peng2009]. Donc, même après avoir 
appliqué les procédés de « nettoyage » indiqués section III.1.2, l’interface SiO2 peut modifier 
l’organisation intrinsèque du film organique et créer des inhomogénéités, responsables de réponses 
dipolaires. 

De plus, il est possible que ces molécules d’eau soient absorbées par le film de semi-conducteur. 
Or les molécules d’eau sont connues pour être fortement polaires [Debye, 1929] et donc créer des 
dipôles permanents dans le film. Celles-ci ajoutent à la fois une contribution à la polarisation, et 
perturbent le semi-conducteur organique [Clement2010]. L’eau peut être la cause des différentes 
contributions observées sur la relaxation diélectrique de la jonction. 

L’influence de l’eau est un paramètre connu, c’est pourquoi beaucoup de recherches sont 
focalisées sur l’ajout d’une couche hydrophobe (HMDS, OTS) à la surface de l’oxyde afin d’améliorer 
à la fois les performances électriques des composants [Ternisien, 2008] et l’organisation moléculaire 
des films de semi-conducteurs organiques. Dans notre cas, ce film moléculaire ajouterait certainement 
une contribution supplémentaire. 

Morphologie du film : 

La réponse diélectrique d’un matériau présente différents comportements en fonction de son 
degré de cristallinité [Jonscher1977]. Or les films déposés sont plus proches d’un matériau amorphe 
que d’une morphologie cristalline. Si nous supposons que le semi-conducteur est composé de 
différentes zones avec des degrés de cristallinité différents, nous pourrions, idéalement, associer 
chaque contribution dipolaire à une zone géographique précise et ainsi déduire l’origine des dipôles. 
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Ces idées pourraient être étudiées en analysant la structure et en effectuant les mesures sous 
environnement contrôlé. Cependant, malgré d’intenses recherches, la prédiction de structure cristalline 
des matériaux organiques reste un défi à résoudre [Gavezzotti1991] [Kafer2008]. 

Degrés de liberté du dipôle : 

Nous avons montré dans la section II.4.2 que le mouvement d’oscillation du dipôle est résolu 
dans le plan défini par le dipôle et le champ électrique. Au cours de cette thèse nous avons considéré 
que la réponse dipolaire ne possède qu’un degré de liberté. Dans le volume du semi-conducteur, les 
interactions avec l’environnement contribuent aux mouvements d’oscillations du dipôle et nous 
pouvons donc supposer que le dipôle oscille aussi dans le plan perpendiculaire au champ électrique. 
Le mouvement se décompose alors en deux contributions qui seraient liées l’une à l’autre comme nous 
l’avons supposé. La réponse de type Debye montrerait un degré de liberté plus favorable que celui lié 
à la réponse de type ColeCole. La résolution du mouvement d’oscillation de ce type de dipôle dans un 
environnement contraint pourrait confirmer cette hypothèse. 

Réactions chimiques possibles avec les molécules de pentacène : 

Il a été montré dans la littérature [Benor2008] [Sharma2010], que le pentacène est sensible aux 
conditions expérimentales. Plusieurs auteurs se sont intéressés aux réactions chimiques qui peuvent se 
produire entre les molécules de pentacène et l’oxygène présent dans l’air ambiant afin de comprendre 
les conséquences négatives sur les performances électriques [Kafer2008]. Ainsi, Käfer et al. ont 
montré que l’oxygène peut réagir avec la molécule de pentacène et former du pentacenequinone ou du 
pentacenetetrone. Celles-ci sont représentées sur la figure V-33. 
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figure V-33 : Structure cristalline du (a) pentacène (C22H14) et des deux espèces oxydées : (b) le 
pentacenequinone (C22H12O2) et (c) le pentacenetetrone (C22H10O4) [Kafer2008] 

D’après leurs calculs, il se peut que des molécules de pentacène réagissent avec le dioxygène et 
forment ce type de molécules entrainant des organisations différentes [Kafer2008]. Ces 
inhomogénéités morphologiques du film peuvent dégrader les performances électriques [Tello2008]. 
Une autre réaction parallèle à cette oxydation a été analysée par Northrup et al. [Northrup2003] dans 
le cas d’une molécule de pentacène isolée. Dans ce travail, les auteurs ont montré que la dissociation 
de la molécule H2O peut donner à la fois des dérivés oxydés mais peut aussi former des molécules 
hydropentacenes (C22H15) ou dihydropentacenes (C22H16). 

