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Préface

Le livre que vous tenez entre vos mains témoigne de la passion de 1’enseignant et du
chercheur qu’est André Moliton pour 1’électronique et 1’optoélectronique organiques.
Les pages qui suivent constituent un traité complet de ces deux domaines, depuis
I’illustration des caractéristiques particuliéres de la structure €lectronique des matériaux
organiques a électrons de type m délocalisés, jusqu’a la description des composants
organiques les plus développés (transistors a effet de champ, diodes
électroluminescentes et cellules solaires) et 1’analyse des marchés actuels et de leurs
projections pour la prochaine décennie.

Formé a la physique des semi-conducteurs inorganiques traditionnels mais intéressé
trés tot par les matériaux organiques avancés et par la souplesse de modulation des
relations structures-propriétés qu’offre la chimie organique, I’auteur réussit ici un tour de
force en maitrisant les aspects fondamentaux et les aspects appliqués de 1’¢électronique et
de I’optoélectronique organiques. Que vous soyez chercheur confirmé ou étudiant
souhaitant une introduction en profondeur a ces domaines, ce traité est pour vous !

Ce livre vient a point car 1’électronique organique a connu un essor remarquable
depuis les années 1970 et la découverte que deux classes de matériaux organiques
peuvent présenter une conductivité électrique de type métallique : d’une part, les cristaux
moléculaires a base d’un mélange de deux composés, I’un donneur d’¢lectrons, 1’autre
accepteur d’électrons ; d’autre part, les polymeres. Si les premiers ont mené a des
développements scientifiques remarquables (comme 1’apparition d’un caractere
supraconducteur a basse température), émanant en grande partie de chercheurs frangais,
la difficulté a mettre ces matériaux en ceuvre a empéché jusqu’a présent leurs
applications pratiques. En revanche, la découverte en novembre 1976 a 1’université de
Pennsylvanie des polyméres organiques conducteurs, récompensée quasiment un quart
de siecle plus tard par le prix Nobel de Chimie, est souvent considérée — ainsi que le
souligne André Moliton dans son introduction — comme le vrai point de départ de
I’¢lectronique organique.

La combinaison par ’auteur des langages de la physique de la matiére condensée, de
la chimie organique et macromoléculaire et de 1’ingénierie rend justice a des domaines
qui, pour se développer, réclament une approche multidisciplinaire. En effet, c’est
uniquement 1’union des efforts venant des chimistes de synthése, des physico-chimistes,
des chimistes et physiciens théoriciens, des ingénieurs des matériaux et des ingénieurs
électroniciens, qui permettra de réaliser les fabuleuses promesses de 1’électronique et de
I’optoélectronique organiques décrites dans les pages qui suivent. N’hésitez donc pas a
vous plonger dans le livre d’ André Moliton qui vous entraine sur une piste fascinante !

Jean-Luc Brédas

Regents’ Professor of Chemistry and Biochemistry at the Georgia Institute of Technology
Georgia Research Alliance Eminent Scholar and Chair in Molecular Design
Professeur Extraordinaire a I’Université de Mons

Atlanta, avril 2010
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Introduction

Origine et développement de 1’électronique
et de ’optoélectronique organiques

1. Généralités : électronique organique ou électronique plastique ? Avec quels
matériaux ?

Electronique et optoélectronique organiques : & une époque ol souvent il est plus
important de faire de la communication que de la science, ne vaudrait-il pas mieux dire
électronique plastique ou électronique souple ?... ce serait siirement plus attirant que le
terme organique, qui, je n’en doute pas, doit rebuter un certain nombre d’étudiants ou de
chercheurs en associant de la chimie (organique) a 1’électronique. C’est sans aucun doute
bien dommage, car en fait les deux disciplines s’enrichissent mutuellement... mais la
nature faisant parfois bien les choses, cette thématique a bénéficié malgré tout d’au
moins deux atouts :

* les applications auxquelles elle conduit sont relativement « brillantes », car elles
concernent pour certaines la visualisation (écrans souples), pour d’autres I’éclairage, ou
inversement la collecte sous forme électrique du rayonnement solaire ;

* une bonne diffusion médiatique a travers sa reconnaissance par le comité Nobel qui a
attribué son prix de chimie en 2000 aux Américains Alan G. McDiarmid, Alan J. Heeger
et au japonais H. Shirakawa. Depuis cette attribution bien méritée vu la difficulté a faire
émerger cette discipline complexe, il faut reconnaitre que cette derniére est maintenant
beaucoup mieux identifiée et méme respectée. En effet, certains « purs » électroniciens
ont eu bien du mal a admettre que 1’on pouvait faire de 1’électronique autrement qu’avec
les matériaux de la colonne IV, les III-V ou les II-VI...