Dans notre cas, l’oxygène présent induit des centres de pièges à électrons et inversement, 
l’hydrogène induit des pièges à trous. Ceux-ci peuvent être responsables du décalage entre la capacité 
calculée et la capacité extraite en régime de déplétion, et de la présence de dipôles permanents dans le 
film de pentacène. Comme nous l’avons expliqué dans le Chapitre III, les dépôts sont réalisés sous 
atmosphère contrôlée (inférieure à 0,1 ppm d’O2 et d’H2O) par conséquent ces réactions chimiques 
sont essentiellement dus aux molécules d’eau et aux liaisons silanol (SiOH) présentes à la surface de 
l’oxyde de silicium. 

V.7 Conclusion 

Dans ce chapitre nous avons analysé les réponses diélectriques de différentes jonctions MOS 
organique. Pour cela nous avons proposé une routine permettant d’extraire automatiquement les 
paramètres physiques décrivant les données mesurées d’une jonction MOS organique. Nous avons 
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montré que la contribution du film organique se décrit par deux modèles de relaxation, l’un de type 
Debye l’autre de type ColeCole. Nous avons appliqué cette routine sur les données des échantillons et 
nous en retirons les points suivants : 

• Une épaisseur de film supérieure à 100 nm réduit les fréquences de relaxations des 
contributions organiques. Cet effet est lié au champ électrique vu par les dipôles qui 
diminue lorsque l’épaisseur augmente. 
 

• En régime d’accumulation, la variation de la permittivité liée aux réponses dipolaires est 
plus importante pour les épaisseurs de pentacène supérieures à 100 nm. 
 

• Pour des épaisseurs de pentacène proches et inférieures à 100 nm, il n’y a pas d’effet lié à 
un recuit post dépôt (au moins jusqu’à 100 °C). 
 

• Le film de P3HT montre des variations similaires à celles observées sur les films de 
pentacène d’épaisseur inférieure à 100 nm. 

Ensuite, nous avons analysé le comportement électrostatique d’une jonction MOS organique à 
travers les variations du paramètre C∞(V), extrait du modèle. En régime de déplétion, nous avons 
identifié une capacité supplémentaire, que nous avons associée à une quantité de charges piégées dans 
le film. En régime d’accumulation, pour une épaisseur de pentacène inférieur à 100 nm, C∞(V) 
augmente avec la polarisation traduisant l’injection de charges dans le semi-conducteur organique 
mais n’atteint pas la valeur attendue (Cox). Dans ce régime, C∞(V) s’éloigne d’autant plus de cette 
valeur que le film de pentacène est épais. Dans le cas des épaisseurs de pentacène supérieur à 100 nm, 
il semblerait que la réponse dipolaire prédomine sur la réponse électrique. 

Dans une dernière partie, nous avons proposé différentes origines possibles des réponses 
dipolaires observées qui sont certainement liés à la présence d’oxygène et/ou de molécules d’eau dans 
le film de semi-conducteur organique. 
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Conclusions et Perspectives 

Dans cette thèse nous avons étudié, par une approche diélectrique, les réponses de jonctions 
Métal/Oxyde/Semi-conducteur organique/Métal réalisées à partir de pentacène et dans une moindre 
mesure à partir de Poly-3-HexylThiophène. Le but que nous recherchions était de pouvoir extraire les 
phénomènes électrostatiques présents dans le film de semi-conducteur organique. 