. et pourtant, elle « tourne », la physique/électronique des organiques, a tel point
que le marché des écrans OLEDs de 1’année 2009 a été de 340 millions de US $, alors
que celui du photovoltaique organique prévu en 2015 est de 600 millions € (et pour
2020, le marché prévu est de 3.4 billions €)... mais laissons la ces préoccupations
commerciales (qu’il est cependant bon de ne pas ignorer pour savoir ou se situer), pour
maintenant nous consacrer a notre travail de scientifique, en commencant par une trés
bréve description des caractéristiques générales des matériaux de 1’électronique
organique.

De tout temps, les matériaux organiques ont été considérés (a tort ou a raison)
comme ¢tant de mise en ceuvre facile, et faisant appel a des matiéres qui ne posent pas de
probléme d’approvisionnement. Cependant, la mauvaise connaissance de 1’origine de
leurs propriétés électroniques et optiques a longtemps constitué un frein important aux
applications en électronique (voire en optique). Contrairement aux semi-conducteurs
inorganiques, les semi-conducteurs organiques ne sont pas des solides atomiques : ce
sont en général des matériaux m-conjugués dans lesquels les mécanismes de transport
sont par exemple assez différents de ceux décrits classiquement en physique du solide.
Encore plus que dans les milieux inorganiques, le role des défauts (pieges, mais aussi
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défauts de structure des molécules ou macromolécules) joue un rdle essentiel dans la
compréhension des phénomenes de transport.

Ces polymeres m-conjugués présentent chimiquement des doubles liaisons, avec des
liaisons 7 qui présentent le double avantage de leur conférer de bonnes propriétés de
transport électronique (avec une délocalisation plus aisée des électrons dans le milieu), et
de bonnes propriétés optiques: la séparation ¢énergétique des bandes mw et w*
(assimilables respectivement aux bandes de valence et de conduction des physiciens du
solide), est typiquement de I’ordre de 1,5 eV a 3 eV dans ces matériaux m-conjugués, ce
qui couvre de fagon idéale le domaine optique. (On remarquera, de fagon simpliste, que
les polymeres comme le polyéthyléne qui ne contiennent que des liaisons simples o
présentent au contraire une tres forte résistivité lie a la localisation des électrons sur les
seules liaisons o ; leur gap associé aux transitions entre les bandes o et 6* est de 1’ordre
de 5 eV, et ne correspond plus au domaine optique.)

Initialement, les chercheurs ont alors toujours essayé de reproduire avec les
matériaux organiques les bonnes propriétés semi-conductrices obtenues en électronique
inorganique, notamment celles qui ont conduit a I’invention du transistor en 1948 par
Bardeen, Shockley et Brattain. Pour cela, les matériaux organiques ont I’avantage d’étre
issus de la chimie organique, qui est celle du carbone, élément de la colonne IV, comme
le silicium... mais la différence, c’est qu’en chimie organique le carbone n’est pas lié
exclusivement & un atome de carbone (ce n’est pas un solide atomique comme nous
venons briévement de 1’indiquer), contrairement aux atomes de silicium exclusivement
reliés a un autre silicium (excepté dans le cas du dopage, mais qui ne concerne alors
qu’environ un atome de silicium sur un million). Ce que beaucoup de monde ignore
alors, c’est qu’en fait les premiers dopages du silicium n’ont pas été effectués de facon
substitutionnelle, mais de fagon interstiticlle avec du lithium, ce qui conduisait a un
dopage n instable... qui ne fut stable qu’aprés la mise en ceuvre du dopage
substitutionnel avec les éléments de la colonne V (dopage n) ou de la colonne III
(dopage p). Avec les matériaux organiques, c’est précisément le seul dopage interstitiel
qui ne peut qu’étre mis en ceuvre, par transfert de charge entre le dopant alcalin et le
matériau organique pour le dopage de type n, entre le dopant halogéne et le matériau
organique pour le dopage de type p: en effet, dans les organiques, le dopage
substitutionnel ne peut s’effectuer qu’en rompant les liaisons chimiques, et donc qu’en
faisant perdre son identité chimique au matériau. Le résultat de ce seul dopage interstitiel
ou les dopants « fuient » dans le réseau organique est une instabilité trés pénalisante de
la conductivité résultante ; seul, 1’'usage de I’implantation ionique permettait bien de
contourner ces difficultés [mol 87], mais cette technologie n’était pas franchement
adaptée au développement d’une électronique bas coflit (méme si a mon sens une ¢tude
d’OLEDs p-i-n réalisée par cette technologie mériterait d’étre menée jusqu’au bout).
Aussi, et comme nous le montrerons, c’est par des méthodes différentes du dopage
conventionnel (interstitiel par transfert de charge) que 1’ajustement des propriétés de
transport électronique a pu étre mené a bien : amélioration des propriétés de transport
intrinséque des matériaux (par exemple par accroissement de la mobilité des charges),
dopage-dédopage des polyanilines par équilibre acide-base, génération in situ de charges
par photo-excitations ou par effet de champ. De plus, en jouant sur la variation des
groupements chimiques, on peut aussi jouer sur la position relative des bandes (des
niveaux d’énergie) : ainsi, en associant deux matériaux différents, des gradients de
potentiels favorables au transport électronique (ou a la dissociation de paires ¢lectron-