Dans le premier chapitre, nous avons présenté quelques propriétés d’un semi-conducteur 
inorganique idéal qui nous semblait important de souligner afin de montrer les similitudes et les 
différences physiques avec les semi-conducteurs organiques. Par exemple, nous avons expliqué que 
dans les semi-conducteurs organiques, les porteurs de charges libres peuvent être vu comme des 
polarons ou des bipolarons. Cette propriété induit des bandes d’énergie polaroniques dans la bande 
interdite du semi-conducteur modifiant ainsi les calculs de densités de charges et les modèles de 
transport de charges. Ces calculs nécessitent une résolution numérique puissante et une connaissance 
précise des densités d’états d’énergies présentes dans le film de semi-conducteur organique. 

Dans le deuxième chapitre, nous avons présenté la mesure de spectroscopie d’admittance que 
nous avons utilisée dans cette thèse et nous avons proposé une interprétation des données mesurées en 
considérant le semi-conducteur organique comme un diélectrique polarisable. Nous avons alors 
présenté un modèle physique pouvant décrire la relaxation diélectrique du semi-conducteur organique. 

Le troisième chapitre a été consacré à la description des protocoles expérimentaux utilisés. Nous 
avons décrit les étapes de fabrication des jonctions Métal/Isolant/Métal (MIM), Métal/Semi-
conducteur organique/Métal (MOS) et des transistors à base de pentacène et de Poly-3-
HexylThiophène. Nous avons montré l’influence d’un recuit post-dépôt sur la morphologie du 
pentacène par des mesures AFM. A partir de mesures faites sur des transistors à base pentacène 
(bottom gate, top contact), nous avons extrait les propriétés électriques de ces transistors dans le but de 
confirmer le caractère semi-conducteur et l’injection de charges dans le pentacène. Avant d’analyser 
les données d’une caractérisation électrique des jonctions MOS organiques, nous avons décrit un 
protocole de mesure qui permet d’obtenir des données fiables. En particulier, une mesure systématique 
d’une jonction MIM sur le même échantillon a permis de dissocier la réponse diélectrique propre du 
pentacène à celle de l’oxyde et de vérifier la précision du détourage de l’électrode supérieure. Enfin, 
nous avons présenté des mesures de spectroscopie d’admittance caractéristiques de nos échantillons et 
nous avons identifié trois comportements différents dans trois gammes de fréquences distinctes. 

Dans le quatrième chapitre, nous avons analysé précisément la jonction 
Métal/Oxyde/Pentacène/Métal et nous avons proposé un modèle décrivant chacune des contributions : 

• A basses fréquences, nous avons identifié un courant de diffusion ionique d’ions H+ à 
travers l’oxyde de silicium qui peut être décrit par une loi de diffusion anormale. 
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L’amplitude de diffusion est inversement proportionnelle à la concentration d’ions issue 
d’une réaction électrochimique à la surface de l’oxyde. 

• A hautes fréquences, nous avons identifié une contribution liée aux impuretés présentes 
dans l’oxyde de silicium qui peut être décrite par une équation de type Debye dans 
laquelle les dipôles sont indépendants les uns des autres et possèdent une fréquence de 
relaxation moyenne. 

• La réponse diélectrique du pentacène est observée aux fréquences intermédiaires. Elle est 
associée à des dipôles permanents présents dans le semi-conducteur organique. Ces 
dipôles sont contraints par l’environnement et peuvent être décrits par une équation de 
type ColeCole. Les paramètres extraits nous informent sur les caractéristiques des dipôles 
(orientation, influence sur la permittivité). 

Enfin, dans ce chapitre un premier modèle a été développé à partir des équations χion, 
2SiOF , 

Forganique pour décrire les réponses diélectriques des jonctions étudiées. 