Introduction xx1i1

trou) peuvent finalement étre obtenus ; des gradients de potenticls conduisant au blocage
des charges peuvent aussi étre obtenus, ce qui peut alors par exemple favoriser des
recombinaisons radiatives. Bien entendu, nous préciserons toutes ces propriétés au cours
de ce livre.

2. La naissance de I’électronique organique

Historiquement, et compte tenu des propriétés intéressantes que nous venons de
décrire trés brievement, certains matériaux m-conjugués ont ¢été largement étudiés tout au
long du vingtiéme siecle : cela a été notamment le cas de I’anthracéne [pop 82] pour
lequel les théories quantiques ont permis d’interpréter de nombreuses propriétés
physiques. La trop grande épaisseur des cristaux alors obtenus, nécessitant le recours a
des tensions de fonctionnement trop élevées en électroluminescence par exemple, n’a
pas permis initialement le développement de ces matériaux. De méme, des
polyacétylenes linéaires avaient été synthétisés deés 1968 [ber 68], mais ils ne se
présentaient que sous la forme d’une poudre noire peu utilisable en pratique. On peut
aussi relever qu’une analyse trés prémonitoire de la structure alternée des chaines de
polyénes avait été proposée dés 1962 [pop 62]; de méme des systémes organiques
laminés avaient été explorés dés 1958 pour des applications photovoltaiques [kea 58].

Dans un premier temps, ce n’est finalement que la fabrication, vers la fin des années
1970, de matériaux organiques m-conjugués sous forme de films minces qui a permis
I’essor de la thématique alors appelée « polyméres conducteurs ». C’est ainsi que des
progrés décisifs ont eu lieu, tout d’abord suite a la synthése du polyacétyléne sous forme
de film [chi 77], puis ensuite grice a la meilleure compréhension des propriétés de
transport et de dopage de ces matériaux m-conjugués [su 79]. Deux articles que I’on peut
considérer comme fondateurs de 1’électronique organique: I'un en provenance de
J.L Brédas [bré 82b], I'autre de A. Heeger [hee 88], ont aussi joué un rdle essentiel en
proposant des interprétations convaincantes et séduisantes. De méme que dans les
théories élaborées pour les semi-conducteurs inorganiques, les propriétés électroniques
et optiques des solides organiques sont intimement lies; elles proviennent
d’interprétations basées sur la mécanique quantique, et les phénomeénes macroscopiques
sont conditionnés par ceux qui interviennent au niveau de la molécule et de son
environnement, défauts et impuretés compris. Des quasi-particules (polarons, excitons
par exemple) introduites dans les milieux inorganiques sont également utilisées pour
interpréter les comportements électroniques et optiques des milieux organiques : elles y
présentent des caractéristiques particuliéres lies a des concepts spécifiques aux milieux
organiques (importance des interactions électrons-réseau notamment).

Dans un deuxiéme temps, la thématique des « polyméres conducteurs » s’est enrichie
avec l’apparition des premiers vrais composants organiques, pour finalement donner
naissance a 1’« électronique et optoélectronique organiques ». En effet, ’insertion des
matériaux m-conjugués dans différents composants a définitivement scellé leur place de
matériau incontournable au développement de cette thématique.