Dans le dernier chapitre, nous avons effectué une analyse plus exhaustive de réponses 
diélectriques de différentes jonctions MOS organiques (épaisseur de film de pentacène, recuit post-
dépôt et P3HT). Pour cela, nous avons développé une routine d’extraction de paramètres automatiques 
permettant de décrire les comportements observés et d’analyser les variations de ces paramètres. A 
partir de cette étude, nous avons montré la limitation du modèle développé dans le Chapitre IV et nous 
avons proposé une extension à ce modèle en incluant une contribution supplémentaire (de type Debye) 
qui permet de prendre en compte la réponse totale du semi-conducteur organique. A partir de l’étude 
effectuée sur les jonctions MOS pentacène pour différentes épaisseurs, nous avons montré qu’à partir 
d’une épaisseur de 100 nm de pentacène le milieu met plus de temps à se relaxer (diminution de la 
fréquence dipolaire). En régime d’accumulation, nous avons montré que dans cette même gamme 
d’épaisseur la permittivité du film augmente sous l’influence des dipôles. Pour des films d’épaisseurs 
inférieures à 100 nm la variation de la permittivité reste faible. En ce qui concerne l’étude réalisée sur 
des jonctions MOS pentacène, d’épaisseur inférieur à 100 nm et ayant subit un recuit post dépôt, nous 
n’avons pas observé d’effets notoires de ce recuit (au moins jusqu’à 100 °C). La réponse des jonctions 
MOS pentacène ne serait donc pas liée à la morphologie du film mais essentiellement à l’épaisseur du 
film de semi-conducteur. 

Ensuite, nous avons analysé les comportements électrostatiques des jonctions MOS pentacène (à 
travers le paramètre C∞ (V), extrait du modèle). Nous avons montré que plus l’épaisseur de film est 
importante plus la quantité de charges injectées dans le film en régime d’accumulation est faible et 
qu’une partie de la réponse électrique semble plutôt lié aux dipôles permanents présent dans le film. 

Enfin, l’étude de la jonction MOS P3HT a montré un comportement similaire (permittivité et 
électrostatique) à celui observé sur les jonctions MOS pentacène d’épaisseur inférieure à 100 nm. 

A partir des conclusions obtenues dans le Chapitre V, nous avons proposé plusieurs sources 
possibles de la réponse dipolaire dans une jonction MOS organique. Ces sources semblent fortement 
liées à la présence d’eau à la surface de l’oxyde. 
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Notre premier travail serait de supprimer cette présence d’eau, pour cela nous envisageons 
d’étudier des jonctions MOS dans lesquelles l’oxyde est hydrophobe (ou fonctionnalisé par une SAM 
(Self Assembled Monolayer)) et sur lequel est déposée une faible épaisseur de semi-conducteur. A 
partir des données mesurées par spectroscopie d’admittance, nous pourrions appliquer le modèle que 
nous avons développé et ainsi, nous espérons obtenir un comportement électrostatique plus conforme à 
nos attentes. Dans ce travail, l’idéal serait de disposer d’un composant composé de jonctions MIM, 
MOS et de transistors sur le même substrat. Nous pourrions alors lier simultanément le comportement 
électrostatique aux performances du transistor et confirmer l’influence des molécules d’eau. Par 
ailleurs, nous aimerions effectuer des mesures sous contraintes thermiques. En effet, en se plaçant à 
différentes températures (notamment à basses températures), l’équilibre thermodynamique de notre 
milieu serait modifié par rapport à celui que nous avons mesuré jusqu’ici. La relaxation du milieu dû à 
la perturbation dipolaire devrait se trouver modifié en conséquence et les paramètres dipolaires extraits 
du modèle devraient être différents. Parallèlement, nous pensons mesurer l’influence des conditions 
ambiantes de mesures sur les caractéristiques des semi-conducteurs. Pour cela, une étude similaire 
avec un composant encapsulé permettrait d’étudier la fiabilité du semi-conducteur en fonction du 
temps. Dans ce cas, la spectroscopie d’admittance peut être utilisée pour des études de stress en 
tension sur des jonctions MOS organiques. 
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Annexe Mesures expérimentales et simulations 

Cette annexe présente et énumère les mesures représentatives des échantillons. La « référence » 
mesurée est représentée dans la plus par des cas. Sur chacun des échantillons, trois surfaces 
d’électrodes (9 10-4, 3.6 10-3, et 1 10-2 cm-2) ont été systématiquement mesurées et nous n’avons pas 
observé de dépendance surfacique. Dans cette annexe, toutes les mesures présentées sont normalisées 
par la surface. Nous avons caractérisé des échantillons avec plusieurs épaisseurs de film de pentacène, 
des recuits post dépôt et différentes épaisseurs d’oxyde. En fin de thèse nous avons aussi caractérisé 
un semi-conducteur P3HT. Nous avons vérifié les épaisseurs déposées par elispométrie et nous les 
comparons à l’épaisseur extraite électriquement. Sur certains échantillons nous présentons les 
performances des transistors fabriqués simultanément que les jonctions MOS. Les échantillons sont 
résumés dans le tableau ci-après.  
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Epaisseur [nm] et 
origine de l’oxyde 

SiO2 

Epaisseur de pentacène 
[nm] 

Température 
de recuit post 
fabrication 

[°C] 

Mesure de 
transistor 
dans le 
même 
« run » 

Date et 
numéro 

d’échantillon 
figure 

électrique elipsometre 

70 « Reims » 36 65   
17-05-2011 

n°2 
figure A-1 

70 « Reims » 17 40  oui 
17-05-2011 

n°3 
figure A-2 

70 « Reims » 40 63  oui 
25-07-2012 

n°2 
figure A-3 

70 « Reims » 66 100   22-02-2011 figure A-4 

70 « Lille » 110 165   12-06-2011 figure A-5 

70 « Reims » 38 40 60 oui 
17-06-2011 

n°2 
figure A-6 

70 « Reims » 7 34 60  
21-07-2011 

n°2 
figure A-7 

70 « Reims » 21 37 90  
17-06-2011 

n°5 
figure A-8 

70 « Reims » 28 55 100  
13-09-2011 

n°1 
figure A-9 

87 « Lille » 77 92   12-06-2012 figure A-10 

200 « Lille » 75 75  oui 18-06-2012 figure A-11 

70 « Reims » 40 65   
Electrode 

Aluminium 
26-05-2011 

figure A-12 

70 « Reims » P3HT 21 20   10-05-2012 figure A-13 

tableau Annexe : tableau récapitulatif des échantillons mesurés. 
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figure A-1 : Echantillon 17-05-2011 n°2 : 70 SiO2 « Reims », 40nm pentacène. 
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figure A-2 : Echantillon 17-05-2011 n°3 : 70 SiO2 « Reims », 40nm pentacène. 
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figure A-3 : Echantillon 25-07-2012 : 70nm SiO2 « Lille », 63 nm pentacène. 
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figure A-4 : Echantillon 22-02-2011: 70nm SiO2 « Reims », 100 nm pentacène. 
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figure A-5 : Echantillon 12-06-2012: 70 nm SiO2 «Reims », 165 nm pentacène. 
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figure A-6 : Echantillon 17-06-2011 n°2: 70 nm SiO2 « Reims », 40 nm pentacène, Recuit 60°C. 
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figure A-7 : Echantillon 21-07-2011 n°2: 70 nm SiO2 « Reims », 40 nm pentacène, Recuit 60°C. 
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figure A-8 : Echantillon 17-06-2011 n°5: 70 nm SiO2 « Reims », 40 nm pentacène, Recuit 90°C. 
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figure A-9 : Echantillon 13-09-2011 n°1: 70 nm SiO2 « Reims », 40 nm pentacène, Recuit 100°C. 
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figure A-10 : Echantillon 25-07-2012 : 87 nm SiO2 « Lille », 92 nm pentacène. 
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figure A-11 : Echantillon 18-06-2012 : 200 nm SiO2 « Lille », 75 nm pentacène. 