Les premiers composants organiques réellement apparus sont les diodes
électroluminescentes organiques (OLEDs), avec des articles pionniers en 1987 pour les
« petites molécules » telles que Alq3 [tan 87], et en 1990 pour les polymeres
m-conjugués : polyparaphényléne-vinyléne [bur 90].
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La naissance du photovoltaique organique a ensuite été stimulée par le succes des
OLED:s : alors que 1’'usage de photodiodes de type Schottky avec comme matériau semi-
conducteur un polymeére m-conjugué s’est révélé décevant pour dissocier les paires
électron-trou [ant 94], dés 1992 une approche basée sur les systémes polyméres donneur-
accepteur s’est révélée prometteuse pour générer et séparer les charges photo-induites
[sar 92]. Rapidement, il est apparu que le bon systéme était un composite obtenu par
mélange du donneur avec 1’accepteur, qui produisait finalement un systéme de type
hétérojonctions de volume [yu 95] et [hal 95] : les rendements initiaux, autour de 3 % en
2000, atteignent maintenant pres de 8 % (annonce Solarmer de 7,9 % début 2010 : cf. le
site solarmer.com, ou [lia 10]).

Pour sa part, la naissance du transistor organique est plus floue, avec selon
G. Horowitz [hor 00] des premiers effets de champ relevés dans les organiques dés 1970
(mais a cette date, des composants photovoltaiques organiques avec des rendements
inférieurs a 0,1 % avaient aussi été publiés [kao 81]!). En étant un peu cocardier, on peut
dire que des propriétés intéressantes ont ¢été relevées par un groupe frangais deés les
années 1987, avec des phtalocyanines de lutécium [lav 87] ; cependant, et pour rester
simple, les interprétations alors données sont physiquement tres difficiles a admettre : le
ballet d’¢lectrons proposé (p. 69 de [lav 87]) ne pouvait pas étre pris au sérieux [aut 89]
alors que la démonstration de jonctions pn tout organiques venait d’étre faite [mol2 88] ;
le CNET avec notamment C. Clarisse a lui aussi participé a ’aventure [cla 87]. Mais ce
sont surtout les groupes de R.H. Friend ([bur 88] et [bur 91]) et F. Garnier ([hor 90] et
[gar 95]) qui ont alors largement contribué a 1’émergence de cette thématique a laquelle
on a modestement contribué [pic 94] ; son développement ne s’est réellement effectué
qu’au début des années 2000 [hor 00], [dim 02], [sir 05] : cf. le chapitre 8.

Ainsi, ce n’est finalement que prés d’un siécle aprés la découverte de la
photoconductivité dans 1’anthracéne (en 1906 par Pocchetino) que s’est réalisé le « vieux
réve » de développer une électronique/optoélectronique a 1’aide des milliers (voire des
millions [pop 82]) de composés organiques que la synthése organique permet de
fabriquer a fagon.

3. Ce que propose ce livre

Dans ce livre, on a essayé de rassembler les connaissances pratiquement
indispensables a la compréhension des phénoménes propres aux composants organiques
que les chimistes — physiciens — électroniciens se proposent actuellement de développer.
Pour cela, nous avons fait le choix de proposer dans les chapitres 1 a 6 ce que I’on peut
appeler les bases de 1’électronique organique ; pour leur part, les chapitres 7 a 10 sont
consacrés aux applications : développement des composants de I’électronique organique
et précisions sur les débouchés plus pratiques (voire commerciaux).

Au début de la premiére partie du livre, nous avons pris le parti de nous appuyer sur
les acquis de la physique du solide ordonné pour introduire notamment la structure de
bande des milieux périodiques unidimensionnels (auxquels une chaine de polymeére peut
étre assimilée dans une premiere analyse). Nous avons ensuite introduit les concepts de
niveaux localisés caractéristiques des milieux désordonnés (et initialement introduits
dans le cas des semi-conducteurs inorganiques amorphes) : nous suivons en cela nos
premicres approches [mol 91 et mol 94], développées également par Reghu Menon,
Yoon, Moses et Heeger [men 98]. Aprés avoir précisé les méthodes de détermination des
niveaux ¢énergétiques dans les systémes moléculaires et macromoléculaires parfaits (sans
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défauts de quelque nature que ce soit), I’effet des quasi-particules est ensuite introduit,
notamment pour tenir compte des interactions charges-réseau; nous insistons sur
I’apport de ces quasi-particules a D’interprétation des mécanismes de transport. Le
probléme des interfaces est ensuite détaillé, tout comme celui de I’injection des charges
dans les milieux assez résistifs comme le sont bien souvent les matériaux de
I’électronique organique. La description des propriétés optiques est ensuite proposée en
s’appuyant sur les propriétés photophysiques largement décrites ; le role des excitons est
alors abordé et une description de leurs différentes formes est proposée ; enfin, le
mécanisme du transfert de 1’excitation entre molécules est alors étudié, et le role des
agrégats est lui aussi discuté.