 

figure A-12 : Echantillon 26-05-2011: 70 nm SiO2 « Reims », 40 nm pentacène, Electrode 
Aluminum. 
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figure A-13 : Echantillon 10-07-2012: 70 nm SiO2 « Reims », P3HT. 
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MESURE PAR SPECTROSCOPIE D'ADMITTANCE DE JONCTIONS 
METAL/OXYDE/SEMI-CONDUCTEUR ORGANIQUE/METAL: ANALYSE DE LA 

REPONSE DIELECTRIQUE DU PENTACENE 

Romuald LEDRU 

Résumé : 

Les transistors organiques sont la base de nombreuses applications de l’électronique organique mais leur 
rendement électrique ainsi que leur stabilité dans le temps sont encore des verrous technologiques devant être 
levés. De plus, le phénomène de transport de charges dans ces dispositifs reste une notion encore à l’étude même 
si différents modèles sont utilisés afin d’expliquer l’effet de champ des transistors organiques. C’est dans ce 
cadre que s’inscrit cette étude portant sur la caractérisation par spectroscopie d’admittance de jonctions 
Métal/oxyde/semi conducteur organique/métal. Elle a pour but d’analyser le comportement électrostatique du 
semi conducteur organique. 

Les mesures de spectroscopie d’admittance ont été réalisées sur une large bande de fréquence (0.1Hz à 
1Mhz) dans laquelle les pertes diélectriques mesurées peuvent être associées à des phénomènes d’orientation 

(oscillation) de dipôles présents dans la structure. 

Les réponses en fréquences montrent trois types de comportements dynamiques. A basses fréquences, nous 
avons observé une diffusion ionique, liée au déplacement d’ions H+ à travers la structure. A hautes fréquences, la 
réponse est due aux imperfections de l’oxyde. Enfin, aux fréquences intermédiaires, la réponse du semi-
conducteur organique est identifiée et attribuée à des dipôles permanents. A partir de ces différentes réponses, un 
modèle analytique est établi et permet de décrire l’ensemble des réponses dynamiques. Le comportement du 
semi-conducteur est décrit par la somme d’une fonction de type Debye et de type Cole-Cole. L’analyse des 
paramètres de ce modèle a permis de mettre en évidence l’influence des dipôles permanents sur la permittivité du 
film de semi-conducteur organique. Enfin, ce modèle a été validé sur différents échantillons à base de pentacène 

et a été ensuite appliqué au Poly-3-hexylthiophène. 

Mots clés : Spectroscopie d’admittance, relaxation diélectrique, pentacène, P3HT, électrostatique, jonction 

MOS 

Abstract: 

Organic transistors are vital in many applications of organic electronics but their electrical performances 
and time stability are the main technological limitations to ensure a reliable technology. Moreover, even if 
different models are commonly used to explain the field effect in organic transistors, the charge transport 
phenomenon is not clearly understood. In this context, this thesis presents characterization of metal / oxide / 
organic semiconductor / metal junctions by admittance spectroscopy in purpose to analyze the electrostatic 

behavior of thin organic semiconductor film. 

The admittance spectroscopy measurements were performed on a wide frequency range (0.1Hz to 1MHz) 
in which the measured dielectric losses may be associated with the orientation phenomena (as oscillation) of 

dipoles present in the structure. 

The frequency responses show three dynamic behaviors. At low frequencies (<10Hz), we observed an 
ionic diffusion, which is related to the ions movement of H+ through the structure. At high frequencies, 
(>10kHz) the response is attributed to defects located into the oxide. Finally, at intermediate frequencies, the 
organic semiconductor response is identified and assigned to the permanent dipoles into the organic film. From 
these responses, an analytical model is developed and used to describe the dynamic responses. The semi-
conductor behavior is described by the sum of a Debye and Cole-Cole function type. The analysis of the model 
parameters has highlighted the influence of permanent dipoles on the organic semiconductor permittivity 
variation. Finally, this model has been agreed to different samples based on pentacene and was applied to the 

Poly-3-hexylthiophene. 

Key words : admittance spectroscopy, dielectric relaxation, pentacène, P3HT, electrostatic, MOS junction 