La deuxiéme partie du livre est consacrée aux développements pratiques, avec tout
d’abord un chapitre plutét technologique dans lequel sont décrites les méthodes de
fabrication des composants en laboratoire ou par les premiers industriels du secteur ; les
méthodes de caractérisation assez générales sont également abordées, avec une
description plus pointue de la caractérisation optoélectronique des OLEDs ; le cas des
transistors avec les mesures de mobilité, et le cas des cellules photovoltaiques sont traités
dans les chapitres relatifs a ces composants. Nous montrerons ensuite dans les chapitres
8, 9 et 10, que I’origine du fonctionnement des différents composants peut étre vue
comme provenant de différents mécanismes d’excitation des systémes m-conjugués. En
effet, outre le dopage conventionnel (par transfert de charge, et peu exploitable
pratiquement comme nous 1’avons vu), d’autres types d’excitations peuvent modifier la
densité de charges dans les organiques, et étre exploitées trés favorablement dans
différents types de composants :

* excitation par effet de champ qui modifie localement (par interaction électrostatique) la
concentration des charges dans une mince couche de transport (ce qui constitue bien en
fait un dopage local) : structures TFT (thin film transistor) étudiées au chapitre 8, et
représentées sommairement a la figure 0.1.

|_Semi-conducteur
organique

Couche de | Canal(20-30 pm)
transport—J

50 nim
| S0 nm

<4—(Crille ITO

Isolant CR39 ou PMMA

Substrat verre

Figure 0.1. Structure sommaire d’un TFT.

* excitation électrique, avec injection de charges, de fagon unipolaire (a une électrode)
ou mieux bipolaire (injection de trous a 1’anode et d’électrons a la cathode), avec des
applications en électroluminescence (OLED) ou a 1’éclairage : figure 0.2, ou sont
schématisées les étapes conduisant a 1’émission radiative. Nous décrirons ensuite les
méthodes qui conduisent a une amélioration du rendement lumineux (utilisation de
matériaux phosphorescents) et du transport (couches spécifiques qui encadrent la couche
émissive : par exemple, dans une structure p-i-n, couches n et p qui encadrent la couche
émissive).
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Matériau électroluminescent

genlration de genration de
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Transition en principe
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(iv non radiative

Figure 0.2. Les étapes de I’électroluminescence organique.

* excitation optique : par exemple, le rayonnement solaire peut générer des paires
électrons-trous au sein du matériau organique. Ces particules lies 1’une a 1’autre par une
forte interaction coulombienne dans les matériaux organiques (ou la permittivité
diélectrique est petite : & ~ 3), forment une quasi-particule (électron-trou) de type
exciton ; nous décrirons alors les différentes étapes (figure 0.3) qui conduisent a la
dissociation de cette quasi-particule (ou la nature de I’interface matériau organique
donneur - matériau organique accepteur joue un role essentiel), puis a la collection des
charges. Nous verrons en particulier les différentes méthodes qui conduisent a une
optimisation des performances de la cellule solaire organique ainsi réalisée.

hu

Collecte des
électrons a la

Collecte des
trous a
I'anode

Figure 0.3. Les étapes de la conversion photovoltaique organique : (1) absorption photonique,
(2) photogénération d’excitons, (3) diffusion de l’exciton a l'interface D — A, (4 & 4°) dissociation
de ’exciton, (5 & 5°) transport des charges, (6 & 6°) collecte des charges aux électrodes.

Finalement, le manuscrit a été écrit avec 1’objectif d’étre « auto-suffisant » pour le
lecteur, et de lui éviter alors de trop se disperser (dans un premier temps) vers des
manuels/publications plus spécialisés. Ainsi, le manuel est destiné aux étudiants de
troisiéme cycle et aux jeunes chercheurs du domaine, pour leur permettre d’aborder plus
facilement un domaine pluridisciplinaire par nature... mais j’espére qu’il rendra aussi
service aux chercheurs plus confirmés. C’est du moins ce que j’ai essayé de faire...
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